|| [~
l)] ne>
e~

@

WVRTLUS IMPAVID,
[ I B ]

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIENCIAS

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
CURSO DE GRADUAGCAO EM ENGENHARIA QUIMICA

LEVI MOTA DA SILVA

ESTUDO DA DEGRADAGAO DE CORANTES TEXTEIS VIA PROCESSO
OXIDATIVO AVANGADO FOTO-FENTON COM USO DE NANOCOMPOSITOS DE
MATRIZ CB/Fe

Recife
2023



LEVI MOTA DA SILVA

ESTUDO DA DEGRADAGAO DE CORANTES TEXTEIS VIA PROCESSO
OXIDATIVO AVANGADO FOTO-FENTON COM USO DE NANOCOMPOSITOS DE
MATRIZ CB/Fe

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado ao Curso de Graduagdo em
Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Pernambuco, como requisito
parcial para a obtencdo do grau de
Bacharel em Engenharia Quimica.

Orientador (a): Prof. Dra. Daniella Carla Napoledo.

Recife
2023



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor,
através do programa de geragdo automatica do SIB/UFPE

Silva, Levi Motada

Estudo da degradac&o de corantes téxteis via processo oxidativo avancado
foto-Fenton com uso de nanocompdsitos de matriz CB/Fe/ Levi Motada Silva. -
Recife, 23.

52 :il., tab.

Orientador(a): Daniella Carla Napoledo

Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacdo) - Universidade Federal de
Pernambuco, Centro de Tecnologia e Geociéncias, Engenharia Quimica -
Bacharelado, 23.

1. Tratamento de efluentes. 2. Processo oxidativo avancado. 3. Corantes
téxteis. |. Napoledo, Daniella Carla. (Orientacdo). I1. Titulo.

660 CDD (22.ed.)




LEVI MOTA DA SILVA

ESTUDO DA DEGRADAGAO DE CORANTES TEXTEIS VIA PROCESSO
OXIDATIVO AVANGADO FOTO-FENTON COM USO DE NANOCOMPOSITOS DE

MATRIZ CB/Fe

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado ao Curso de Graduagdo em
Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Pernambuco, Centro de
Tecnologia e Geociéncias, como requisito
parcial para a obtencdo do grau de
Bacharel em Engenharia Quimica.

Aprovado em: 28/04/2023.

BANCA EXAMINADORA

Documento assinado digitalmente

b DANIELLA CARLA NAPOLEAO
g ! Data: 30/05/2023 09:11:19-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dra. Daniella Carla Napole&o (Orientador)

Universidade Federal de Pernambuco

Dircurnents bsinada digitalmente

{1 'Fb GLOELL MAHLY WINHAS
g Ll Davta: 300572003 12:00:07-0300

Werifique em kitps:/ fvalidas it gobr

govb

Prof. Dra. Gloéria Maria Vinhas
Universidade Federal de Pernambuco

Documento assinado digitalmente

FERNANDA SOBREIRA SILVA
Data: 30/05/2023 14:19:53-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Msc. Fernanda Sobreira Silva
Universidade Federal de Pernambuco



Ao Deus Desconhecido, mas que se fez carne e habitou entre nés. Vive e reina
eternamente.

‘Porque dEle, e por Ele, e para Ele sao todas as coisas; gléria, pois, a Ele
eternamente. ”

Romanos 11:36



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pelo dom da vida e por ter me sustentado em meio a tantas
dificuldades, ndo ha palavras que venham a expressar a minha gratidao.

Aos meus pais, Maria da Paz e José Lauriano (em memoria) por todo amor e
cuidado comigo, e aos meus irm&os Livia e Lucas por serem meus parceiros para tudo
na vida.

A minha noiva e futura esposa, Elizabethy, por ser um farol e meu guia em meio
a todas as etapas da minha vida.

A todos os meus amigos da igreja por ser uma injegao de animo, fé e alegria.

A minha orientadora Proff. Daniella Napoledo por toda disponibilidade,
dedicacdo e apoio nao so6 para desenvolvimento deste trabalho, mas em toda etapa
final do curso, a senhora é uma inspiragcdo em todos os sentidos.

A minha “chefa” Marina Gomes, por ser uma parceira em todos os momentos,
e pela mentoria ao longo dessa jornada.

Ao Laboratério de Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ) por ser a casa
de risadas e de toda producao deste trabalho.

A todos os meus colegas e amigos da Universidade pelo companheirismo e
ajuda nos momentos dificeis do curso.

A FADE/UFPE e & FACEPE (APQ-0947-3.06/22) pelo aporte financeiro.

Por ultimo, a Universidade Federal de Pernambuco e ao Departamento de
Engenharia Quimica pela minha formacgao e todos os conhecimentos passados.



RESUMO

A industria da moda figura entre as maiores produtoras de residuos, dentre os
quais encontram-se os corantes sintéticos. Os efluentes gerados por esta industria
tém alta capacidade de poluicdo. Um mecanismo de tratamento de contaminantes
para esse ramo, sédo estacdes de tratamento de efluentes (ETE), que ndo conseguem
remover por completo a carga alta de agentes recalcitrantes que ha nos residuos
liquidos. Com isso, tem-se usado variadas técnicas para complementar tais
dificuldades, como os processos oxidativos avancados. O presente trabalho buscou
estudar a degradagdo da mistura aquosa dos corantes téxteis azul reativo 21,
vermelho direto 227, vermelho direto 23 e preto direto 22 via processo foto-Fenton
empregando lampada sunlight e nanocompasitos de celulose bacteriana com ferro.
Para preparo da membrana de celulose bacteriana (CB) foram utilizadas cepas de
Komagataeibacter hansenii € os meios de cultura Hestrin-Schram e salino. Em
seguida, foram produzidos e estudados nanocompdésitos (NC) de CB/Fe pelo método
ex-situ com duas matrizes a base de ferro, cloreto de ferro Ill e sulfato de ferro Il. O
segundo NC conduziu a uma melhor eficiéncia de tratamento da matriz aquosa, sendo
selecionado e analisado via espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier. Assim foi possivel constatar que ndo ha diferenca entre os espectros do
material antes e apds o tratamento. Ao analisar os parametros operacionais do
processo foto-Fenton, constatou-se que a maior eficiéncia de degradagao da mistura
dos corantes foi atingida ao utilizar a concentragdo de 100 mg-L! de perdxido de
hidrogénio e 5 NC, durante 120 min. O estudo de recuperagao do NC apds 5 ciclos,
com uma reimpregnacéao de ferro a cada utilizagdo atingiu uma eficiéncia de 92%. A
cinética de degradacao atingiu o equilibrio apds 120 min e seguiu um perfil de pseudo-
primeira ordem, ajustando-se bem aos modelos de Chan e Chu e He et al. Ao analisar
a toxicidade da solugdo da mistura de corantes apds o tratamento via processo foto-
Fenton, empregando o nanocompdésito de CB/Fe, observou-se que este proporcionou
melhores indices de crescimento radicular para as espécies de sementes e diminuiu
0s niveis de toxicidade em relagdo a solugao antes do tratamento. Por fim, o uso de
nanocompositos de CB/Fe como catalisador em processos foto-Fenton usando
lampada sunlight é vantajoso principalmente com a possibilidade de reuso do material
por até cinco usos, com apenas uma reimpregnagao.
Palavras-chave: Azul reativo 21, Cinética, Preto direto 22, Toxicidade, Vermelho
direto 227, Vermelho direto 23.



ABSTRACT

The fashion industry is one of the largest producers of waste, including synthetic
dyes. The effluents generated by this industry have a high pollution capacity. One
mechanism for treating contaminants in this sector is effluent treatment plants (ETPs),
which cannot completely remove the high load of recalcitrant agents present in liquid
waste. Therefore, various techniques have been used to complement such difficulties,
such as advanced oxidative processes. This study aimed to investigate the
degradation of the aqueous mixture of textile dyes reactive blue 21, direct red 227,
direct red 23, and direct black 22 via photo-Fenton process using sunlight lamp and
nanocomposites of bacterial cellulose with iron. For the preparation of the bacterial
cellulose membrane (BC), strains of Komagataeibacter hansenii were used with
Hestrin-Schram and saline culture media. Then, BC/Fe nanocomposites (NC) were
produced and studied using the ex-situ method with two iron-based matrices, iron
chloride Ill, and iron sulfate Il. The second NC led to a better treatment efficiency of
the aqueous matrix, being selected and analyzed via Fourier-transform infrared
spectroscopy. Thus, it was possible to verify that there is no difference between the
spectra of the material before and after treatment. When analyzing the operational
parameters of the photo-Fenton process, it was found that the highest degradation
efficiency of the dye mixture was achieved using a concentration of 100 mg-L-1 of
hydrogen peroxide and 5 NC, for 120 min. The study of NC recovery after 5 cycles,
with a reimpregnation of iron at each use, achieved an efficiency of 92%. The
degradation kinetics reached equilibrium after 120 min and followed a pseudo-first-
order profile, fitting well to the models of Chan and Chu and He et al. When analyzing
the toxicity of the dye mixture solution after treatment via the photo-Fenton process,
employing the BC/Fe nanocomposite, it was observed that it provided better root
growth rates for seed species and reduced toxicity levels compared to the solution
before treatment. Finally, the use of BC/Fe nanocomposites as a catalyst in photo-
Fenton processes using sunlight lamp is advantageous, especially with the possibility

of reusing the material for up to five uses with just one reimpregnation.

Keywords: Direct black 22. Direct red 227. Direct red 23. Kinetics. Reactive blue 21.
Toxicity.
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1 INTRODUGAO

As industrias téxteis e o comércio de moda tém um alto impacto na sociedade,
na economia e no desenvolvimento de novas tecnologias. Popularizado desde a
década de 90, o termo fast fashion, denota um modelo de producéo rapida e continua
de novas cole¢des em um curto periodo de tempo (SANTOS, 2017; BERG; MAGNUS,
2020).

Essas industrias figuram entre as maiores produtoras de residuos, dentre os
quais encontram-se os corantes sintéticos. Estes compostos s&o encontrados nos
efluentes liquidos, uma vez que em toda cadeia produtiva é consumida uma grande
quantidade de agua. Os efluentes gerados pelas industrias tém alta capacidade de
intoxicac&o e poluigdo da fauna/flora do ambiente onde estao localizadas, interferindo
e deteriorando as atividades dos organismos ali presentes (ISMAIL; SAKAI, 2022).

Diante do exposto, as aguas residuais e os efluentes advindos da atividade
téxtil podem representar um problema, tendo em vista os impactos negativos que s&o
causados ao meio ambiente se n&o forem tratadas corretamente. Uma forma de
minimizar estes problemas se da através dos processos empregados nas estagdes
de tratamento de efluentes (ETE). Contudo, os tratamentos convencionais
empregados nas ETE ndo conseguem remover por completo a carga alta de agentes
recalcitrantes que ha nos residuos liquidos, como os corantes (ALTOHAMY et al.,
2022).

Com isso, tem-se usado variadas técnicas, como os processos oxidativos
avangados (POA) (ISMAIL; SAKAI, 2022). Nesse tipo de tratamento ha a produgéo de
radicais hidroxilas, que tem alto poder de oxidagdo, e atuam mineralizando os
poluentes organicos persistentes (POP) (BRILLAS, 2020).

Dentre os varios tipos de POA, ha o processo foto-Fenton, que utiliza ions de
ferro como catalisador e peroxido de hidrogénio como agente oxidante, juntamente
com algum tipo de radiacdo. Essa é responsavel por aumentar a produgao dos radicais
hidroxila, que favorecera a degradagao dos contaminantes (AHMED et al., 2020).

Contudo, ha limitagdes em todos os tipos de POA e uma delas esta relacionada
a forma com que o catalisador € introduzido dentro do sistema reacional. As formas
com que estes materiais sdo dispostos pode ser em suspensao ou suportado. No
primeiro caso, por vezes, ocorre um aumento da turvagao do sistema o que dificulta a

penetragéo da radiagao, diminuindo assim a eficiéncia do tratamento (LIU et al., 2021).
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Quando os catalisadores sao inseridos com auxilio de algum suporte, como a
celulose bacteriana (CB), tem-se como vantagens a facilidade de separagéo e a
possibilidade de reutilizar a matriz polimérica impregnada com o catalisador (YANG et
al., 2020).

Logo, o presente trabalho busca estudar a degradacdo de uma solugao
contendo a mistura dos corantes téxteis, azul reativo 21, vermelho direto 227,
vermelho direto 23 e preto direto 22 via processo foto-Fenton, empregando
nanocompositos de CB/Fe. Para tal, serdo cumpridos os seguintes objetivos
especificos:

¢ Desenvolver diferentes nanocompositos de CB/Fe e determinar qual deles é
o mais eficiente para tratar a mistura de corantes via processo oxidativo
avancado;

e Caracterizar o nanocompasito escolhido através da técnica de FT-IR;

e Avaliar a degradagdo da mistura aquosa de corantes téxteis via POA,
empregando o nanocomposito selecionado;

e Analisar a influéncia da variagdo da concentracédo do peroxido de hidrogénio
no processo foto-Fenton;

e Analisar a possibilidade de reuso do nanocompasito;

e Acompanhar a cinética da degradacao e determinar a adequagao dos dados
experimentais a modelos disponiveis na literatura;

¢ Avaliar a toxicidade da solucéo antes e depois do POA, utilizando sementes

de rucula e tomilho.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

A preservagéo da agua é crucial para a manutengdo da vida e da sociedade
no planeta Terra. Durante muito tempo, foi usada de forma negligente pelas industrias,
sem qualquer economia e sustentabilidade. A industrializagdo aumentou a
necessidade do uso de agua e contribuiu para crescente poluicdo dos recursos
hidricos (OMRI; HAMZA; BENZINA, 2020).

Atualmente, a escassez de recursos hidricos € vista como um desafio para o
desenvolvimento sustentavel, o que exige a sua preservagado e o uso consciente,

principalmente para industrias poluidoras, como a da moda (RATHORE, 2023).

2.1 A POLUENTE INDUSTRIA DA MODA

Segundo levantamento e pesquisa publicados pela Global Fashion Agenda
(2022), mais 92 milhdes de toneladas de residuos téxteis foram descartados nos
ultimos anos. Projec¢des recentes apontam que esse valor deve aumentar mais de
60% nos proximos anos, fazendo com que a industria da moda seja a segunda mais
poluente do mundo, atras apenas da industria petrolifera (BERG; MAGNUS, 2020).

Pela alta demanda de consumo de pecgas e colegbes gerada pelo novo estilo
de manufatura, incentivado pela cultura fast fashion, as planta¢des de fibras e tecidos
téxteis tém incluido um extenso uso de agrotoxicos como pesticidas, fungicidas e
inseticidas, além do uso de forte adubacao artificial e sintética. Nas colheitas, as
maquinas empregadas na operagdo usam desfolhantes quimicos agressivos que
poluem o meio ambiente de forma consideravel e consequentemente as pessoas
envolvidas na cadeia produtiva e os clientes (BARBOSA, 2019).

Os grandes fabricantes e redes de fast fashion tém o intuito de fazer cada vez
mais coleg¢des, de forma mais rapida, levando os consumidores a uma incessante
“necessidade” de adquirir pecas das colegcbes mais novas. Dessa forma, tem-se um
aumento da poluicdo de efluentes, do numero de descartes de residuos sdlidos e a
quantidade de lixo gerado (CARVALHAL, 2016).

A cadeia produtiva das industrias téxteis € responsavel por quase diariamente,
despejar grandes volumes de contaminantes nos corpos hidricos, entre eles estéo
majoritariamente, surfactantes e corantes (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-
GARCIA, 2018).
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2.2 CORANTES SINTETICOS

Dentre os constituintes dos efluentes da industria da moda estdo os corantes
sintéticos, que em sua maioria causam toxicidade aos corpos hidricos. Sdo compostos
que sdo usados em solugdo e dao cor aos mais diversos materiais, porque sao
intensamente coloridos e pigmentados (ABIQUIM, 2018).

De forma geral os corantes podem ser divididos em nitro, nitroso, azo,
arilmetano e carbonila. Esta classificacdo se baseia na estrutura quimica do corante,
em que ha a presenca de grupamentos cromoforos, que sdo responsaveis pela
colorag&o do material, e grupamentos auxocromos que permitem que a coloragao seja
fixada (SANTANA, 2020).

Cerca de 80% dos corantes utilizados na industria sdo do tipo azo, eles
possuem baixo custo, tem alta estabilidade e podem produzir uma gama extensa de
cores. Esse tipo de corante, tem essa designagédo pois possuem em sua estrutura
grupos azos (C-N=N-C). A presenca desses grupamentos em efluentes e corpos
hidricos € motivo de preocupagéo, uma vez que quando as liga¢des de nitrogénio s&o
quebradas, geram cargas toxicas, aminas aromaticas, que sao cancerigenas e
mutagénicas (ZANONI; YAMANAKA, 2016; KISHOR et al., 2021).

Os corantes em associagdo com outra gama de compostos advindos da
industria, como acidos, alcalis, amido, detergentes, surfactantes e solventes geram
uma alta carga toxica e poluicdo dos corpos hidricos (TAVANGAR et al., 2019). A
presenga dos corantes no meio ambiente causa graves impactos para a saude da
populacdo, como problemas de pele e celeumas no sistema nervoso. Além disso a
alimentagdo humana feita com animais e plantas contaminados com corantes, pode
causar problemas como hipertenséo, diarreia, febre e célicas (ANTEDOMENICO,
2018).

Isso mostra a necessidade de aplicar tratamentos e solugdes para tratar os
efluentes com presenga de corantes sintéticos, de forma a eliminar sua presenga ou
mitiga-la ao maximo (SHARMA et al., 2022). Para atender as demandas dos 6rgaos
ambientais, as industrias téxteis tém procurado maneiras de minimizar a coloragao
dos seus efluentes, dado que este € o principal problema do descarte de suas aguas
residuais, juntamente com parametros como cor, pH, turbidez e DBO (AL-TOHAMY et
al., 2022).
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2.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES

A maior parte dos efluentes industriais sdo tratados via processos fisicos,
quimicos ou bioldgicos, ou quiga, uma jungao deles. Os processos fisico-quimicos
apresentam alta eficiéncia na remogao de cor, porém geram lodos que mais tarde
necessitarao de tratamento. Os tratamentos bioldgicos tém uma boa taxa de remogéo
de matéria organica, mas possuem baixa remoc¢ao de coloragédo dos efluentes, uma
vez que os corantes tém alta estabilidade quimica. Por isso, diferentes tipos de
tratamento vém sendo avaliados como etapa de pds-tratamento, para otimizar a
degradagdo de poluentes, como os corantes e assim impedir a propagacédo de
contaminantes no meio ambiente (CAl et al., 2017).

Na Figura 1, estdo denotados os principais tipos de tratamentos de efluentes e
suas segmentacdes. Dentre os tipos de tratamentos de efluentes com base quimica

estdo os processos oxidativos avangados.

Figura 1: Tipos de tratamentos de efluentes

| TRATAMENTO DE EFLUENTES |

| mcLoGKo | | il FiEsico |
| AFROEICT |—J ANAEROBICT DECANTACAD I—| FILTRAGAD I|
ey 1 1 P ———
| |hl,r|mmu I ﬂl‘:‘-"l-“"r."‘.l” | | | ADSDRCAD 1 [ﬁH[E.".HI:“r'_'.HS;‘..
I
CLIIMICO I
-
| mcpamacio i—-q POMs
i FLETROGUIMICO | HOy |
OZONIZAGAG = Ao |
I Ak | CLORACAD |

Fonte: Oliveira; Souza (2018)
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2.3.1 Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avangados (POA) tém se destacado no tratamento de
efluentes das industrias devido a capacidade de reduzir os impactos ambientais. Sao
aplicados nos mais diversos tipos de industrias, desde téxtil, até petrolifero e
farmacéutico (BALU et al., 2022).

O principio basico do POA é degradar os poluentes através de compostos
quimicos reativos, como os radicais hidroxila (HO¢) que ao entrarem em contato com
0s compostos em solugao sdo capazes de mineralizar os contaminantes, convertendo
idealmente em H20O, sais orgénicos e CO2. As Equagdes 1, 2, 3 e 4 representam de
forma generalizada, as reag¢des de degradagdo dos compostos organicos, usando
como agente oxidante o H2O».

RH+HO+ — R+ + H,0 (1)
Re+ H,0, — ROH + HO- (2)
R+ + Oz — ROO- (3)
RH+ ROO+ — R+ +ROOH (4)

Os radicais hidroxila- disponiveis para reagao sdo gerados, atraves de fortes
agentes oxidantes, tal como o peroxido de hidrogénio (H202) (SHAHIDI; ROY;
AZ7Z0OUZ, 2015). Estes radicais também podem ser formados através da oxidagao
eletroquimica ou por cavitagdo, com uso de ondas ultrassonicas. O alto potencial
padrao de redugdo do HO- garante a sua capacidade de oxidar diferentes tipos de
poluentes organicos, gerando niveis mais rapidos de degradagdo em comparagao
com outros agentes oxidantes (BRILLAS, 2020).

Uma desvantagem no uso desse tipo de tecnologia é a possibilidade de
producao de subprodutos de carater mais toxico e mais resistentes a deterioragado no
meio ambiente do que o poluente inicialmente usado. Além disso, o custo
relativamente alto de manutencéo, implementacao, operagao e de aquisi¢ao de bens
€ um forte impeditivo. Para evitar isso, no emprego de POA tém sido utilizadas
alternativas como catalisadores de baixo custo, combinacdo com outros
procedimentos, e até uso de luz solar natural para facilitar e baratear o do tratamento
desses efluentes (KISHOR et al., 2021).
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2.3.2 Tipos de processos oxidativos avancados

De forma geral, os POAs podem ser classificados, dependendo das rotas de
geracdo de hidroxila (HOe¢) que foram utilizados ou da presenca/auséncia de
catalisadores insoluveis em agua. Dentre os tipos existentes, pode se classificar os
sistemas em: quimicos, fotoquimicos, sonoquimicos e eletroquimicos (SANTANA et
al., 2023).

Sao exemplos de processos quimicos, a peroxidagao, que faz uso exclusivo do
H202, a ozonizacao e a reacdo de Fenton. Os sistemas sonoquimicos fazem o uso de
ultrassom (US), como € o caso da fotocatalise/US e dos processos sono-Fenton e
sono-foto-Fenton. Os sistemas fotoquimicos sdo aqueles que apresentam uso por
H2>Oo/radiagao (fotoperoxidagao), Os/radiagédo, processo foto-Fenton e fotocatalise
heterogénea. Sdo exemplos de sistemas eletroquimicos a oxidacdo anddica e os
processos eletro-Fenton, foto-eletro-Fenton e sono-eletro-Fenton (BELLO; RAMAN;
ASGHAR, 2019).

Dentre os POAs mencionados, destacam-se os processos fotoperoxidacéao,
Fenton, foto-Fenton e sono-Fenton (GARCIA et al., 2017). A fotoperoxidagao consiste
na combinagao de H202 com a radiagado UV ou solar, ela € uma alternativa simples e
classica de POA para degradar contaminantes organicos, pois como ha a produgéo
de hidroxila. Ela € mais eficiente do que o uso individual do catalisador ou da radiagao
(YADAV; SELLAMUTHU; TYAGI, 2020).

Uma variavel muito importante para o estudo da degradagéao, é a concentragao
de oxidante, uma vez que, em excesso o perdxido de hidrogénio leva a formagao de
outros radicais (superoxido, hidroperoxil) que atuam sequestrando os radicais
hidroxila. Nas Equacgdes 5 e 6, verifica-se que o equilibrio € deslocado, levando a
formacao de espécies de oxigénio indesejadas como o hidroperoxila (HO2") reduzindo
assim a eficiéncia do POA (ESTEVES; RODRIGUES; MADEIRA, 2018).

H202 + HO* — H20 + HO2" (9)
HO« + HOz — H20 + O; (6)

O processo Fenton, por sua vez, consiste na oxidagédo por meio da geragao de
radicais HOe, que ocorre pela jungdo de H20> e ions de ferro em solugdo aquosa
(Equacdes 7 e 8) (FENTON, 1894; GRASSI et al., 2019).
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H20z + Fe*2 + H* — HO» + Hz0 + Fe*3 (7)
H20z + Fe*2 — HO- + HO" + Fe*® 8)

Em comparagdo aos outros processos oxidativos avancados, o processo
Fenton é considerado uma alternativa de menor custo, pois sua aplicagao é simples e
nao requer controle de temperatura e pressdo do meio. O ferro, utilizado como
catalisador, é abundantemente encontrado na natureza, o que torna sua utilizagao
mais vantajosa. Entretanto, o controle rigoroso do pH é um fator que pode prejudicar
sua eficiéncia. Diferentes fatores como a estrutura quimica do contaminante, o pH, a
concentragéo de ferro e peroxido de hidrogénio e a carga organica presente, podem
influenciar na velocidade de degradagao do contaminante (GOMES, 2019).

Alayli et al. (2021) ao analisar a degradag&o do azul de metileno de rejeitos de
aguas advindas de industrias téxteis, usado no processo de tingimento de algodéo,
usando processo Fenton acoplado a um catalisador de chitosan-sunfower-nano-iron
(CSN) obtido através de sintese verde. Os autores constataram que apds otimizagéo
dos parametros operacionais, foi alcangcado depois de 227 min, com um pH de
aproximadamente de 6, uma degradagao de 98% do corante analisado.

Embora o processo Fenton seja capaz de degradar compostos organicos de
forma satisfatoria, sabe-se que a adigdo de uma fonte de radiagdo pode aumentar sua
eficiéncia na mineralizacdo dos compostos. Nesse caso, tem-se o processo foto-
Fenton (AMETA et al., 2018).

A Equacéo 9 apresenta o mecanismo do processo foto-Fenton, que demonstra
a possibilidade de aumentar as taxas de degradagdo através da promocao da
fotorredugdo do Fe*® para Fe*?, resultando em uma maior eficiéncia de mineralizagao
em comparagao com a reagao de Fenton (ULLIMAN et al., 2018). Além de que, o uso
de radiagao promove a descarboxilagdo dos complexos estaveis de carboxilato férrico
que sao prejudiciais a foto-decomposigao (GALEANO, 2019).

H202 + Fe*3 + hv — HO« + H* + Fe* 9)

O radical hidroxila é diretamente originado pela fotdlise de H20- e indiretamente
pela regeneragdo de Fe*?. Estes ions de ferro sdo hidrolisados formando hidréxidos
insoluveis. Portanto, o pH do meio é um fator importante nas reag¢des envolvidas e

afeta a velocidade de degradag&o do composto orgéanico (FIOREZE, 2018).
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Tem-se que uma faixa de pH, entre 2,5 e 3,5, proporciona a maxima eficiéncia
de degradac3o. Isso ¢ explicado pelo fato de que a precipitagdo de Fe*3 acontece em
valores de pH acima de 3,5 reduzindo a interagdo com o H202 e a producéo de HO-.
Em contrapartida, para valores de pH menores que 2,5, a velocidade de degradagao
também ¢é afetada devido as altas concentracées de H* que podem roubar radicais
hidroxila (GUERRA et al., 2019).

Os processos Fenton e foto-Fenton sao alternativas viaveis para o tratamento
de efluentes téxteis, devido ao baixo custo dos reagentes, como o sulfato ferroso e o
peroxido de hidrogénio, em comparagao a outras tecnologias como a ozonizagdo. O
processo foto-Fenton é considerado energeticamente mais eficiente em comparagao
ao Fenton, apresentando alta eficiéncia no tratamento de aguas residuais (NUNES,
2022).

2.3.3 Catalisadores a base de ferro

Dentre os catalisadores empregados nos diferentes tipos de POA, destaca-se
a utilizacdo dos que possuem como base, o ferro. Estes apresentam alta capacidade
de oxidacao e degradac&o de compostos organicos. Além disso, o ferro € um elemento
abundante e de baixo custo, o que torna os catalisadores a sua base uma alternativa
economicamente viavel para o tratamento de aguas e efluentes. (NASCIMENTO et
al., 2017).

Os processos Fenton e foto-Fenton podem ainda, ser classificados como
sistemas homogéneos ou heterogéneos, dependendo da natureza dos catalisadores
utilizados. No sistema homogéneo, ocorre a geragdo de HO- pela adigdo de H2O2e
os catalisadores estao solubilizados na solugdo. No sistema heterogéneo, ocorre a
geragao de HO- pela adigdo de H202, estando o catalisador insoluvel (RUBEENA et
al., 2018).

O uso do sistema homogéneo apresenta desvantagens como a geracédo de
grandes quantidades de lodo, uma vez que este € composto principalmente por
material orgénico e inorganico, além de compostos oxidados durante o processo de
tratamento. A sua formacéo pode afetar a eficiéncia do tratamento, uma vez que o
lodo pode acumular-se no sistema e reduzir a transferéncia de massa e calor, além

de que pode ser dificil e caro para tratar (BELLO et al., 2019).
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O sistema heterogéneo de suspensao é composto por particulas do catalisador
dispersas na solugao a ser tratada. Uma das principais vantagens desse sistema € a
facilidade de preparagao e aplicagcdo, pois nao € necessario suporte solido para
imobilizagdo do catalisador. No entanto, uma das principais desvantagens € a
dificuldade de separagao das particulas do catalisador do meio reacional apos a
reacdo, o que pode levar a perda do catalisador e a formacdo de subprodutos
indesejaveis (SALEH; TAUFIK, 2019)

O sistema heterogéneo quando utiliza o catalisador suportado garante a
imobilizagdo das particulas em uma matriz sélida. Uma das principais vantagens
desse sistema € a facilidade de separagao do catalisador do meio reacional apds a
reacdo, permitindo a reutilizacdo do catalisador e a reducdo da formacado de
subprodutos indesejaveis (VAZ, 2015).

Além disso, a estabilidade térmica do catalisador pode ser aumentada e a
seguranga operacional pode ser melhorada. Outra vantagem é a possibilidade de
controlar o tamanho das particulas do catalisador, o que pode influenciar na atividade
e seletividade do material (GARCIA et al., 2018).

Ao comparar os dois tipos de sistemas, o heterogéneo apresenta como pontos
favoraveis: a reutilizagao do catalisador, uma maior amplitude de trabalho para a faixa
de pH e boa estabilidade. Logo, este tipo de POA se mostra uma alternativa mais
econdmica e eficiente para a oxidagdo avangada de compostos organicos presentes
em efluentes. Além disso, sua aplicagdo em nanocompdésitos tem mostrado resultados
promissores na remogéo de poluentes, como farmacos e corantes (SARAVANAN,
2018).

2.4 NANOCOMPOSITOS

Compositos sdo os produtos da mistura entre materiais de naturezas e fases
distintas (matriz e reforco) com o intuito de obter melhoria nas caracteristicas do
material polimérico. Os reforgos mais usados sao diferentes tipos como argila, fibras
e carbonatos (CALLISTER, 2008).

Brown, em 1886, constatou que a partir de bactérias € possivel produzir uma
membrana na sua superficie de um caldo de fermentagdo do vinagre. Depois de
analises foi possivel verificar que a estrutura dessa membrana era idéntica a da

celulose vegetal. Mais tarde essa membrana foi denominada celulose bacteriana (CB).



23

Desde entdo as reagdes bioquimicas da sintese de celulose tém sido extensamente
documentadas, com o uso das mais diversas bactérias (VINHAS et al., 2020).

Ap0s os estudos de Brown, com o passar dos anos, outros ocorreram como oS
de Minor et al. (1954) onde os pesquisadores sintetizaram CB usando manitol com e
sem etanol, e Schramm et al. (1957). Neste ultimo trabalho, os autores realizaram a
biossintese de celulose para melhor compreender processos bioquimicos envolvidos
e sua relacdo com a utilizagado de diferentes substratos, usando radioquimica para
detectar a presenca de C'.

Com o decorrer dos anos, diversas outras categorias de microrganismos além
de Bacterium xylinum foram exploradas na produgdo do biopolimero, incluindo o
Aerobacter, Achromobacter, Agrobacterium e Komagataeibacter (FONTANA et al.,
2017). No entanto, dentre as bactérias incluidas no género Komagataeibacter, como
K. hansenii, K. europaeus, K. oboediens, K. intermedius e K. xylinus, estas ultimas
tém sido as mais pesquisadas, pois produzem uma quantidade significativa de
celulose. Além disso, utilizando-se essas linhagens de bactérias, a celulose pode ser
produzida a partir de varias fontes de carbono e nitrogénio, tornando-se uma
alternativa economicamente viavel de grande interesse (GOTTSCHALK et al., 2022).

A celulose bacteriana tem sido utilizada como matriz polimérica, de boa
performance principalmente pelas suas propriedades de alta compatibilidade com
uma variada de compostos e com diversas aplicagdes em areas desde industria
farmacéuticas até alimenticias (FERNANDES et al., 2020). Com uma gama de
possibilidades a serem exploradas, os nanocompdésitos a base de celulose bacteriana
estdo sendo usados como opg¢des na area de tratamento de efluentes. Estes materiais
vém sendo desenvolvidos com caracteristicas como alta capacidade catalitica para
atuar na degradacéo de poluentes (SAYYEDA et al., 2021).

Wahid et al. (2021) produziram um nanocompdésito de celulose bacteriana e
depois impreganaram oxido de zinco (CB/ZnO) e constataram que o nanocompdsito
apresentava atividade fotocatalitica na degradagdo do corante laranja de metila sob
radiagdo UV. Rahman et al. (2021) também produziram um material compdsito com
boa atividade fotocatalitica utilizando CB, didxido de titanio (TiO2) e dioxido de silicio
(SiO2). Apos 50 min sob radiagdo UV, os autores conseguiram degradar cerca de 97%
do corante. Yang et al. (2020) desenvolveram um material compésito a base de CB
com nanoparticulas de TiO2 e revestimento com polidiamina (PDA), que apresentou
boas capacidades fotocataliticas. Gomes et al. (2021) estudaram a degradagéao do
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corante preto direto 22, em reator de LED usando sulfato ferroso através de processo
foto-Fenton e mostraram que a aplicagdo desse tratamento € uma alternativa barata
e efetiva na degradacgéo do corante em questdo. Os autores indicam a possibilidade
de sua aplicacdo em larga escala, melhorando a qualidade dos efluentes liberados
pela industria téxtil, sem aumentar excessivamente o custo do processo.

Na literatura é possivel encontrar estudos com nanocompdsitos de CB/Fe304
(LV et al., 2018 e MARGHAKI et al., 2022). Estes trabalham mostram que o uso de
nanocompositos € uma alternativa viavel para emprego como catalisadores nos
processos fotocataliticos, impedindo a lixiviagdo e facilitando a reutilizagdo no
processo de degradacao (ZHAO et al., 2019).

Porém, independente do tipo de POA utilizado, por vezes s&o gerados
subprodutos que podem ser mais toxicos que os compostos iniciais, tornando

necessario avaliar a toxidade, antes e apos o tratamento (SANTANA et al., 2018).

2.5 AVALIACAO DE TOXICIDADE

Os POA por muitas vezes ndo conseguem promover a mineralizagdo completa
do contaminante durante o tratamento, fazendo com que sejam geradas espécies
intermediarias mais toxicas que o composto inicial. Assim, é preciso estudar a
toxicidade dos efluentes envolvidos, bem como analisar o possivel impacto que pode
causar no meio ambiente (KLAUCK et al., 2017).

Segundo Wang et al. (2020), os testes empregando vegetais para analise de
indicadores de toxicidade s&o alternativas viaveis. Priac; Badot; Crini (2017)
realizaram testes que avaliaram os efeitos de efluentes tratados na germinacéo e
crescimento de sementes. Recentemente, em estudos realizados por Cherif et al.
(2022), Figueiredo et al. (2022), Gorozabel-Mendoza et al. (2021), Muneer et al. (2020)
e Ddria et al. (2020), a toxicidade de amostras contendo corantes téxteis antes e
depois do tratamento via POA foi avaliada usando sementes de vegetais, como alface
(Lactuca Sativa) e cebola (Allium cepa).

No trabalho desenvolvido por Silva et al. (2018) as avaliagdes de toxicidade de
uma solug¢do contendo os corantes vermelho direto 23, vermelho direto 227 e laranja
direto 26 foram realizadas em sementes de rucula (Eruca sativa), almeirao (Cichorium

intybus), manjericdo (Ocimum basilicum) e mostarda (Brassica juncea). Os autores
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verificaram que as sementes nao tiveram sua germinagéo e crescimento de radiculas
afetados apos o tratamento via POA.

No trabalho desenvolvido por Locio et al (2018), as analises de toxicidade para
o corante vermelho congo foram realizadas com sementes de rucula (Eruca vesicaria
sativa). Os pesquisadores constataram uma diminuicdo da toxicidade apds o
tratamento quando comparado com a solugao inicial de corante vermelho.

Logo, os testes de toxicidade buscam avaliar as diferentes respostas biologicas
advindas dos efluentes, sendo executados com as especificidades do tratamento
otimizados. Para tal, as aliquotas das amostras devem ser coletadas no tempo da
estabilizagcdo da reagdo (ZHANG et al., 2018).

2.6 AVALIACAO DE CINETICA

A avaliagdo cinética é feita com base no estudo da taxa de degradacéo e a
ordem da cinética. De forma geral, a cinética da degradac&o de poluentes de origem
organica é de pseudo-primeira ordem (GANIYU; SABLE; EL-DIN, 2022). Em modelos
nao-lineares, pode-se usar o modelo proposto por Chan; Chun (2003), descrito na

Equacao 10.

Lt (10)
Co p + ot

Onde tem-se que: C € a concentragdo em um determinado tempo e Co € a
concentragdo inicial. As variaveis 1/p e 1/0 sédo respectivamente, a taxa inical e a
capacidade oxidativa maxima.

A Equacédo 10 pode ser linearizada, levando a Equacéao 11.

t (11)

p+ot=

He et al. (2016) também propuseram um modelo que descreve a cinética de
forma semelhante ao de Langmir-Hinshelwood, como apresentado na Equagéao 12.
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_dc (12)
k¢

Sendo C a concentragdo dos corantes e k a taxa de reacao de pseudo-primeira
ordem.

O modelo cinético proposto por Chan e Chu (2003) foi empregado por
Gorozabel-Mendoza et al. (2021) para avaliar a adequagéo dos dados experimentais
obtidos no tratamento de solugdes binarias de corantes utilizando o sistema foto-
Fenton sunlight. Os autores obtiveram um bom ajuste dos dados (maior que 95%) ao
modelo cinético e os parametros do modelo indicaram que o corante teve uma boa
taxa de degradagao e uma boa capacidade oxidativa.

Por sua vez, Santos Junior et al. (2021) utilizaram os modelos propostos por
Chan e Chu (2003) e He et al. (2016) para avaliar os ajustes dos dados experimentais
obtidos no tratamento de uma mistura de corantes pelo sistema foto-Fenton LED. Os
dados foram bem ajustados aos modelos propostos e os pardmetros cinéticos
indicaram que as taxas de degradagdo e capacidade oxidativa do tratamento
heterogéneo s&o menores do que as do tratamento homogéneo.

No trabalho desenvolvido por Feng et al. (2022), os pesquisadores avaliaram a
se os dados obtidos para degradag&o do corante de azul de metileno usando processo
foto-Fenton foram bem ajustados ao modelo proposto. Apos tratamento dos dados, os
autores concluiram com base nos valores de R? > 99%, que o modelo de pseudo-

primeira ordem foi o que melhor descreveu o processo.
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3 METODOLOGIA

As metodologias que foram utilizadas para a produgédo da CB, dos
nanocompositos e a aplicagdo no POA, estdo descritas nesta secdo. Aqui também
estao apresentados os materiais utilizados neste trabalho.

3.1 PRODUCAO DA CELULOSE BACTERIANA

Neste trabalho foi usado a cepa Komagataeibacter hansenii para a producao
de CB e os meios de cultura Hestrin-Schram (HS) e salino (SANTANA et al., 2018).
Para ativar e conservar as bactérias do tipo K. hansenii, foi utilizado o meio de cultura
HS durante a etapa de repicagem. O meio salino foi empregado nas etapas de
preparagao do inéculo e da CB.

A producdo da CB foi feita em duas etapas: preparacdo do indculo e
fermentagdo. Para preparar o in6culo, foram transferidas 3 algas de células de K.
hansenii para frasco de Erlenmeyer com 50 mL de meio salino estéril. Em seguida,
0,5 mL de alcool etilico absoluto foi adicionado ao meio, e o material foi incubado em
sistema estatico a 30 + 2 °C por 5 dias. Essa etapa teve como objetivo padronizar a
quantidade de bactérias utilizadas na produgédo da CB (SANTANA et al., 2018).

A etapa de fermentacgio foi executada em placa de cultivo de 24 pogos. Uma
nova suspensao foi produzida contendo o indculo previamente produzido, meio salino
e 1% de alcool etilico. Em seguida, 2,42 mL da mistura foram distribuidos em cada
poc¢o da placa de cultivo. O processo de fermentagao se deu a 30 + 2 °C por um
periodo de 7 dias. Apds término da etapa, a CB estava pronta para ser utilizada na
etapa de produgdo dos nanocompositos, sendo impregnada com os ions de ferro
(SANTANA et al., 2018).

3.2 PRODUCAO DOS NANOCOMPOSITOS

Os nanocompdsitos de CB/Fe foram produzidos usando o método ex-situ,
empregando duas matrizes férricas distintas. Como fontes de ferro foram empregadas
solugbes de FeCl3-6H20O e FeSO4-7H20, onde as membranas de celulose foram
mergulhadas nas solugdes individuais das matrizes de ferro. Em ambos os casos foi

utilizada uma concentragéo de ferro de 5 mg-L-!, a 30 + 2 °C. Assim para o processo
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de impregnacgao, 50 membranas de CB foram imergidas durante 2 h por quatro vezes.
Sendo entre cada imerssao, secado o material em estufa a 50°C e apds
disponibilizado para uso na etapa de tratamento da mistura de corantes em estudo.
(SILVA et al., 2022).

3.3 TRATAMENTO VIA POA USANDO O NANOCOMPOSITO DE CB/Fe

Uma vez obtidos os nanocompdsitos de CB/Fe, eles foram empregados na
degradacgao de corantes téxteis via POA foto-Fenton. Para isto foi preparada uma
solugcdo aquosa contendo a mistura dos corantes sintéticos preto direto 22 (PD22),
vermelho direto 23 (VD23), vermelho direto 227 (VD227) e azul reativo 21 (AR21),
todos na concentragéo de 15 mg-L™.

Foi realizado um estudo preliminar para avaliar qual tipo de fonte de ferro
(FeClz-6H20 e de FeS0O47H20) deu origem ao nanocompésito mais eficiente para
promover o tratamento da mistura dos corantes em estudo. Para isso, experimentos
independentes foram realizados utilizando 200 mL da solugéo de trabalho em pH 3-4,
concentragédo de H202 de 100 mg-L™", variando a quantidade dos nanocompésitos de
CB/Fe (3, 5 e 8 unidades). Esses parametros foram escolhidos com base em trabalhos
prévios desenvolvidos pelo grupo de pesquisa (SANTANA, 2020; SILVA et al., 2018).

A mistura aquosa dos corantes foi exposta a lampada artificial (sunlight) da
OSRAM (300W) (SANTANA et al., 2018). Para isso, foi utilizado um reator de

bancada, com revestimento de folha de aluminio (Figura 2).

Figura 2: Esquema do reator, com cotas em cm.
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Para determinar a eficiéncia de degradagdo em cada ensaio, a concentragao
da solucdo da mistura de corantes antes e apdés o POA foi avaliada via
espectrofotometria de ultravioleta/visivel no comprimento de onda de 508 nm,
conforme descrito no trabalho de Santana et al. (2023).

3.4 AVALIACAO DA VARIACAO DA CONCENTRAGCAO DE PEROXIDO

Nesse caso, foi analisada a influéncia que a concentracdo de H>O2 pode
exercer no processo oxidativo avangado, nas seguintes condigdes experimentais:
[H202] igual a 80,100 e 120 mg-L-'. Os ensaios foram realizados durante 60 min, sendo
determinados os percentuais de degradac¢ao de cada ensaio.

3.5 AVALIACAO CINETICA

A avaliagdo cinética permitiu realizar o acompanhamento da degradagao da
mistura dos corantes téxteis em estudo, empregando as melhores condigdes
operacionais. Para isto foram retiradas aliquotas nos seguintes tempos: 0, 2, 5, 10,
15, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180 min. Em seguida, os dados experimentais
foram ajustados aos modelos cinéticos propostos por Chan; Chu (2003) e He et al.
(2016). As equacdes referentes aos modelos avaliados foram introduzidas no item 2.6.

3.6 CARACTERIZAGCAO DO NANOCOMPOSITO

O nanocomposito que obteve melhor desempenho de degradacgao foi analisado
(antes e apds) o processo foto-Fenton por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR). As analises de FT-IR foram realizadas no
equipamento PerkinElmer Spectrum 400, com o auxilio de um acessério de
reflectancia total atenuada (ATR). Sendo as amostras lavadas previamente. O objetivo
desta etapa foi identificar os grupos funcionais dos nanocompadsitos antes e apos o
tratamento. Para isso, foram gerados os espectros de absorgdo das amostras, que
foram obtidos na faixa de comprimento de onda entre 4000 e 530 cm™ com uma
resolugdo de 4 cm™ em 64 varreduras (SANTANA et al., 2023).
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3.7 AVALIACAO DO REUSO DO NANOCOMPOSITO

Uma vez realizada a otimizacdo dos parametros obtidos nas etapas anteriores,
passou-se ao estudo do reuso do nanocompdsitos de CB/Fe. Para isso, foi verificado
se € possivel reutilizar o catalisador avaliando a variagdo da porcentagem de
degradagdo da mistura de corantes no A monitorado entre os ciclos de uso do
nanocomposito. Nesta etapa foi analisado se havia necessidade de reimpregnagéo do
material reforgo (ions de ferro) na estrutura do nanocompasitos usado, ou seja, se era
reciso realizar a imersao do material na solucdo de Fe para manter a eficiéncia do

tratamento proposto.

3.8 AVALIACAO DA TOXICIDADE

Os testes de toxicidade foram realizados com uso das sementes de tomilho
(Thymus vulgaris.) e rucula larga (Eruca sativa). 20 sementes de cada espécie foram
expostas a aliquotas de agua destilada (controle negativo), as solugbes aquosas
contendo a mistura dos corantes antes e apds o tratamento e uma solugdo de acido
borico 3% (controle positivo). As sementes foram colocadas em placas de Petri com
4 mL de cada amostra durante 5 dias em temperatura de 25 + 2 °C, sob auséncia de
luz. Os testes foram realizados em quintuplicata. Ao final do periodo de incubacéao foi
avaliado o numero de sementes que apresentou germinagao e crescimento (SANTOS
et al., 2019).

Em seguida, avaliou-se o crescimento radicular e determinou-se os valores dos
indices de germinacédo (IG) e de crescimento relativo (ICR), conforme disposto nas
Equacdes 13 e 14, respectivamente (YOUNG et al., 2012).

SGA (13)
CRA (14)
ICR = CRC

Onde, SGA representa o numero de sementes germinadas da amostra e SGC
o numero de sementes germinadas do controle negativo e CRA e CRC representam

o comprimento total da raiz da amostra e do controle negativo, nesta ordem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados encontrados para o tratamento da mistura de corantes téxteis via
POA, a caracterizacdo do nanocompdsitos, a avaliagcao cinética e de toxicidade estao
expostos e discutidos nesta secéo.

4.1 PRODUGAO DA CELULOSE BACTERIANA E DOS NANOCOMPQOSITOS

A producgao da CB é uma etapa essencial para a producao dos nanocompositos
de CB/Fe e para a etapa do tratamento via POA foto-Fenton. A Figura 3 apresenta
como ficaram as membranas de celuloses bacterianas apds o processo de producao

da matriz polimérica e os nanocompdésitos de CB/Fe obtidos.

Figura 3: a) CB obtida através da metodologia, b) NC de FeClsz:6H20 e FeSO4-7H20
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Fonte: o autor (2023)

Analisando a Figura 3, verifica-se que as membranas de CB, assim como os
NC apresentaram tamanho e formato regulares, garantindo que podem ser utilizadas
para a etapa de producao do NC. Deste modo, os NC puderam ser utilzados na etapa

de tratamento da mistura de corantes téxteis via POA.

4.2 TRATAMENTO VIA POA USANDO O NANOCOMPOSITO DE CB/Fe

Para o estudo preliminar foram realizados ensaios de degradagéo usando o
POA foto-Fenton empregando diferentes quantidades do nanocompdsito CB/Fe
(produzidos a partir de duas fontes de ferro), durante 60 min. Nesta etapa foi avaliada
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qual nanocompdsito apresentava as melhores propriedades fotocataliticas, assim
como quantas unidades de membranas eram necessarias para atingir uma maior
degradagao da mistura de corantes em estudo. Os dados desse estudo preliminar de

degradagao podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 — Analise comparativa da degradagéo da mistura de corantes téxteis usando
FeClz-6H20 e FeS0O47H20 como fonte de ferro para produgédo de nanocompdsitos

CB/Fe
% de Degradacgao
utilizando diferentes
Fonte de ferro para quantidades de
obtencao do membranas CB/Fe
nanocompaosito 3 5 8
FeClz-6H20 61,78 | 68,49 78,93
FeSO47H20 71,13 | 90,23 90,12

Fonte: o autor (2023)

Analisando a Tabela 1, percebe-se que os hanocompdsitos produzidos a partir
de FeCl3-6H20 conduziram a uma degradagdo menor do que aqueles confeccionados
a partir de FeSO4-7H20. As diferencas percentuais de degradagao para 3, 5 e 8
unidades do material foram cerca de 9,35; 21,74 e 11,19%, respectivamente. Isso
ocorreu porque a presenca de ions CI, em toda faixa de pH causa uma interferéncia
negativa acentuada no processo de degradacdo dos corantes. Chen et al. (2022)
estudando o efeito do ion cloreto em POA catalisados por vidro metalico a base de
ferro para tratamento de efluentes observou que o CI elimina os radicais reativos
hidroxila (HOe+). Portanto, na presenca desses ions, a eficiéncia de degradagéao de
poluentes é restringida.

Analisando a Tabela 1 no que diz respeito a quantidade de nanocompdsitos
utilizados, percebe-se que o ensaio utilizando 5 unidades do material, apresenta os
melhores resultados. Para o nanocompdsito que usou o FeS0O4-7H20 como fonte de
ferro obteve-se uma eficiéncia, 0,12 e 21% maior que ao utilizar 5 membranas quando
comparado ao utilizar 8 e 3 unidades, respectivamente. Este fato pode ser explicado
pela disponibilidade de catalisador no meio reacional, pois uma vez que aumentada a
concentragéo do catalisador a degradagédo dos compostos analisados diminuiu. Esse
efeito é observado quando ha excesso de ions ferrosos no sistema, que capturam os

radicais hidroxila e os transformam em ions hidroxilas. Além disso, a diminui¢do na
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degradagao pode ser causada pela formagéo de hidroxido ferroso, que € favorecida
em concentra¢cdes mais altas de ferro (MOUSAVI; VASSEGHIAN; BAHADORI, 2018).

4.3 AVALIACAO DA VARIACAO DA CONCENTRAGCAO DE PEROXIDO

Nesta etapa foi avaliado o efeito da variagdo da concentragdo do [H202] no
processo de degradagédo pelo processo foto-Fenton. Utilizando cinco nanocompositos
de CB/Fe e variando a [H202] em 80, 100 e 120 mg-L-!. O tempo de tratamento foi de
60 min e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.

Figura 4: Avaliagao da variagao da [H202] no processo foto-Fenton.
100 ~
80 -
60 -

40 -
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Fonte: o autor (2023)

De acordo com a Figura 4, percebe-se que a porcentagem de degradagédo é
4,61% e 15,12% maior quando a [H202] é de 100 mg-L"" do que com 120 e 80 mg-L""
respectivamente. Mendez-Arriaga (2019) estudando a degradacdo de farmacos
através do processo foto-Fenton determinaram que quanto menor a concentragéo do
peréxido de hidrogénio ([H202]) menor sera a quantidade de radicais HO* o que
desfavorece a degradagédo dos contaminantes no processo. Entretanto, percebe-se
que para concentragées maiores do que 100 mg-L™', também houve um decréscimo

na degradagao, isso ocorre porque uma alta concentragédo de peroxido de hidrogénio
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gera uma quantidade de radicais hidroxila em excesso, que ao reagir entre si formam
radicais menos reativos como hidroperoxila (HO2") e superdxido (O27) que prejudicam
e inibem o tratamento (PAZ et al., 2018).

Silva et al. (2022) analisando a influéncia da [H202] na degradagéo dos
corantes azul reativo 21 e preto direto 22 constataram que as taxas de degradacéo,
ao monitorar os comprimentos de onda 226, 337 e 664 nm, aumentaram ao elevar
este parametro. O maximo de eficiéncia foi atingido ao fazer uso de 100 mg-L™" de
H20., com valores de degradagao de aproximadamente 77%, 83% e 95% para os A
de 266, 337 e 664 nm, respectivamente.

Logo, fica claro a importéncia de estudar a variagdo do H20> para identificar
qual a concentragao limite deste reagente a ser utilizada no processo de forma a
maximar a eficiéncia do tratamento. Apos isso, foi realizado o acompanhamento
cinético da degradacao da mistura de corantes, e os resultados foram avaliados por

meio da aplicacdo de modelos cinéticos previamente escolhidos da literatura.

4.4 AVALIACAO CINETICA

Apos avaliagdo dos parametros operacionais, a cinética de reacido do processo
foto-Fenton foi monitorada usando uma [H202] de 100 mg-L", cinco unidades do
nanocomposito CB/Fe cuja fonte de ferro foi o FeSO4-7H2>0 por um periodo de 180
min. Os dados coletados foram ajustados aos modelos cinéticos de Chan; Chu (2003)

e He et al. (2016), conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Adequacao dos dados experimentais frente aos modelos cinéticos propostos por
Chan e Chu e He et al. Condigbes operacionais: V= 200 mL da solugéo da mistura de corantes, pH =
3-4, NC de CB/Fe e [H202] =100 mg-L', T=31%+= 1°C, p= 1 atm.
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A partir da Figura 5, pode-se perceber que o decaimento da concentragao é
maior nos primeiros 45 min da reagcao. Nota-se também que a estabilizacado da reagao
ocorre em 120 min, atingindo 97% de degradagao apos 150 min. Para uma analise
mais detalhada da cinética reacional pode-se avaliar os resultados dos parametros de
cada modelo, que estio dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Par&metros cinéticos para os modelos propostos

Modelos Parametros
1
- 0,025
p
Chan; Chu (2003) 1 1410
o
R? 0,937
k 0,023
He et al. (2016)
R? 0,957

Fonte: o autor (2023)

Analisando a Tabela 2, os resultados da cinética de degradagdo mostraram
uma adequacéo satisfatoria aos dois modelos cinéticos utilizados, com valores de R?
superiores a 0,93, indicando que o processo de tratamento segue um perfil cinético
de pseudo-primeira ordem. Para o modelo de Chan; Chu (2003) pode-se observar que
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para as variaveis 1/p e 1/c obteve-se valores de 0,025 e 1,410 respectivamente. De
acordo com os autores, quanto maior for 1/p, maior sera a taxa inicial de decaimento
que depende basicamente da [H202] e da concentracdo do catalisador (Fe). A
capacidade oxidativa também depende desses parametros, sendo mais sensivel a
concentragéo do catalisador. Para o modelo de He et al. (2016) foi obtido um k, taxa
de reacdo de pseudo-primeira ordem de 0,023, proximo a 1/p. Fica evidente que a
degradagao do poluente segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. Ashraf et al.
(2020) analisando a degradacg&o do corante azul de metileno por foto-Fenton também
determinaram que o tratamento seguia uma cinética de pseudo-primeira ordem.

Apos isso, foi analisada a caracterizacdo do nanocomposito antes de depois
do tratamento.

4.5 CARACTERIZAGCAO DO NANOCOMPOSITO

Apos a cinética e definir, através do estudo preliminar, que o nanocompadsito
de CB/Fe que utilizou como fonte de ferro o FeSO4+7H.O é o mais eficiente, foi
realizado a caracterizagdo do material através da analise de FT-IR. Na Figura 7 estao
dispostos os espectros de FT-IR do nanocompdésito antes e apds utilizacdo no
tratamento via POA da mistura de corantes em estudo.

Figura 6: Espectros de FT-IR do nanocompdsito de CB/Fe antes e depois do uso como catalisador

no tratamento de corantes téxteis via POA.
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Na Figura 6 foi observado que ndo ha diferenga notavel entre os espectros do
material antes e apds o tratamento via POA. Em ambos os casos, foram identificadas
bandas caracteristicas da celulose, como por exemplo, em 3348 cm-'. Esta banda
refere-se a vibragao da tracdo do grupo hidroxila e indica que existe uma ligagcéo de
hidrogénio entre as moléculas do polimero (LEAL et al., 2021). Em 2880 cm™' foi
encontrada uma banda que representa o alongamento do grupo C-H (OLIVEIRA
MOTA et al., 2022). A banda identificada em 1638 cm foi observada em ambas as
curvas e muito provavelmente esta relacionado a vibragdo das moléculas de agua
presentes, enquanto a de 1030 cm™' se deve a vibragdo de estiramento do éter C-O-
C e C-O-H do anel de agucar (LI et al., 2019). Além disso, percebe-se a estabilidade
quimica da celulose bacteriana o que é crucial para garantir sua integridade estrutural
apos a adigcado de carga e perdxido de hidrogénio durante o processo de tratamento
de efluentes. Aumentando a eficiéncia do processo e prolongando a vida util do
material.

Apos o estudo preliminar e a caracterizagdo do material antes e apos o
tratamento, passou-se a avaliagao do reuso do nanocompasito.

4.6 AVALIACAO DO REUSO DO NANOCOMPOSITO

Nesta etapa, foi verificada a possibilidade de apds o primeiro uso dos
nanocompositos, reutiliza-los em outros ensaios. Com base em estudo anterior
realizado pelo grupo de pesquisa, avaliou-se este reuso de duas maneiras: com e sem
a reposicao dos ions de ferro (SILVA et al., 2022). Os resultados obtidos est&o

apresentados na Figura 7.
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Figura 7: Avaliagéo do reuso do catalisador com e sem reimpregnacéo da fonte de ferro.
Condigdes experimentais: V= 200 mL da solugédo da mistura de corantes, pH = 3-4, NC de
CB/Fe e [H202] = 100 mg-L", T=31% 1°C, p = 1 atm por 120 min.
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Fonte: o autor (2023)

Na Figura 7 é possivel observar que ao tentar reutilizar o nanocompdsito sem
realizar reimpregnagao ha uma redugédo gradual na porcentagem de degradacado a
medida que o numero de ciclos aumenta. Entre o primeiro e o quinto ciclo, a diferenga
é de 16,5%. Isso ocorre devido a transferéncia de parte do ferro absorvido pela
estrutura do nanocompadsito para a solugéo de corantes, ou seja, pela passagem deste
metal para a matriz aquosa. (SILVA et al., 2022).

Ainda analisando a Figura 7, p6de-se avaliar o numero de imersdes do material
na solugdo de Fe necessario para estabilizar a degradagdo em um patamar elevado,
superior a 90%. Foi verificado que apds uma reimpregnagao dos nanocompdsitos na
solugdo do metal, a degradagéo se estabilizou em torno de 92%. Estes resultados
evidenciam a viabilidade da reutilizacdo dos nanocompdsitos apds o processo de
reimpregnagdo. Tal abordagem pode ser considerada uma alternativa
economicamente viavel, uma vez que permite evitar os custos associados a producéo
de novos nanocompositos.

Posteriormente, foi analisada a toxicidade da mistura de corantes, tanto antes
como apos a aplicacdo do processo foto-Fenton. Para realizar essa analise, foram

utilizados dois tipos de sementes.
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4.7 AVALIACAO DA TOXICIDADE

Como durante o POA ha a possibilidade de ocorrer a formacéo de subprodutos
toxicos, foi analisada a toxicidade usando as espécies tomilho (Thymus vulgaris.) e
ricula larga (Eruca sativa). Foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 3. E
importante destacar que ndo houve germinagao nos ensaios realizados com o controle

positivo (acido borico).

Tabela 3 — IG e ICR das amostras de sementes.
Tomilho Rucula

Amostras | (Thymus vulgaris.) | (Eruca sativa)

ICR | IG(%) |ICR | IG (%)
CN 1,00 | 100,00 | 1,00 | 100,00

Inicial 0,68 | 42,71 |0,80| 68,11

Final 0,98 | 9243 |1,03| 98,76

Fonte: o autor (2023)

A partir dos dados da Tabela 3, pode-se observar que as amostras de tomilho
(Thymus vulgaris.) antes e apos o tratamento tiveram valores de |G e ICR menores
que o do CN, indicando que a mistura inicial e a final apresentam toxicidade. Isto pode
ser atribuido pelo carater toxico dos corantes, conforme Shatish Kumar et al. (2019).
No entanto, a solugéo apds o tratamento via POA, apresentou melhores condigdes de
crescimento, do que a da solu¢ao de corante inicial.

Em um estudo desenvolvido por Silva et al. (2022) avaliando a toxicidade da
mistura de corantes preto direto 22 e azul reativo em sementes de agrido (Nasturtium
officinale), cenoura (Daucus carota subsp. Sativus) e tomilho (Thymus vulgaris)
verificou-se que apds tratamento usando processo foto-Fenton, os valores de ICR
foram melhores do que os iniciais pois diminuiram o potencial téxico da solucéo
estudada.

Em relagdo as amostras da rucula (Eruca sativa), a solugao inicial também
apresentou toxicidade, mas a solugao final apresentou um ICR levemente maior do
que o CN. Isso indica que para essa espécie, o tratamento foi efetivo na reducao da
toxicidade da solugédo, pois as sementes germinaram e cresceram melhor na solugéo
tratada do que na inicial, reduzindo a presenca de compostos toxicos na solugéo. No

trabalho desenvolvido por Nascimento et al. (2020) analisando a toxicidade dos
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corantes tartrazina e amarelo crepusculo, os autores observaram que as solugdes da
mistura de corantes, apos o tratamento apresentaram germinagéo levemente maiores
a do controle negativo, mas com valores préximos de ICR. De acordo com Young et
al. (2012), quando os valores de ICR estdo entre 0 e 0,8 ha uma inibicdo do
alongamento da raiz, para 0,8 < ICR < 1,2 ndo s&o evidenciados efeitos toxicos
significativos. Logo, pode-se perceber que para as amostras iniciais em tomilho e
racula ha inibigdo do alongamento da raiz para as espécies analisadas, enquanto para

as amostras ap6s o tratamento ndo houve impactos significativos.
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5 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos neste trabalho é possivel concluir que a producéo
do nanocompdsito CB/Fe apresentou maior atividade catalitica ao utilizar FeSO4-7H20
como fonte de ferro. Cinco unidades do material foram suficientes para conduzir a uma
maior degradagao da mistura de corantes téxteis usando o processo foto-Fenton.

Munido desses resultados, na etapa de caracterizagado por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier pode-se observar que ndo ha diferenga
entre os espectros do material antes e apds o tratamento. Em seguida analisando a
influéncia da variagdo da concentragdo do agente oxidante, H>O», foi possivel
determinar a melhor concentragéo para utilizagdo no POA (100 mg-L™").

Durante o estudo cinético, observou-se que os dados experimentais seguem
um perfil de pseudo-primeira ordem, adequando-se aos modelos propostos por Chan
e Chu e He et al. Ao fim da cinética de reacédo foi observado que o tratamento
empregando os nanocompdésitos de CB/Fe diminuiu os niveis de toxicidade para as
sementes de tomilho e rucula, no que diz respeito ao indice de crescimento radicular.
A avaliacdo do reuso do nanocompdsito mostrou ser possivel por pelo menos cinco
ciclos, mantendo uma eficiéncia de 92%. Para isso, € necessario fazer uma
reimpregnacgao na solugéo de FeSO4-7H20.

Portanto, o uso de nanocompdsitos de CB/Fe como catalisador em processos
foto-Fenton usando lampada sunlight € vantajoso principalmente com a possibilidade
de reuso do material suporte e possibilidade da substituicdo da lampada sintética pela

energia solar natural.
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