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RESUMO

As industrias téxteis sdo responsaveis por gerar grande volume de efluente contaminado
com diversos compostos que sdo utilizados em seu processo produtivo, como 0s corantes
sintéticos. Estes contaminantes apresentam estruturas moleculares complexas, de dificil
degradacéo, que quando despejados, sem um tratamento adequado, causam diversos impactos
ao ambiente aquatico. Assim, devido a eficiéncia limitada dos tratamentos de efluentes
convencionais, faz-se necessario 0 emprego de meios alternativos como o0s processos oxidativos
avancados (POA), que se baseiam na degradacdo de compostos organicos, transformando-as
em moléculas inorgénicas mais simples. Logo, o presente trabalho buscou promover a
degradacdo da mistura dos corantes téxteis azul reativo 21 (AR21) e preto direto 22 (PD22) via
POA. Dentre os varios tipos de POA, avaliou-se 0s processos Fenton e foto-Fenton homogéneos
para degradacdo da solucdo aquosa da mistura de corantes citados. O segundo processo
apresentou melhor eficiéncia de degradacédo, quando comparado ao primeiro, utilizando 1 mg-L"
! de ferro e empregando radiacio sunlight. Em seguida, o biopolimero celulose bacteriana (CB)
foi produzido pela bactéria Gluconacetobacter hansenii, no meio de cultura alternativo (meio
de sais), para serem aplicados como matriz polimérica na obtencdo de nanocompositos (NC)
contendo de CB e ferro (CB/Fe). O custo de producdo de cada unidade de CB foi de cerca de
R$ 0,18 e a produtividade alcancada foi de 0,39 g-L™*-d. Apds estas analises, foram produzidos
diferentes tipos de NC, a base de CB e reforcadas com ions de ferro, pelos métodos in-situ e
ex-situ para serem aplicados como catalisador no processo foto-Fenton. Observou-se que o NC
de CB/Fe produzidos pelo método ex-situ, imergido por 4 vezes na solucdo de sulfato ferroso
por 2 h, apresentou melhor eficiéncia catalitica para promover a degradacao de cerca de 84 e
95% para os grupamentos dos cromoéforos (acompanhados respectivamente nos comprimentos
de onda () de 337 ¢ 664 nm) e 77% para 0s grupos dos aromaticos (A =266 nm), apds 60 min
de tratamento. A CB e o NC de CB/Fe, com maior atividade fotocatalitica, foram caracterizados
pelas analises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
termogravimétrica (TG), microscopia eletronica de varredura (MEV) e de difracdo de raios-x
(DRX). Posteriormente, verificou-se que ndo houve o contributo da adsorcdo dos corantes
AR21 e PD22, empregando o NC de CB/Fe, durante o processo foto-Fenton. Além disso, notou-
se que a melhor eficiéncia de degradacdo da mistura dos corantes foi obtida ao utilizar a
concentragdo de 100 mg-L* de peréxido de hidrogénio. Foi realizado também um estudo de
recuperacdo do nanocomposito para manter sua eficiéncia catalitica na degradacdo ap6s o
primeiro ciclo de uso. Como resultado, atingiu-se 97, 99 e 95% de degradacdo, apés 5 ciclos,
para os respectivos grupos dos cromoforos (acompanhado nos A = 337 e 664 nm) e dos
aromaticos (A = 266 nm). Ja o estudo cinético de degradacdo atingiu o equilibrio ap6s 120 min
de experimento 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 solu¢do da mistura de corantes apds o
tratamento via processo foto-Fenton, empregando o nanocomposito CB/Fe como catalisador,
observou-se que este proporcionou melhores indices de crescimento radicular para as espécies
de sementes e manteve 0s indices de crescimento para as bactérias analisadas quando
comparado as amostras antes do tratamento selecionado. Por fim, os resultados demonstraram
que o uso de NC de CB/Fe como catalisador do processo foto-Fenton, sob radiag¢do sunlight, é
promissor, uma vez que a estrutura deste material pode ser reutilizada por pelo menos 5 ciclos
como catalisador do processo de degradacdo da solucdo aquosa da mistura de corantes téxteis.

Palavras-chave: Azul reativo 21; preto direto 22; processo foto-Fenton; toxicidade.



ABSTRACT

Textile industries are responsible for generating a large volume of effluent contaminated
with various compounds that are used in their production process, such as synthetic dyes. These
contaminants have complex molecular structures, difficult to degrade, which when dumped
without proper treatment, cause several impacts to the aquatic environment. Thus, due to the
limited efficiency of conventional effluent treatments, it is necessary to use alternative means
such as advanced oxidative processes (AOP), which are based on the degradation of organic
compounds, transforming them into simpler inorganic molecules. Therefore, the present work
sought to promote the degradation of the mixture of reactive blue 21 (RB21) and direct black
22 (DB22) textile dyes via AOP. Among the various types of AOP, the homogeneous Fenton
and photo-Fenton processes were evaluated for the degradation of the aqueous solution of the
aforementioned dye mixture. The second process showed better degradation efficiency, when
compared to the first, using 1 mg-L™ of iron and employing sunlight radiation. Then, the
bacterial cellulose (BC) biopolymer was produced by the bacterium Gluconacetobacter
hansenii, in an alternative culture medium (salt medium), to be applied as a polymer matrix to
obtain nanocomposites (NC) containing BC and iron (BC/Fe). The production cost of each BC
unit was around R$ 0,18 and the productivity achieved was 0,39 g-L1-d’. After these analyses,
different types of NC were produced, based on BC and reinforced with iron ions, by in-situ and
ex-situ methods to be applied as a catalyst in the photo-Fenton process. It was observed that the
CB/Fe NC produced by the ex-situ method, immersed 4 times in the ferrous sulfate solution for
2 h, presented better catalytic efficiency to promote the degradation of about 84 and 95% for
the chromophore groups (accompanied respectively at wavelengths (1) of 337 and 664 nm) and
77% for the aromatic groups (A =266 nm), after 60 min of treatment. The BC and NC of BC/Fe,
with higher photocatalytic activity, were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric (TG), scanning electron microscopy (SEM) and x-
ray diffraction (XRD). Subsequently, it was verified that there was no contribution from the
adsorption of the AR21 and PD22 dyes, using the NC of BC/Fe, during the photo-Fenton
process. Furthermore, it was noted that the best degradation efficiency of the dye mixture was
obtained when using the concentration of 100 mg-L™* of hydrogen peroxide. A nanocomposite
recovery study was also carried out to maintain its catalytic efficiency in degradation after the
first cycle of use. As a result, 97, 99 and 95% degradation was reached, after 5 cycles, for the
respective groups of chromophores (followed at A = 337 and 664 nm) and aromatics (A = 266
nm). On the other hand, the degradation kinetic study reached equilibrium after 120 min of the
experiment and followed a pseudo first-order profile, fitting well to the models by Chan and
Chu and He et al. When analyzing the toxicity of the dye mixture solution after the treatment
via the photo-Fenton process, using the BC/Fe nanocomposite as a catalyst, it was observed
that it provided better rates of root growth for the seed species and maintained the growth rates
for the bacteria analyzed when comparing the samples before the selected treatment. Finally,
the results showed that the use of NC of BC/Fe as a catalyst for the photo-Fenton process, under
sunlight radiation, is promising, since the structure of this material can be reused for at least 5
cycles as a catalyst for the process of degradation of the aqueous solution of the textile dye
mixture.

Keywords: Reactive blue 21; direct black 22; photo-Fenton process; toxicity.
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1 INTRODUCAO

O aumento da poluicdo ambiental, nas Ultimas décadas, tornou-se uma das maiores
preocupacdes da sociedade atual. As indUstrias téxteis sdo responsaveis pela geracéo de grandes
quantidades de aguas residuais que, quando despejadas nos recursos hidricos sem um
tratamento adequado, podem causar sérios impactos negativos ao meio ambiente, além de danos
a saude humana (INYINBOR et al. 2018; XUE et al. 2019).

As etapas de processamento da industria téxtil produzem grandes volumes de efluentes
contendo componentes como: compostos fendlicos, solventes, corantes sintéticos, surfactantes,
sais e detergentes (TRIGUEROS et al. 2019). Os corantes sintéticos sdo moléculas organicas
complexas, de dificil biodegradabilidade, que conferem coloracao aos recursos hidricos quando
ndo tratados de maneira eficiente. A presenca destes compostos nos ambientes aquaticos limita
a quantidade de oxigénio disponivel na superficie da 4gua, causando um desequilibrio na biota
desse meio, além de serem potencialmente toxicos e carcinogénicos (BULGARIU et al. 2019).

Diante disso, devido a presenca de compostos recalcitrantes nos efluentes téxteis, os
tratamentos convencionais (bioldgico, fisico e quimico) ndo sdo totalmente eficientes para
remocao dos poluentes organicos persistentes (POP). Desse modo, faz-se necessaria a aplicacéo
de tratamentos mais especificos como os processos oxidativos avangados (POA) (TORRES et
al. 2019). Este tratamento envolve a geracdo de radicais hidroxilas (HO-), com alto poder
oxidativo, que podem atacar e mineralizar os POPs (BRILLAS, 2020).

O processo Fenton é um tipo de POA que utiliza ions de ferro (Fe) como catalisador e
peroxido de hidrogénio (H202) como oxidante (MORAIS et al. 2020). Por vezes 0 processo
foto-Fenton é mais eficiente que a reacdo de Fenton, pois tem como diferencial o fato de ser
foto-assistido por algum tipo de radiacdo, que atua aumentando a geracdo dos radicais
hidroxilas (AHMED et al. 2020). Estes processos sdo amplamente utilizados devido a sua alta
eficiéncia e facilidade de operacdo (FAN et al. 2020). Diante disso, dependendo da forma que
o catalisador esta presente na solugdo a ser tratada, 0s processos Fenton e foto-Fenton podem
ser classificados como homogéneos ou heterogéneos (SALEH; TAUFIK, 2019). Dessa forma,
0s sistemas heterogéneos podem utilizar como catalisadores ions, aglomerados ou oxidos de
ferro, que sdo as espécies ativas nos processos anteriormente mencionados (OMRI; HAMZA;
BENZINA, 2020). Assim, quando estes catalisadores sao incorporados a algum tipo de suporte,

como uma matriz polimérica de celulose bacteriana (CB), podem apresentar vantagens como a
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sua reutilizacdo e maior facilidade na sua separagdo do efluente tratado (MOHAMED et al.
2017; YANG et al. 2020).

A celulose é um polissacarideo que apresenta vantagens como a biodegradabilidade e alta
capacidade de ser modificada quimicamente, podendo ser produzida por diversos tipos de
organismos como vegetais, fungos e bactérias (YANG et al. 2020). Dentre os tipos de celulose
existentes, a estrutura da CB merece destaque, uma vez que é formada por uma rede de fibras
tridimensionais, com alta estabilidade mecéanica e térmica, aléem de elevadas pureza e
capacidade de absorcdo de agua (BEEKMANN et al. 2020).

Devido as suas propriedades quimicas e estruturais, a CB pode ser considerada uma
matriz hidrofilica ideal para a incorporacdo de nanoparticulas inorgénicas e metalicas. Dessa
forma, sdo obtidos nanocompdsitos que apresentam sinergismo entre as caracteristicas dos dois
materiais utilizados (DAL’ACQUA et al. 2018; LIU et al. 2017). Assim, a CB pode ser
utilizada como suporte para fotocatalisadores, como o nanocompésito de CB/dioxido de titanio
(TiO.) desenvolvido por Zhao et al. (2019).

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver nanocompdsitos
de CB/ Fe para aplicacdo na degradacdo da mistura aquosa dos corantes téxteis preto direto 22
e azul reativo 21, via processos Fenton e foto-Fenton. Assim, os objetivos especificos foram:

e Avaliar a eficiéncia de diferentes tipos de POA homogéneo (Fenton e foto-Fenton) para o
tratamento da mistura de corantes téxteis e determinar dentre eles o mais eficaz;

e Produzir a celulose bacteriana (CB) e avaliar a produtividade empregando meio salino,
assim como o custo para sua producéo;

e Desenvolver diferentes tipos de nanocompdsitos de CB/Fe e determinar qual deles
apresenta maior atividade fotocatalitica para uso no tratamento da mistura de corantes
téxteis via POA heterogéneo;

e Avaliar a CB e 0 nanocomposito de CB/Fe que apresentar maior eficiéncia catalitica
quanto as propriedades morfoldgicas e fisico-quimicas por técnicas de espectroscopia no
infravermelho (FT-IR), difracdo de raio X (DRX), analises termogravimétricas (TG) e
microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Tratar a mistura de corantes téxteis em estudo via POA utilizando como fonte de ferro o
nanocomposito CB/Fe selecionado;

e Verificar se ha contributo do processo adsortivo por parte do nanocomposito CB/Fe ao
empregar o POA em estudo;

e Otimizar as condi¢Oes operacionais do POA heterogéneo;
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Fazer estudo da eficiéncia de degradagéo dos corantes, recuperando a estrutura de CB;
Acompanhar a cinética de degradacdo para o POA selecionado e verificar a adequacéao a
modelos cinéticos ja disponiveis na literatura;

Avaliar a toxicidade da solucdo contendo a mistura de corantes téxteis antes e ap6s o
tratamento via POA heterogéneo selecionado frente a diferentes espécies de sementes e

bactérias.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A &gua é um elemento essencial para todos 0s processos socieocondémicos. A intensa
demanda deste recurso pelas atividades agroindustriais e as descargas de efluentes
contaminados nos recursos hidricos tem gerado grande preocupacdo ambiental (OMRI,;
HAMZA; BENZINA, 2020). A industria téxtil, por exemplo, é responsavel por despejar nos
corpos receptores diariamente grande quantidade de efluente contendo contaminantes, como
corantes, surfactantes, entre outras substancias (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-
GARCIA, 2018). Diante disso, métodos alternativos de tratamento de efluentes vem sendo
aplicados, como adsorcéo, processos oxidativos avancados, coagulacéo, eletrélise, entre outros.
O uso destas alternativas tem o intuito de retirar 0os contaminantes que ndo sao removidos nos

tratamentos convencionais.
2.1 EFLUENTES DAS INDUSTRIAS TEXTEIS

A industria téxtil é conhecida por ser um setor com intensa demanda de &gua, visto que
cerca de 200 a 400 L sdo gastos por kg de produto acabado. Logo, este ramo industrial tem
elevada geracdo de efluente contaminado, cuja composicdo depende principalmente do
processo téxtil e do tipo de fibra usada (BUSCIO et al. 2019). Os setores como tinturaria e
lavanderia, geram diariamente grande quantidade de efluentes com caracteristicas de elevado
pH, turbidez, forte odor, presenca de metais e surfactantes, além de serem altamente coloridos

podendo apresentar um potencial cancerigeno (SOUZA et al. 2016).
2.1.1 Corantes téxteis

Os corantes podem ser definidos como moléculas de estruturas complexas, extremamente
solUveis em agua, resistentes a degradacao e potencialmente cancerigenos e mutagénicos (OON
et al. 2020). Alem destes, outro problema inerente aos corantes diz respeito a dificuldade de
penetracao dos raios solares na matriz que os contém, visto que sua presenca no meio provoca
a absorcdo da radiacdo incidente que, por conseguinte, reduz as reacGes fotossintéticas e o
oxigénio dissolvido, causando desequilibrio na biota aquatica (HITAM; JALIL, 2020).

As estruturas moleculares dos corantes apresentam grupamentos insaturados, dentre 0s

quais pode-se citar -C=C-, -C=C-, -C=0-, -C=N- e -N=N-, que absorvem na regido do visivel
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(entre 400 e 800 nm) e s&o conhecidos como cromdforos (GURSES et al. 2016). Os corantes
podem ser classificados de acordo com suas formas estruturais, tais como &cidas, reativas,
basicas, dispersas, azo, antraquinona, corantes a base de metais e complexos metalicos
(MARIMUTHU et al. 2020). A Tabela 1 apresenta alguns corantes organicos e seus grupos

cromoforos.
Tabela 1 — Tipos de grupos croméforos presentes em corantes.

Grupos croméforos Exemplos de corante
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Os corantes azos, como o apresentado na Tabela 1, sdo os mais utilizados pelas industrias
representando anualmente cerca de 70% de toda producdo global de corantes sintéticos. Estes
compostos contém pelo menos um grupo azo (-N=N-) como cromoforo, além de outros grupos
como sulfénico (SOz") e hidroxil (HO") (SATHISHKUMAR et al. 2019).

Os corantes organicos compdem o maior grupo entre os corantes sintéticos, com cerca de
100 mil tipos disponiveis comercialmente e um volume de producéo global de mais de 1 bilhdo
de toneladas anual. Por este motivo, a industria téxtil é classificada como uma das maiores
geradoras de aguas residuais contaminadas com corantes, que sdo lancadas nos ambientes
aquaticos. Isto se deve ao seu principal processo, 0 tingimento, que pode apresentar um
desperdicio de 5 a 50% de corante, dependendo do tipo de tecido e do corante utilizado, gerando
assim quase 200 bilhdes de litros de efluentes coloridos anualmente (TKACZYK;
MITROWSKA; POSYNIAK, 2020).

Apesar de serem amplamente utilizados, os corantes do tipo azo representam um grande
risco ao meio ambiente e a salde humana por serem potencialmente toxicos, carcinogénicos e
mutagénicos (SATHISHKUMAR et al. 2019; OON et al. 2020). Por isso, faz-se necessario
empregar tratamentos de efluentes mais eficientes para remocdo destes contaminantes
(ZHANG; ZHANG, 2020).

2.2 TRATAMENTOS DE EFLUENTES

A maioria dos efluentes industriais sdo tratados convencionalmente por processos
bioldgicos e/ou fisico-quimicos. Geralmente, 0s processos bioldgicos apresentam boa remocéo
de matéria organica, mas em contrapartida, devido a alta estabilidade quimica dos corantes, este
tipo de tratamento tem baixa eficiéncia na descoloracdo dos efluentes téxteis. Ja 0s processos
fisico-quimicos podem apresentar alta eficiéncia na remo¢do de cor, mas geram como
subproduto lodos que necessitam de um tratamento posterior (BUSCIO et al. 2019).

Dessa forma, varios tipos de pés-tratamento como adsorcdo e oxidacdo avancada, estdo
sendo avaliados quanto a remocdo e/ou degradacdo dos corantes presentes nos efluentes
industriais. Estes processos tem como objetivo evitar os impactos negativos causados por esses

contaminantes aos ecossistemas (CAl et al. 2017).
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2.2.1 Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo métodos alternativos de tratamento de
efluentes que promovem uma maior eficiéncia quando comparado aos métodos convencionais
(fisicos, quimicos e bioldgicos). Os POA apresentam alta geragdo de radicais hidroxilas (HO«),
sendo capazes de mineralizar contaminantes, como os corantes, transformando-os, geralmente,
em moléculas mais simples e menos toxicas como CO2, H20 e sais inorganicos (NIDHEESH,;
ZHOU; OTURAN, 2018). As Equac0es 1, 2, 3 e 4 representam as reacOes de degradacao dos
compostos organicos, generalizados por R, através do uso de peroxido de hidrogénio como
agente oxidante (SHAHIDI; ROY; AZZOUZ, 2015).

HO+ + RH — H2O + Re 1)
Re +H202 — ROH + HO- @)
Re + 02 — ROO- 3)
ROO- + RH — ROOH + Re (&)

Os processos oxidativos avangados podem ser classificados de diferentes maneiras, que
levam em consideracdo a forma de disposicdo do catalisador em solugdo (homogéneo e
heterogéneo), emprego de radiacao (fotoliticos) e uso de ultrassom (sonoquimicos). Todos eles
tém em comum a geracdo do radical hidroxila (HO*) que é altamente reativo, ndo seletivo e
capaz de oxidar varias espécies toxicas e/ou recalcitrantes (ASGHAR; RAMAN; DAUD,
2015). Na Tabela 2, estdo listados alguns dos POA mais empregados no tratamento de efluentes
e 4guas residuais (SOUZA et al. 2010).

Tabela 2 — Tipos de processos oxidativos avangados.

Homogéneo Heterogéneo
Irradiacéo Sem irradiacéo Irradiacéo Sem irradiacéo
O3 + **hy O3 + H202 *CH + **hv Eletro-Fenton
H202 + **hv H.02 + Fe?*/Fe®*  *CH + H,02 + **hv  Fenton Heterogéneo
(reacéo Fenton)
H.0, + Fe?*/Fe®" + Sono-Fenton

**hy (foto-Fenton)

*CH = Catalisador heterogéneo, sendo o TiO2 0 mais empregado.
**hy = Fonte luminosa.

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2010).
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Dentre os POA listados na Tabela 2, os processos Fenton e Foto-Fenton tém sido
amplamente utilizados na degradacdo de poluentes orgénicos persistentes, como corantes
(INNOCENZI et al. 2019), farmacos (LUMBAQUE et al. 2019) e herbicidas (CONTE et al.
2018). O processo Fenton envolve a combinacao entre peréxido de hidrogénio (H20>) e cations
de ferro em meio aquoso, que geram radicais hidroxilas (HO*), realizando assim a oxidag&o
(GRASSI et al. 2019). As reacOes de Fenton estdo representadas pelas Equagdes 5 e 6
(GARCIA-SEGURA et al. 2016).

H202 + Fe** + H*— HO- + Fe** + H20 (5)
H,0; + Fe?*— HOe« + Fe*" + HO™ (6)

J4 o processo foto-Fenton, utiliza além de H20> e cations de ferro uma fonte de radiacdo.
Esta pode atuar na regido do visivel como na do ultravioleta (UV), auxiliando no aumento da
geracdo de HO+ (DOUMIC et al. 2015). As reagdes do processo foto-Fenton sé&o representadas
pelas Equacdes 7, 8 e 9. Nestas reacdes é possivel observar a inducdo da foto-reducdo pela
emissio de fotons (hv), seguida da foto-descarboxilacio das espécies de Fe®* e finalizada com
a regeneracédo do catalisador com producdo adicional de radicais (HAN et al. 2020; PRATO-
GARCIA; BUITRON, 2011).

Fe?* + H02 — Fe®* + HO» + HO™ (7)
Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO- (8)
Fe(OOCR)?* + hu — Fe?* + CO2 + Re 9)

O uso dos processos Fenton e foto-Fenton sdo boas alternativas para tratamentos de
efluentes téxteis, devido os custos dos reagentes empregados, como sulfato ferroso e perdxido
de hidrogénio, serem relativamente baixos em relacdo a processos como a ozonizag¢ao (PUNZI
et al. 2015). O processo Fenton apresenta ainda vantagens como alta capacidade de oxidagéo,
ser versatil e de facil operacdo (RAMOS et al. 2019). Por outro lado, o processo foto-Fenton
qguando comparado ao Fenton pode ser tido como energeticamente melhorado, com alta
eficiéncia no tratamento de aguas residuais (POURAN; AZIZ; DAUD, 2014).

Os processos Fenton e foto-Fenton podem ser classificados em sistemas homogéneo e
heterogéneo, dependendo da forma com que o catalisador é disposto na solucdo a ser tratada.
Na reacdo homogénea, a geracdo de radicais hidroxilas (HO*) ocorre da adi¢do de H202 e da

dissolucdo dos ions de ferro. Tais processos apresentam limitagdes como faixa de pH limitada
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e baixa taxa de geragdo dos fons ferrosos (Fe?*), a partir dos fons férricos (Fe*), através da
reducdo do H202 (SALEH; TAUFIK, 2019).

Ja a reacdo heterogénea ocorre quando os radicais hidroxilas sdo gerados através da
adicdo de perdxido de hidrogénio, na presenca de um catalisador a base de ferro no estado sélido
e insolavel na solucdo (RUBEENA et al. 2018). Comparando-se os dois tipos de sistemas, 0
heterogéneo apresenta vantagens como: a reutilizagdo do catalisador, boa estabilidade e
aumento da faixa de pH de trabalho.

Saleh et al. (2021) utilizaram basalto, o qual possui éxido de ferro (111) na sua estrutura,
como catalisador heterogéneo para degradar os corantes azul de metileno e vermelho bésico 18.
O grupo verificou que € possivel reutilizar o basalto como catalisador durante 3 ciclos, apesar
da eficiéncia de degradacéo diminuir progressivamente. Ja Bentes et al. (2021) desenvolveram
materiais derivados do residuo de acai, suportado com fosfato de ferro, para serem aplicados
como catalisadores solidos em processo foto-Fenton. Estes materiais foram utilizados para
degradacdo do corante azul de metileno e apresentaram eficiéncias de degradacdo de
aproximadamente 90% ao final dos 5 ciclos estudados.

Além disso, o uso de fonte de ferro heterogénea ajuda a minimizar a formacéo de lodo
deste metal (SHI et al. 2018; RUBEENA et al. 2018). Alguns exemplos de reagentes
heterogéneos para a degradacdo de poluentes sdo 0os compositos a base de Fe, como Fe-betonita,
Fe/TiO2, Fe-Ni/SiO, e compostos de ferro como FeVOs, FesxTixOs, FesxCuxOas (SHI et al.
2018).

Diante disso, estdo sendo desenvolvidos diversos tipos de suportes como argilas, resina
de troca idnica, materiais de carbono e casca de arroz cru (GHIME; GHOSH, 2017), com a
finalidade de fixar ions de ferro e produzir novos catalisadores do tipo Fenton (LIU et al. 2017
(@)). Esses suportes precisam ser avaliados quanto ao possivel contributo de adsorcdo no
processo de degradacdo dos contaminantes estudados (GHIME; GHOSH, 2017).

2.2.2 Adsorcao

Adsorgdo € um processo em que se verifica a transferéncia de massa entre dois meios.
Esse tipo de tratamento estuda a capacidade de certos sélidos (adsorventes) aderirem a sua
superficie determinadas substancias (adsorvatos) presentes em fluidos (liquidos ou gases).
Dessa forma, é possivel realizar a separacdo dos componentes presentes nos fluidos a serem

tratados (NASCIMENTO et al. 2014). O processo adsortivo é comumente utilizado para
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remocdo de contaminantes, como metais, f&rmacos e 0s corantes, presentes nos efluentes
industriais (ELETTA et al. 2016).

A adsorcdo pode ser classificada em fisica (fisissor¢cdo) ou quimica (quimissorcdo),
dependendo das forcas de ligacdo envolvidas no processo. Na fisissor¢do, a ligacdo do
adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacdo relativamente fraca que pode ser
atribuida as forcas de Van der Walls, ndo havendo alteracdo nas moléculas envolvidas no
processo. Ja na quimissorcdo, a interacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato € mantida mediante
forcas covalentes ou idnicas, resultando em uma reagdo quimica (FOGLER, 2012).

Os adsorventes podem ser produzidos de diferentes tipos de matérias-primas, como 0s
materiais naturais e os residuos agroindustriais. Estes sdo originados de atividades que, em sua
maioria, geram grande quantidade de subprodutos com baixo valor agregado e podem ser
utilizados como adsorventes (biossorventes) (DE GISI et al. 2016). Contudo, além desses
materiais ja muito estudados, existem varios outros exemplos de adsorventes reportados na
literatura, como é o caso da celulose bacteriana. Este tipo de celulose apresenta forte potencial
como adsorvente devido a sua caracteristica de nanoestrutura tridimensional (3D), grande area

superficial e resisténcia mecanica (HU et al. 2019).

2.3 CELULOSE BACTERIANA

A celulose bacteriana (CB) é um polissacarideo com estrutura molecular semelhante a
celulose vegetal (CV), mas que apresenta propriedades fisicas bem definidas, como a boa
capacidade de retencdo de agua, alta cristalinidade, boa resisténcia a tracdo, além de uma
estrutura de rede ultrafina de nanofibras. As fibras da CB se apresentam predominantemente
em escala nanométrica, o que parece favorecer uma maior area de contato com o0s
contaminantes, aumentando assim sua capacidade adsortiva (CHEN et al. 2019). Além disso, a
producdo da celulose por fermentacéo bacteriana apresenta vantagens como: a ndo dependéncia
de condicGes regionais e climaticas, a possibilidade de controle do crescimento dos
microrganismos e a capacidade de modificar geneticamente as bactérias de modo a produzirem
celulose com propriedades especificas para diferentes utilizagdes (MONDAL, 2017).

A celulose de origem vegetal é um dos compostos organicos mais produzidos na biosfera
(GARBA et al. 2019). Este polissacarideo também pode ser biossintetizado a partir de diversos
tipos de organismos como algas (Vallonia, Micrasterias rotate e Micrasterias denticulata),

fungos (Saprolegnia) e vérias cepas bacterianas (Acetobacter (Gluconacetobacter),
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Achromabacter, Aerobacter e Agrobacterium) (YANG et al. 2019). Deste modo, é importante

compreender como é a estrutura molecular do material produzido por bactérias.

2.3.1 Estrutura da celulose bacteriana

A estrutura molecular da celulose bacteriana, representada na Figura 1, possui longas
unidades de B-D-glucopiranose (glicose) unidas por ligagdes B-1,4-glicosidicas. A unido dessas
cadeias intermolecular e intramolecular se da através de ligacdes de hidrogénio, e isto
proporciona uma restricdo do movimento principal da cadeia (GARBA et al. 2019).

Figura 1 — Estrutura molecular da celulose bacteriana.
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Fonte: Adaptado de Chavez-Pacheco et al. (2004).

A cristalinidade dos polimeros estd relacionada ao empacotamento das cadeias
moleculares para produzir um arranjo atbmico ordenado. Dessa forma, aspectos como:
composic¢do quimica das moléculas e configuracdo da cadeia influenciam na capacidade do
polimero se cristalizar (CALLISTER, 2008). De acordo com a Figura 1, pode-se observar que
a unidade estrutural repetida é simples e linear, o que facilita a cristalizacdo da celulose
bacteriana, caracterizando-a como um biopolimero de alta cristalinidade (L1U et al. 2019; YUE
etal. 2017).

2.3.2 Producao de celulose bacteriana

A producdo da CB pode ser conduzida sob condicGes estaticas, formando peliculas
reticulares interconectadas tridimensionalmente, ou sob condi¢Bes agitadas, em que ha a
formacdo de esferas irregulares. O processo de formacdo da CB sob condigdo estética é
regulado pela disponibilidade de ar na sua superficie e o seu rendimento depende de outros
fatores, tais como: composic¢do do meio de cultura, tipo de cepa bacteriana a ser utilizada, além
das variaveis empregadas no processo fermentativo. Dentre as variaveis envolvidas neste

processo estdo pH, temperatura, tempo e velocidade de cultivo (estatico ou agitado),
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concentracgéo celular e volume do meio de cultura (WANG; TAVAKOLI; TANG, 2019; ESA;
TASIRIN; RAHMAN, 2014).

Para o processo de fermentacdo estatico, sabe-se que quanto maior for o tempo de
crescimento da membrana, maior serd a quantidade de ligacGes de hidrogénio e de ligacdes (C-
H) formadas. Deste modo, o limite de crescimento é obtido quando a pelicula se torna mais
densa que o meio de fermentagéo, atingindo uma profundidade na qual a disponibilidade de
oxigénio (O.) é baixa. Como consequéncia, ha a inativagdo completa devido a auséncia do
metabolismo aerdbio (ESA; TASIRIN; RAHMAN, 2014). Além da necessidade de oxigénio
no sistema, é necessario também manter a faixa de pH entre 4 e 6 e a temperatura ideal entre
28 e 30 °C, apesar de algumas producdes ocorrerem de 20 a 35 °C (CHAVEZ-PACHECO et
al. 2004).

A composicdo do meio de cultura utilizado para producdo de CB depende do tipo de cepa
que serd utilizada no sistema. Geralmente, utiliza-se uma fonte de carbono como sacarose,
glicose, lactose, frutose ou manitol; uma fonte de nitrogénio como o extrato de levedura, e
outros componentes como peptona e sulfato de amoénio (BASU; VADANAN; LIM, 2018).
Entre os meios de cultura mais utilizados, tem-se 0 meio Hestrin-Schram (HS), que apresenta
em sua composicdo a glicose, o extrato de levedura e a peptona, esta como principal fonte de
nitrogénio, além de &cido citrico e fosfato de sédio (SINGHSA; NARAIN; MANUSPIYA,
2018).

Apesar da ampla utilizacdo de meios como o HS, pesquisas estdo sendo realizadas para
substitui-los por meios de cultivos alternativos, uma vez que estes sdo compostos por nutrientes
de elevado valor econdmico, tornando o processo produtivo dispendioso (REVIN et al. 2018).
Amorim et al. (2020) revelaram que cerca de 30% do custo total do processo estéa associado ao
meio de cultura. Com isso, para suspensdo celular e producdo da CB, alguns autores tém
avaliado o emprego de meios de cultura alternativos, compostos por residuos industriais, por
exemplo, para reduzir o custo de producgdo das celuloses (LOTFY et al. 2021). Além desses,
outra alternativa é utilizar meios contendo apenas sais de baixo custo como o desenvolvido pelo
grupo de pesquisa do laboratério de biotecnologia da UFPE (SOUZA et al. 2020).

Sendo assim, a celulose bacteriana pode ser utilizada como matriz polimérica na formacéo
de nanocompositos, tendo como material refor¢o alguns compostos, como nanoparticulas de
metais e oxidos metalicos (WAHID et al. 2019).



26

2.4 NANOCOMPOSITOS

Os compositos sdo constituidos por dois tipos de materiais, a matriz e o material reforco
(cuja funcdo é melhorar as caracteristicas do polimero), com diferentes caracteristicas fisicas,
quimicas e biologicas, que apresentam um sinergismo nas suas propriedades quando interagem
(SRIPLALI; PINITSOONTORN, 2020; CALLISTER, 2008). Os materiais refor¢cos podem ser
de diferentes naturezas como 6xidos metalicos, particulas sélidas de argila, carbonatos e
materiais fibrosos, sendo geralmente utilizados para introduzir outras caracteristicas a matriz
polimérica (SHAH et al. 2013).

2.4.1 Nanocompdsito a base de celulose bacteriana

Nos ultimos anos, vém sendo desenvolvidos varios tipos de materiais nanocompdsitos
utilizando CB como matriz polimérica. Isso € possivel gracas as propriedades deste material,
que apresenta compatibilidade com uma grande quantidade de substancias e, assim, podem ser
aplicadas em diversas areas como as alimenticias, biomédicas, farmacéuticas, cosméticas e
bioengenharias (FERNANDES et al. 2020; FARIA et al. 2019). Como exemplos de
nanocompositos a base de CB tem-se: CB/acido hialurénico (LIU; CATCHMARK, 2019),
CB/SnOz/polipirrol (YE et al. 2019), CB/pontos quanticos de carbono (PQC)/didxido de titanio
(TiO2) (MALMIR et al. 2020), CB/Fe304 (ZHU et al. 2011) e CB/6xido de grafeno/TiO2 (LIU
et al. 2017 (a)).

Diante do exposto, as modificacdes na estrutura da CB, para produgdo dos
nanocompositos, podem ser realizadas pelos métodos in-situ e ex-situ, como esté representado
na Figura 2 a) e b), respectivamente. Apesar da matriz polimérica adquirir caracteristicas e/ou
propriedades referentes ao material reforco, a adicdo desses agentes modificadores pode
provocar o ajuste das interacdes dentro das cadeias do polissacarideo. Isto possibilita a alteracdo
do grau de cristalinidade e da porosidade da CB (SUN et al. 2019).



27

Figura 2 — Métodos de modificacdo da CB: a) in-situ e b) ex-situ.
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Fonte: Adaptada de STUMPF et al. (2016).

A partir da Figura 2 a), observa-se que no método in-situ o material reforgo é adicionado
ao meio de cultivo, antes do inicio do desenvolvimento da CB, e que a modificacdo da estrutura
ocorre durante o processo de formacdo. Ou seja, como resultado desta técnica, ao final da
producdo da CB, tem-se a formacdo de um compdsito (cuja matriz polimérica é a celulose
bacteriana) com morfologia e propriedades fisico-quimicas e mecanicas alteradas (AMORIM
et al. 2020, MUHAMAD et al. 2020).

Em contrapartida, a modificacdo da estrutura da matriz polimérica pelo método ex-situ
(Figura 2 b)) é realizada ap6s a formacdo da CB e pode ser feita por métodos quimicos
(copolimerizacdo ou reticulacdo) ou fisicos (absor¢do). Neste ultimo caso, a estrutura quimica
da celulose praticamente ndo sofre alteracdo, uma vez que apenas acontece uma interacao entre
a matriz polimérica e o aditivo utilizado. Além disso, 0 método de modificacdo ex-situ ocorre
através do preenchimento da matriz de CB, que é altamente porosa, por solugdes ou por
suspencao de particulas. Isto é possivel devido a presenca de grupos hidroxilas nas cadeias da
celulose, resultando na forte ligacdo de hidrogénio entre as moléculas de CB e as moléculas
absorvidas, obtendo-se assim a modificacdo desejada (STUMPF et al. 2016).

Diante das possibilidades de modificacdo da CB supracitadas, os nanocompdsitos a base
deste polimero estdo sendo cada vez mais explorados, como alternativa, para tratamentos de

poluentes persistentes presentes em efluentes. Isto ocorre através do desenvolvimento de
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materiais compdsitos com caracteristicas especificas como: alta capacidade adsortiva e
absortiva, além de func@es cataliticas, capazes de remover e/ou degradar poluentes como 0s
corantes sintéticos (SAYYED et al 2021). Como exemplo de material desenvolvido com esta
finalidade, Wahid et al. (2019) obtiveram um nanocomposito de CB/ZnO, produzido pelo
método ex-situ. Neste estudo, os autores verificaram que este apresentava atividade
fotocatalitica na degradagdo do corante laranja de metila sob irradiacdo UV, demonstrando
ainda atividades antibacterianas para bactérias Gram-negativas e Gram-positivas.

Na literatura ndo foram encontrados estudos com nanocompdsitos de CB/Fe, contudo
Yang et al. (2020) desenvolveram um material compdsito, com capacidades fotocataliticas, a
base de CB, nanoparticulas de TiO2 e revestidas com polidoamina (PDA). Também foi
desenvolvido por Rahman et al. (2021), outro material compdsito com atividade fotocatalitica
a base de CB, TiO. e dioxido de silicio (SiO2), que apresentou uma degradacdo de
aproximadamente 97% do corante violeta de cristal em 50 min, sob radiagdo UV.

Assim, 0 uso de materiais nanocompa@sitos em processos fotocataliticos surge como
alternativa interessante, pois evita a lixiviacdo de catalisadores e a possivel contaminacdo do
ambiente aquético por estas substancias. Além disso, 0 emprego de nanocompositos como
catalisadores facilita a sua remogé&o do meio e sua posterior reutilizacdo (OYEWO; ELEMIKE;
ONWUDIWE; ONYANGO, 2020; ZHAO et al. 2019). Entretanto, este tipo de tratamento
pode gerar subprodutos reacionais mais toxicos que os compostos iniciais. Diante disso, faz-se
necessario avaliar a toxidade, antes e ap6s o tratamento, por meio de testes de ecotoxicidade
(SANTANA et al. 2018).

2.5 ANALISE DE TOXICIDADE

Apesar de serem amplamente utilizados na degradacédo de contaminantes, os POA podem
ndo apresentar completa mineralizacdo dos compostos durante o tratamento, gerando espécies
intermediarias que podem ser mais toxicas que o contaminante original. Nesse contexto, a
avaliacdo da toxicidade dos efluentes, antes e apds o tratamento, é essencial para a analise dos
impactos causados por essa matriz no meio ambiente (KLAUCK et al. 2017).

Os testes de toxicidade se baseiam nos tipos de respostas biologicas apresentadas, quando
estimuladas por poluentes (ZHANG et al. 2018). Estes autores afirmam ainda que geralmente,
sdo utilizados organismos como peixes e sementes. Dentre as sementes empregadas, estdo as

de alface (Lactuta Sativa), chicéria (Cichorium endivia) e manjericdo (Ocimum basilicum)
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(MONTEIRO et al., 2018). Além desses, também podem ser utilizados microrganismos como
as bactérias Escherichia coli e Salmonella enteritidis (NASCIMENTO et al. 2018).

No trabalho desenvolvido por Santana et al. (2019), a avaliacdo da toxicidade de uma
solucéo contendo os corantes vermelho 195 e preto direto 22 foi realizada utilizando sementes
de alface (Lactuta sativa), de cravo da india (Syzygium aromaticum) e a cepa da bactéria
Staphylococcus aureus. Os autores verificaram que as sementes ndo sofreram inibigéo
significativa no crescimento de suas radiculas e a bactéria apresentou reducdo no percentual de
inibicdo de crescimento apos o tratamento via POA. Ja no trabalho desenvolvido por Charamba
et al. (2018), as analises de toxicidade foram feitas utilizando as bactérias Staphylococcus
aureus e Staphylococcus pyogenes. Os pesquisadores constaram uma diminuigédo da toxicidade
pos-tratamento, quando comparada a solucdo inicial contendo a mistura dos corantes
alimenticios verde folha e roxo acai.

E importante salientar que o estudo da toxicidade deve ser realizado apds serem
otimizados todos os parametros operacionais, empregando-se ainda o tempo em que foi

constatada a estabilizacdo da cinética reacional.
2.6 CINETICA DE DEGRADAC;AO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

De acordo com Ganiyu; Sable; EI-Din (2022), a taxa de degradacdo e a ordem da cinética
dependem dos parametros de operacdo utilizados, como a concentracdo de catalisador e de
agente oxidante empregados, bem como do tipo de POA. Estes autores afirmam ainda que a
decomposicdo dos poluentes organicos durante estes processos, em geral, segue a cinética de
pseudo-primeira ordem. Dessa forma, Chan; Chu (2003) propuseram um modelo matematico

para simular a cinética de degradacdo do pesticida atrazina (AZT) conforme a Equacéo 10.
CCh=1—-tp+oat (10)

Em que: C é a concentragdo do contaminante no sistema ap0s um tempo (t), e Co € a sua
concentracdo inicial. Os parametros p (min) e o (adimensional) sdo constantes relacionadas a
cinética de reacdo e a capacidade de oxidacdo. Linearizando a Equacdo 10, obteve-se a Equacgao
11.

tl—C£=p+0t (11)

0


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894721040705#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894721040705#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894721040705#!
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Em que as constantes 1/p e 1/o foram denominadas taxas iniciais e capacidade maxima
de oxidacéo, respectivamente. Os autores concluiram que quanto maior for o termo 1/ p mais
rapida sera a taxa de decaimento inicial do contaminante, neste caso AZT. Observou-se ainda,
no estudo citado, que a taxa de decaimento e a capacidade de oxidacdo sdo maiores a medida
que se aumenta as concentragdes de ferro ou de agente oxidante.

Segundo He et al. (2016), pode ocorrer a dissolucao continua de ferro de certos materiais
empregados como catalisadores heterogéneos, especialmente em pH &cido, resultando assim
em processos combinados homogéneos e heterogéneos. Estes autores propuseram um modelo

cinético de degradacdo semelhante ao de Langmuir-Hinshelwood, como apresentado na

Equacéo 12.
-dC _ kKC
dt | 1+KC (12)

Em que: C é a concentracio dos corantes (mg-L ™) e k a taxa da reagdo de pseudo-primeira
ordem (mint).

No trabalho desenvolvido por Gorozabel-Mendonza e colaboradores (2021), foi avaliada
a cinética de degradacdo da mistura dos corantes amarelo sol 6 e azul FCF empregando processo
foto-Fenton. A partir dos dados experimentais obtidos, observou-se que estes ajustaram-se ao
modelo de Chan; Chu (2003), cujo valor do coeficiente de regresséo linear (R?) foi maior que
0,95.

Ja Samakchi; Chaibakhsh; Moradi-Shoeili (2018) avaliaram o comportamento cinético
da degradacao do corante azul acido 113 via processo foto-Fenton. Neste estudo, verificou-se
que os dados experimentais obtidos foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-primeira
ordem, com valor de R?= 0,98, do que ao modelo de pseudo-segunda, cujo R?= 0,69.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1010603018309961?casa_token=dqBNtauLnxgAAAAA:DifdaMpEiIwwyq6XaWRp3XodX5WJFZJyNDetQBD2yD_bwUV-4_1zhq0-x6oPqbRsjRsDTbhyp80#!
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3 METODOLOGIA

As metodologias que foram utilizadas na producdo da celulose bacteriana e dos
nanocompositos de CB/Fe, bem como suas caracterizagdes e aplicacdo nos POA, estdo descritas
nesta se¢do. Nela também estdo contidos os materiais e equipamentos que foram utilizados no

desenvolvimento desse trabalho.

3.1 ESTUDO DE DEGRADACAO DA MISTURA DE CORANTES VIA POA
HOMOGENEO

Neste topico esta descrito como foi preparada a solucéo da mistura de corantes, bem como
a metodologia utilizada para identificacdo dos seus picos caracteristicos de maxima
absorbancia. Além disso, foi avaliada a eficiéncia de degradacdo da mistura de corantes
empregando os processos homogéneos Fenton e foto-Fenton.

3.1.1. Identificacdo dos corantes via espectrofotometria de UV/Vis

No presente trabalho, foi preparada uma solucao estoque contendo a mistura dos corantes
téxteis preto direto 22 (Exatacor) e azul reativo 21 (Exatacor) (1000 mg-L* de cada), que séo
classificados como um dos mais utilizados em uma determinada inddstria téxtil do municipio
de Caruaru (PE), segundo pesquisa realizada por Santana (2020). Para analise destes corantes,
foram identificados os comprimentos de onda (A) caracteristicos dos compostos,
individualmente e de forma conjunta. Para isso, foram realizadas varreduras espectrais em uma
faixa de 200 a 750 nm em espectrofotbmetro de ultravioleta/visivel (UV/Vis)
(Thermoscientific, Modelo Genesys). Apds a determinacao dos A, foram construidas curvas

analiticas com faixa linear de 1 a 20 mg-L™L.

3.1.2. Degradacdo da mistura de corantes téxteis empregando os processos Fenton e foto-

Fenton homogéneos

Inicialmente, foi verificado o contributo da fotolise na degradacdo dos corantes, expondo-
se a solucdo de trabalho unicamente a radiacao solar artificial (sunlight), empregando lampada
OSRAM com 300 W de poténcia, por 60 min. Para este procedimento foi empregado um reator
de bancada, revestido com folha de aluminio, conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3 — Representacdo grafica do reator de bancada utilizado (vista frontal), com cotas em cm.
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Fonte: Adaptado de Santana et al. (2017).

Em seguida, avaliou-se o comportamento dos processos Fenton e foto-Fenton (este
ultimo, empregando reator apresentado na Figura 3) para identificar qual destes POA é mais
eficiente na degradacdo dos corantes estudados. Para realizacdo dos experimentos foram
utilizados 200 mL de soluc&o de trabalho, na concentragdo de 15 mg.L™t, em faixa de pH entre
3-4, variando-se a concentracdo de Fe ([Fe]) em (1, 2, 3, 4 e 5 mg-L?) e mantendo a
concentragdo de peréxido de hidrogénio ([H20:]) fixa em 100 mg-L™. Os valores dos
parametros foram selecionados conforme resultados anteriores do grupo de pesquisa. Diante
disso, os processos Fenton e foto-Fenton foram avaliados por 60 min. Ao longo dos
experimentos foram medidas as emissdes de fotons do reator utilizando radiémetro
(Emporionet), cuja média obtida foi de 1,2.102 W.cm™. Apds este estudo, seguiu-se para o
desenvolvimento de hanocompdsitos de CB/Fe, pelos métodos in-situ e ex-situ, com intuito de
aplica-los como catalisador na degradacéo da mistura de corantes, utilizando o melhor POA.

3.2 PRODUCAO DA CELULOSE BACTERIANA

Neste topico estdo descritos 0s materiais e as etapas necessarias para producdo e
tratamento da celulose bacteriana. Para a producdo da CB foi utilizada uma cepa de
Gluconacetobacter hansenii, obtida da colecdo de culturas da Universidade Catolica de
Pernambuco (UCP1619), e os meios de culturas Hestrin-Schram e salino (HESTRIN;
SCHARAM, 1957; SOUZA et al. 2020).
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3.2.1 Meios de cultura

O meio de cultura Hestrin-Schram (HS) foi utilizado na etapa de repicagem das bactérias
do tipo G. hansenii, para ativacdo e conservacdo. Ja as etapas de preparacdo do inoculo e da
celulose bacteriana foram realizadas utilizando o meio salino. Para decidir sobre a escolha do
meio a ser empregado, um estudo prévio sobre o custo de preparo foi realizado para 0s meios

salinos e HS. As proporcdes dos reagentes destes meios de cultura estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢Oes dos meios Hestrin-Schram (HS) e salino.

Meio HS Meio salino
Reagentes (gL Reagentes (gL

Peptona 5 Dihidrogenofosfato de aménio 3
Extrato de levedura 5 Fosfato monopotéassico 1
Acido citrico 1,15 Sulfato de magnésio hepta-hidratado 0,5
Fosfato dissodico 2,7 Cloreto de calcio 15
Glicose 20 Sulfato ferroso hepta-hidratado 0,2
Agar 18 Glicose 20

Etanol etilico absoluto -
(1% do volume do meio)
Fonte: A autora (2022).

Com base nas composic¢des dos meios dispostas na Tabela 3 e dos valores de mercado

de cada reagente, foram estimados 0s custos para preparacao de cada um.
3.2.2 Condicdes de cultura
A producdo da CB pode ser dividida em duas etapas: preparacao do indculo e fermentacao

(producéo). Para uma melhor compreensdo de como foram realizadas estas etapas pode ser

observada a Figura 4.
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Figura 4- Etapas de producéo da CB.

I) Preparacio do indculo II) Fermentacio

Microrganismos 5ml do
(G. hansenni) Inoculo
v
100 mL de meio 50 mL de meio de
salino sallino
Incubagdo a 30 £ 2 °C, Incubagdo a 30 £+ 2 °C,
por 5 dias. por 14 dias.

Fonte: A autora (2022).

Conforme pode ser observado na Figura 4, a preparacdo do indculo se baseou na
transferéncia de 4 alcadas das células de G. hansenii para um frasco de Erlenmeyer contendo
100 mL de meio salino, previamente estéril. Apo6s a inoculagdo do microrganismo, foi
adicionado 1 mL de alcool etilico absoluto ao meio. Em seguida, este material foi incubado, em
sistema estatico a 30 + 2 °C por 5 dias. Esta etapa teve o objetivo de padronizar a quantidade
de bactérias que foram utilizadas na producédo da CB.

A etapa de fermentacdo consistiu na producdo das celuloses bacterianas em frascos de
mesmo volume Util de producéo, a fim de padronizar as caracteristicas fisicas da membrana de
CB obtida, diminuindo assim o erro experimental. A principio, a cultura foi agitada
vigorosamente para homogeneizar a distribuicdo celular no inéculo. Em seguida, foram
retirados 5 mL da suspensdo celular e inoculados em frasco de Erlenmeyer com capacidade
para 125 mL, contendo 50 mL de meio salino estéril. Por fim, adicionou-se 0,5 mL de alcool
etilico absoluto ao meio e a mistura foi incubada a 30 + 2 °C por 14 dias (GOMES et al. 2013;
WU et al. 2014).

3.2.3 Condicdes de tratamento da celulose bacteriana
Apos a producdo, as membranas de CB foram lavadas com agua destilada e esterilizadas

na autoclave (Prismatec), a 120 °C por 20 min. Em seguida, as membranas foram secas em

estufa (Quimis), a 50 °C por 24 h, e pesadas em balanga analitica. De posse dos dados, foi
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realizado o calculo da produtividade da produgdo da CB de acordo com a Equagdo 13
(GAYATHRI; SRINIKETHAN, 2019).

Produtividade da CB = massa seca da CB(g) (13)

Volume de meio(L)*periodo(d)

Por fim, as celuloses bacterianas estavam prontas para suportar os ions de ferro pelo

método ex-situ. Com isso, passou-se a etapa de producdo dos nanocompositos.

3.3 PRODUCAO DO NANOCOMPOSITO CB/Fe

Os nanocompdsitos (NC) de CB/Fe foram produzidos através dos métodos in-situ e ex-
situ. Para o primeiro método, eles foram desenvolvidos paralelamente ao crescimento da CB
em meio salino contendo sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20) a 0,4 g- L. Assim, ao
final dos 14 dias de fermentacdo, os NC produzidos passaram pelas condigdes de tratamento
descritos no subitem 3.2.3. Em contrapartida, para a aplicacdo do método ex-situ, a CB
previamente obtida foi mergulhada em solugdo de FeSO4.7H20 a uma [Fe] de 5 mg-L*%, a 30 +

2 °C, variando-se os parametros como apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Par@metros para producdo ex-situ dos nanocompositos de CB/Fe.

Parametros Ensaios
Forma da CB antes de uma imersé&o na solugéo de ferro Nas formas hidrogel e seca.
(5 mg-L?, por 2 h)
Tempo de uma imersdo da CB na solucéo de ferro Com2e4h
(5 mg'L™)
Quantidade de imersdes na solugéo de ferro Com 1,2, 3,4 eb5vezes

(5 mg-L?, por 2 h)
Fonte: A autora (2022).

Assim, os parametros apresentados na Tabela 4, bem como o NC desenvolvido pelo
método in-situ, foram aplicados na degradacao da solucdo de trabalho utilizando o melhor POA,
definido no item 3.1. Estes experimentos foram realizados nas mesmas condig0es descritas nos
estudos preliminares, com o intuito de definir a estrutura que conduzia a uma maior
porcentagem de degradacgéo dos corantes estudados.

Ap0s a otimizacdo dos parametros apresentados na Tabela 4, verificou-se a concentracao
de Fe presente na estrutura do nanocomposito através de analise por espectrometria de absor¢éo
atdmica de chama (Varian). Paratal, o NC foi previamente digerido, sendo os ensaios realizados

em triplicata. Deste modo, para cada NC disposto em béquer foram adicionados 250 mL de
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agua ultrapura, 5 mL de &cido nitrico 65% P.A (Quimica moderna), 1 mL de &cido cloridrico
37% P.A (Quimica moderna). Em seguida, o béquer foi conduzido até uma chapa aquecedora
de modo a reduzir o volume da solucdo &cida para 25 mL. Apos o resfriamento da amostra, o
conteudo digerido foi transferido para um baldo volumétrico de 50 mL e seu volume aferido
com agua ultrapura.

De modo a compreender as caracteristicas deste material, também foram realizados

ensaios de caracterizacdo, 0s quais estdo descritos a seguir.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO NANOCOMPOSITO

Os materiais desenvolvidos foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), analise termogravimétrica (TG),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX). Estas analises foram
realizadas com intuito de identificar os agrupamentos funcionais presentes nas estruturas dos
materiais, conhecer a estabilidade destes materiais frente a variacdo da temperatura e as
morfologias, além de verificar se houve a incorporacdo do ferro na estrutura da CB durante a
producdo do nanocomposito de CB/Fe.

Inicialmente, foram realizadas analises de FT-IR em equipamento Shimadzu IR Tracer-
100, modelo Spectrometer, com acessoério de reflectancia total atenuada (ATR). As medidas
foram feitas diretamente nas amostras, com o objetivo de identificar a composi¢do quimica dos
materiais produzidos (CB e nanocompdsito de CB/Fe). Dessa forma, foram obtidos espectros
de absorc&o das amostras na regido de 4000-400 cm™.

Em seguida, procedeu-se com as analises de TG com o0 objetivo de acompanhar e
comparar a estabilidade das estruturas dos materiais obtidos em funcdo do aumento da
temperatura. As amostras foram submetidas a aquecimento de 30 a 600 °C, com velocidade de
aquecimento de 10 °C.min%, sob fluxo de 50 mL.min de nitrogénio. A andlise foi realizada
em equipamento da marca Mettler Toledo, modelo STAR e System. Posteriormente, obteve-se
as curvas da primeira derivada (dTG) a partir dos graficos de TG, pelo programa Origin 8.0,
para determinar com exatiddo as temperaturas de degradacdo maxima dos materiais.

As superficies da membrana de CB e do nanocomposito CB/Fe também foram avaliadas
por MEV, para verificar a existéncia de nano poros, utilizando-se as ampliacdes de 10.000 e
100.000x. Nesta analise foi utilizado um equipamento da marca Tescan, modelo MIRA 3,

operando a 10 kV, em temperatura de 21 + 3 °C. As amostras foram montadas em uma ponta
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de cobre, utilizando fita condutora de carbono com adesivo duplo, e revestidas com uma camada
de ouro por 30 s (SC-701 Quick Coater).

Por fim, os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente, com intervalo
de 20 de 5° a 90°, velocidade de varredura de 4° min™ e resolucio de 0,02°. O equipamento
utilizado foi um difratdbmetro Shimadzu LabX XRD-6000, operando a uma poténcia de 40 kV
com 30 mA de corrente e radiacio de Cu Ka (1,5406 A). Desse modo, a analise de DRX foi
realizada com o intuito de identificar a presenca de ferro, utilizado como material reforco, em
ambas as estruturas produzidas: celulose bacteriana e nanocomposito de CB/Fe.

Terminadas as etapas de preparo e caracterizagdo dos materiais, passou-se a fase de
tratamento da solucéo de trabalho em estudo, empregando-se o NC de CB/ Fe como catalisador

via processo foto-Fenton.

3.5 TRATAMENTO DA MISTURA DOS CORANTES VIA POA HETEROGENEO
EMPREGANDO NANOCOMPOSITO DE CB/Fe

Definidas as melhores condicdes de producdo do nanocomposito de CB/Fe, passou-se a
etapa de tratamento da mistura de corantes em estudo. Inicialmente, realizou-se um estudo para

verificar o contributo do processo adsortivo na estrutura do material desenvolvido.

3.5.1 Estudo da adsorcao

A avaliacdo do contributo da adsor¢do foi realizado para o nanocompdsito de CB/Fe
durante o tratamento via processo foto-Fenton. Para tal, a solugdo de trabalho, em faixa de pH
entre 3-4, foi colocada em contato com a estrutura do nanocompasito, sob auséncia de radiacéo,
sendo retiradas aliquotas nos tempos: 0, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180 e 210
min.

Avaliados os resultados do processo adsortivo, pdde-se seguir com a otimizagdo dos
parametros operacionais do POA selecionado, empregando a estrutura de NC que também

apresentou os melhores resultados.

3.5.2 Estudo da influéncia da concentracao de H202

A primeira variavel analisada foi a [H20:]. Para tal, foram utilizadas as condigdes

experimentais definidas para o estudo preliminar, variando-se a [H202] em 60, 80, 100, 120 e
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140 mg-L™1. Os ensaios foram realizados no tempo de 60 min, sendo determinado o percentual

de degradagdo observado para os A monitorados.

3.5.3 Recuperacgdo do nanocompdésito de CB/Fe

Apos a otimizacdo dos pardmetros obtida nas etapas anteriores, realizou-se o estudo da
recuperacdo do nanocompdsito. Este se baseou na reimpregnacdo do material reforco (ions de
ferro), responsavel por catalisar as reagcdes de oxidacdo na matriz polimérica do nanocompaésito.
Assim, em principio foi verificado quantas vezes (0, 1, 2, 3 ou 4x) foram necessérias a imersdo
da estrutura do nanocompdsito, ja utilizado, na solucdo de FeSO4.7H.0, para manter a
eficiéncia de degradacdo. Sendo assim, foi avaliada a varia¢do da porcentagem de degradacao
entre o segundo e o primeiro ciclo de uso do NC. Definido isto, as estruturas que atingiram o
objetivo supracitado foram submetidas a ciclos sucessivos de tratamento via POA. Ademais, a
concentracdo de ferro residual, liberada apds a primeira utilizagdo do nanocompésito de CB/Fe,

foi determinada pela andlise por espectrometria de absor¢do atdmica de chama.

3.6 ACOMPANHAMENTO CINETICO

O estudo cinético buscou avaliar a degradacdo da mistura de corantes, presentes na
solucdo de trabalho, empregando-se as melhores condicdes operacionais definidas nos estudos
anteriores. Para este acompanhamento cinético, foram retiradas aliquotas nos seguintes tempos:
0, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180 e 210 min. Em seguida, os dados
experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos propostos por Chan e Chu (2003) e He et
al. (2016). O primeiro se trata de um modelo ndo linear de pseudo-primeira ordem, enguanto o
segundo é uma simplificacdo do modelo de Langmuir-Hinshelwood. As equacdes referentes
aos modelos supracitados foram apresentadas no item 2.6. Além disso, verificou-se a [H20:]
residual apds o término da cinética de degradacéo, seguindo a metodologia descrita por Santana

et al. (2021), utilizando o ion metavanadato como precursor.
3.7 ANALISE DA TOXICIDADE
Os testes de toxicidade foram realizados com as espécies de sementes de agrido

(Nasturtium officinale), cenoura (Daucus carota subsp. Sativus) e tomilho (Thymus vulgaris).

Estas foram expostas a solucdo aquosa contendo a mistura de corantes, antes e ap0s o
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tratamento, por um periodo de 120 h, a uma temperatura de 25 + 2 °C, em auséncia de luz.
Nestes ensaios, foram dispostas 20 sementes sobre papel de filtro, em placas de Petri, e
posteriormente umedecidas com 4 mL da amostra. Agua destilada foi utilizada como controle
negativo e uma solucdo de acido borico 3% como controle positivo (SANTOS et al. 2019).
Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Ao final do periodo de incubacgéo, as espécies de semente que apresentaram germinagao
foram contabilizadas, avaliando-se o crescimento radicular. A partir disso, foram calculados os
indices de crescimento relativo (ICR) e de germinacdo (IG) a partir das Equacdes 14 e 15,
respectivamente (YOUNG et al. 2012).

ICR = &4 (14)
CRC
IG = ICRZ2 x 100 (15)
SGC

Em que, CRA e CRC representam o comprimento total da raiz na amostra e no controle
negativo, respectivamente; enquanto o SGA e SGC correspondem ao nimero de sementes
germinadas da amostra e do controle negativo, em respectivo.

Os ensaios com as bactérias foram realizados empregando cepas de Escherichia coli
(UFPEDA224) e Salmonela enteritidis (UFPEDA414) e foram desenvolvidos em parceria com
0 Departamento de Bioguimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Para esta
analise, as bactérias foram cultivadas em meio de agar Mueller Hinton (MHA) a 36 °C e
ressuspendidas em solucdo salina estéril (NaCl 0,15 mol. ™). Posteriormente, a suspenséo celular
foi ajustada turbidimetricamente, em um comprimento de onda de 600 nm (DO600). Em
seguida, foram realizados os ensaios de toxicidade microbiol6gica com as solucdes pré e pos-
tratamento, conforme descrito por Santos et al. (2020). O controle negativo utilizado foi a dgua
ultrapura estéril e os experimentos conduzidos em triplicata, determinando-se o percentual de

crescimento para cada uma delas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados encontrados na obtencao e caracterizacdo dos nanocompdsitos, bem como
no estudo da degradacdo da mistura dos corantes téxteis, preto direto 22 e azul reativo 21, estdo
expostos e discutidos neste capitulo.

4.1 ESTUDO DE DEGRADACAO DA MISTURA DE CORANTES VIA POA
HOMOGENEO

Para dar inicio ao estudo de degradagdo da mistura dos corantes téxteis AR21 e PD22,
empregando nanocompositos de CB/Fe, foram realizadas duas etapas prévias: 1) anélise e
identificacdo dos corantes via espectrofotometria de UV/Vis e 2) degradacdo da mistura de

corantes empregando POA homogéneo.
4.1.1 Identificacdo dos corantes via espectrofotometria de UV/Vis

Inicialmente, foram obtidos os espectros, a partir da técnica de espectrofotometria de
absorcdo molecular no UV/Vis, referentes a solugdo aquosa dos corantes, AR21 e PD22, e da
mistura destes. Posteriormente, avaliou-se 0 comportamento dos picos presentes na mistura de
corantes, entre os comprimentos de onda de 200 a 750 nm, em diferentes faixas de pH. Os

resultados destes estudos estdo dispostos na Figura 5 a) e b), respectivamente.

Figura 5 — Espectros de UV/Vis: a) dos corantes unitarios e da mistura em pH natural e b) variando-se as faixas
de pH da solucdo da mistura dos corantes AR21 e PD22.
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Fonte: A autora (2022).
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A partir da Figura 5 a), observa-se que o espectro de UV/Vis da mistura de corantes, a
uma concentragdo de 15 mg-L?, apresenta todos os picos caracteristicos dos corantes AR21 e
PD22. Além disso, na Figura 5 b) € possivel verificar que a variacdo das faixas de pH néo
interfere significativamente nos espectros obtidos para mistura de corantes. Contudo, nota-se
que h& uma diminuicdo na intensidade dos picos de absorcdo, para faixas de pH mais &cidas,
sem que seja observado deslocamento dos picos. Assim, a partir do espectro da mistura de
corantes, foram selecionados os trés maiores picos de absor¢do, nos comprimentos de onda (A)
de 266, 337 e 664 nm, para serem acompanhados durante a degradacdo destes contaminantes.
O primeiro A é referente aos grupos dos aromaticos, enquanto os outros dois representam 0s
grupamentos cromoforos. No trabalho desenvolvido por Gorozabel-Mendonza e colaboradores
(2021), também foi constatado que os picos identificados nos A de 215 e 240 nm, Sao
relacionados aos grupos dos aromaticos, e que 0s picos nos A de 481 e 628 sdo referentes aos
grupos cromoforos.

Diante disso, foram construidas curvas analiticas para quantificar as concentraces nos
determinados A, cujos coeficientes de correlacdo (r) foram, respectivamente, 0,98; 0,99 e 0,99
para 266, 337 e 664 nm. Segundo INMETRO (2020) valores de r elevados sao um bom

indicativo de que a equacdo da reta € adequada como modelo matematico.

4.1.2. Degradacgdo da mistura de corantes téxteis empregando os processos Fenton e foto-

Fenton homogéneos

Apo0s avaliacdo dos espectros e identificacdo dos picos de maiores intensidades, foi
realizado um estudo para determinar qual processo, Fenton (F) ou foto-Fenton (FF), apresentava
melhor resultado de degradacdo da mistura de corantes presentes em solucdo aquosa na faixa
de pH 3-4. Para ambos 0s processos, empregou-se o ferro, homogeneamente, em diferentes
concentragdes, e 0 H20, a uma concentracio fixa de 100 mg-L?. Os resultados obtidos para
este estudo, ap6s 60 min de experimento e sem agitacdo, estdo dispostos na Figura 6.
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Figura 6 — Degradacdo da mistura dos corantes téxteis, variando-se a [Fe], via processos Fenton e foto-Fenton.
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Diante da Figura 6, observa-se que o processo FF apresentou os melhores resultados de
degradacdo para todos os A e em todas as concentracdes de Fe. Isto est4 atrelado ao emprego da
radiacdo que tem capacidade de foto-reduzir o Fe3* a Fe?*, que é responsavel por decompor o
H20> e gerar o radical HO* com alto poder oxidativo (FAREED et al).

Ademais, ao analisar apenas o processo FF, percebe-se que a maior degradacao é obtida
para [Fe] = 1 mg-L?, com valores aproximados de 90, 91 e 99% para 266, 337 e 664 nm,
respectivamente. Assim, é possivel perceber que a medida que se aumentou a concentracao do
catalisador houve uma diminuicdo na degradacdo dos picos estudados. Este efeito ocorre
guando os ions ferrosos estdo em excesso no sistema e capturam os radicais hidroxilas,
transformando-os em ions hidroxilas (MOUSAVI; VASSEGHIAN; BAHADORI, 2018). Além
disso, esta diminuicdo pode ser decorrente da formacéo do hidroxido ferroso que é favorecida
pelas altas concentracdes de ferro (DEHGHANI et al. 2020).

Gou e colaboradores (2021), encontraram resultados semelhantes ao estudar a degradacgao
do farmaco cefalexina, empregando-se o processo foto-Fenton. Segundo os autores, 0 aumento
da concentracio de Fe, de 0,1008 para 0,2016 mg-L?, proporcionou um ligeiro aumento da
degradacéo da cefalexina de 48 para 52%. Todavia, a0 aumentar ainda mais a concentracéo do

catalisador, para 0,4032 mg-L !, a eficiéncia de degradagio diminuiu de 52 para 47%.
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Em outro trabalho desenvolvido por Tarkwa e colaboradores (2019), também foi
avaliado o efeito da concentracdo inicial dos ions de Fe, empregando-se o processo foto-Fenton,
para degradacédo do corante laranja acido 10. Neste trabalho, foi observado que a concentracao
de 0,4 mM do catalisador apresentou maior porcentagem de degradacdo do corante, enquanto
as concentracdes de 0,2 e 0,6 mM obtiveram menores eficiéncias.

Posteriormente, para o presente trabalho, foi verificado o contributo da fotolise e da
fotoperoxidacdo para degradagdo dos A estudados. Para o primeiro processo, a solucdo de
trabalho foi exposta a radiacdo sunlight, durante 60 min, ndo sendo observado ao final do
experimento degradagdo dos A acompanhados. Ja para 0 segundo tratamento, além do emprego
da radiacéo solar, adicionou-se uma [H.02] de 100 mg-L* & mistura de corantes, também por
60 min. Este Gltimo apresentou porcentagens de degradacdo de 11,46; 15,84 e 52,21% para 0S
A de 266, 337 e 664 nm, respectivamente. Diante disso, os melhores resultados da
fotoperoxidacao frente a fotdlise, estdo atrelados ao emprego do H2O> que atua como forte
oxidante capaz de degradar as moléculas de corantes (ARSHAD et al. 2020).

De posse do melhor POA (foto-Fenton), seguiu-se para producdo do material compdsito

com caracteristicas fotocataliticas.

4.2 PRODUCAO DA CELULOSE BACTERIANA

A producdo da celulose bacteriana é uma etapa fundamental para a determinacdo da
viabilidade econdmica dos nanocompositos de CB/Fe para aplicacao sugerida. Sabendo-se que
0 meio HS apresenta em sua constitui¢do reagentes de alto custo econémico e que este pode ser
substituido por meios alternativos (REVIN et al. 2018), como o meio salino, foi realizada uma
analise de custo para avaliar a producdo da CB empregando os meios HS e salino. Esta avaliacdo
é importante, uma vez que o maior valor gasto para producdo dos materiais compositos se deve
aos reagentes utilizados no meio de cultura para producéo da CB pura. Assim, as composic¢oes
do meio de sais, utilizado neste trabalho, e seus respectivos custos em reais estdo apresentados

na Tabela 5.
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Tabela 5 — Custo em reais dos reagentes utilizados na producédo de 1 CB nos meios salinos e HS.

Reagentes para o meio g1 g Custo de 500 g de Custo para 1 CB

salino reagente (R$) (50 mL) (R$)
(NH4)H2PO4 3,00 0,150 200,00 0,0600
KH2PO4 1,00 0,050 42,00 0,0042
MgSO4.7H20 0,50 0,025 357,00 0,0179
CaCl2.2H:0 1,50 0,075 200,00 0,0300
FeS04.7H20 0,20 0,010 319,00 0,0064
Glicose 20,00 1,000 23,75 0,0475
o 1% 108, 33
Etanol etilico absoluto vV, 0,5mL (5000 mL) 0,0108
TOTAL (R$) 0,18
. . Custo de 500 g de Custo para 1 CB
-l
Reagentes para o meio HS gL g reagente (50 mL) (R$)
Peptona 5,00 0,250 437,99 0,219
Extrato de levedura 5,00 0,250 366,31 0,183
Acido citrico 1,15 0,135 54,00 0,015
Fosfato dissodico 2,70 0,058 36,46 0,004
Glicose 20,00 1,000 23,75 0,048
TOTAL (R$) 0.47

Fonte: A autora (2022).

De acordo com a Tabela 5, nota-se que o custo, em média, por unidade de CB produzida
ao fazer uso do meio salino € igual a R$ 0,18; valor este bem menor quando comparado & CB
produzida a partir do meio HS, cujo custo da unidade é de R$ 0,47. Apesar deste tipo de analise
ndo ser comumente encontrada na literatura, observa-se que o meio salino apresentou uma
vantagem econémica, com reducdo de 61,7% no custo de producédo da unidade de CB, frente
ao meio HS. Isto estimula ainda mais o emprego deste material como catalisador para degradar
corantes via POA.

Outro parametro avaliado foi a produtividade da celulose bacteriana em meio salino, cujo
calculo foi realizado a partir da Equacdo 13 apresentada no tépico 3.2.3. Assim, determinou-se
a produtividade a partir dos seguintes parametros: a media entre as massas de 3 CBs secas
(0,2951 + 0,0094 g); o volume de meio para produzir cada CB (0,05 L) e o tempo de
fermentacao (14 dias). Deste modo, o valor obtido para produtividade de CB, empregando meio

salino, foi de 0,39 g-L*-d*. Este resultado é mais do que o dobro da produtividade alcancada
por Gayathri e Srinikethan (2019), que conseguiram um resultado de 0,16 g-L-d, utilizando

um efluente bruto de uma destilaria como meio de cultura.
Ap0s a comprovacédo da produtividade da CB e da viabilidade econémica da producao
do nanocompdsito de CB/Fe, seguiu-se para o desenvolvimento deste material a partir dos
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diferentes métodos, in-situ e ex-situ. Na sequéncia, foi feita a verificacdo das suas respectivas
eficacias na degradacédo da solucao de trabalho.

4.3 PRODUCAO DO NANOCOMPOSITO CB/Fe

A principio, os nanocompositos foram desenvolvidos, pelos métodos in-situ e ex-situ,
com intuito de verificar qual dos materiais obtidos apresentava melhores propriedades
fotocataliticas na degradacéo da solucédo de trabalho. Para o primeiro método, foi utilizada uma
concentragéo de FeS04.7H,0 igual a 0,4 g-L*. Esta alta concentragio se justifica, uma vez que
parte desse ferro disponibilizado foi consumido pela bactéria para seu crescimento e
metabolismo, como apresentado na Tabela 5 (item 4.1.1) em que o meio de cultura ja demanda
a adicdo de 0,2 gL Ja para o nanocompdsito desenvolvido pelo método ex-situ, a
concentracéo de ferro foi fixada em 5 mg-L1. Este valor foi escolhido de modo a garantir que
0 NC de CB/Fe produzido consiga conter a [Fe] tida como melhor para os resultados obtidos
no subitem 4.1.2 ([Fe] = 1 mg-LY).

Ao se analisar estes materiais, percebeu-se que eles apresentavam aspectos visiveis
diferentes, como mostrado na Figura 7. Para 0 nanocomposito produzido pelo método ex-situ
foi possivel identificar 3 estruturas diferentes, ao longo da sua producdo, como a CB Umida, a
CB seca e, por fim, o nanocompdsito de CB/Fe, representados respectivamente nas Figuras 7
a), b) e c). Ja para o nanocomposito obtido pelo método in-situ, a sua superficie, visualmente,

coincide com a da CB seca, representado pela Figura 7 b).

Figura 7 — Representagdo da superficie dos materiais: a) celulose bacteriana imida, b) celulose bacteriana seca e

¢) Nanocompdsito de CB/Fe obtido pelo método ex-situ.

Fonte: A autora (2022).
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Observando as Figuras 7 a) e b), percebe-se que houve uma visivel diferenca na
coloragdo, de branca para marrom, da CB Umida para CB seca. I1sso ocorre devido ao processo
de secagem na estufa que pode carbonizar restos de componentes, como moléculas de glicoses,
que compdem o meio de cultura. Alem disso, outro composto que pode estar presente na
estrutura da CB é o acetato de etila como produto da reacao entre o alcool etilico 99% e o acido
acético, cujo primeiro € um reagente utilizado no meio de cultivo para manter o pH na faixa
que ndo inibe o crescimento bacteriano, e o segundo é um subproduto produzido pela bactéria
Gluconacetobacter hansenii. O exposto também € valido para a estrutura do nanocomposito de
CB/Fe obtido pelo método in-situ, uma vez que este material ndo passa por processos de
lavagens, sendo obtido de maneira andloga a CB pura.

Em seguida, ao se comparar a superficie da CB seca com a superficie do hanocomposito
de CB/Fe obtida pelo método ex-situ, observou-se uma mudanca de cor de marrom para bege,
como foi apresentado nas Figuras 7 b) e c), respectivamente. Isto ocorreu devido ao processo
de producdo do nanocomposito, que sofreu uma espécie de lavagem, quando passou pelas
sucessivas imersdes na solucdo de sulfato ferroso para a impregnacdo dos ions de Fe. Deste
modo, foi retirada a maior parte dos reagentes oriundos do meio de cultura.

Os nanocompdsitos obtidos foram entéo utilizados como catalisadores, no processo foto-
Fenton, a fim de verificar qual método de desenvolvimento apresentava maior porcentagem de
degradacdo dos picos acompanhados. Os resultados obtidos apds 60 min de experimento estdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Degradacdo da mistura de corantes a partir de nanocompositos de CB/Fe obtidos pelos métodos in-
situ ou ex-situ.

o x
Tipo de método 0 PIEE R

2=266 nm 2=337 nm 2A=664 nm
In-situ (0,4 g-L?) ND 10,90 41,00
Ex-situ (5 mg-L?) 49,12 61,65 85,17

ND=Nao houve degradacédo
Fonte: A autora (2022).

De acordo com os dados da Tabela 6, observa-se que 0 nanocompésito (NC) produzido
pelo método ex-situ apresentou maiores porcentagens de degradacdo para todos os A
observados. Assim, ao analisar o pico de 266 nm na Tabela 6, nota-se que ndo houve degradagéo
para 0 NC obtido pelo método in-situ, enquanto para NC ex-situ houve uma degradacéo de
49,12%. Em contrapartida, os picos de 337 e 664 nm apresentaram degradacdo para ambos
materiais desenvolvidos, porém, o NC obtido pelo método ex-situ forneceu cerca de 50 e 44%
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a mais de degradacdo que o in-situ, respectivamente, para cada um dos grupamentos nos i
monitorados.

Apbs definir que o melhor método de producéo do NC foi o ex-situ, verificou-se em que
forma a CB, hidrogel (Umida) ou seca, ao ser imersa na solucdo de Fe apresentava maior
porcentagem de degradacgéo dos picos acompanhados. Para isso, testou-se as mesmas condicoes
de tempo de imerséo (2 h) e [Fe] da solucdo, variando-se apenas a forma da estrutura inicial da

CB em hidrogel e seca. Os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 7.

Tabela 7 — Degradacdo da mistura de corantes utilizando nanocompdsitos de CB/Fe obtidos a partir de celulose
bacteriana na forma hidrogel e seca, pelo método ex-situ.

o ~
Formas da CB /o DI D

2=266 nm 2=337 nm 2=664 nm
Hidrogel (Umida) ND 14,57 59,22
Seca 49,12 61,65 85,17

ND= Né&o houve degradacéo
Fonte: A autora (2022).

Diante dos resultados apresentados na Tabela 7, percebe-se que a CB na forma hidrogel
apresentou porcentagens de degradagdo mais baixas que a CB seca. Isso esté relacionado,
principalmente, a forma como o Fe é impregnado na estrutura da celulose, prioritariamente por
absorcdo. Segundo Albuquerque et al. (2020), dependendo do meio de cultivo, cerca de 97%
da massa total da CB pode ser composta por dgua. Assim, infere-se que na CB Umida os poros
do material estdo ocupados por moléculas de agua e restos de compostos do meio de cultura,
dificultando a absorc¢do da solucéo contendo ions de Fe. Ja na CB seca, a porosidade superficial
da estrutura é maior devido a evaporacdo da agua, aumentando a sua capacidade absortiva e,
por consequéncia, a disponibilidade de ions de Fe.

Outro parametro avaliado para a otimizacdo do NC foi o tempo de imersdo da CB na
solucéo de Fe. Inicialmente, o tempo adotado foi de 2 h, com base nos estudos desenvolvidos
pelo grupo de pesquisa do laboratorio de biotecnologia. Posteriormente, este tempo foi dobrado
(4 h) e os materiais foram secos a temperatura ambiente (30 + 2 °C). Os resultados de

degradacéo dos picos estudados, para cada NC, estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Degradacdo da mistura de corantes utilizando nanocompdsitos de CB/Fe obtidos sob diferentes
tempos de imerséo.

Tempo de imersao % Degradacéo
da CB 3=266 nm =337 nm )=664 nm
2h 45,46 58,35 83,65
4h 37,30 51,64 80,60

Fonte: A autora (2022).

A partir da Tabela 8, observa-se que o NC desenvolvido com 2 h de imerséo, na solucao
de Fe, apresenta maiores porcentagens de degradacao quando comparadas ao NC que foi imerso
por 4 h. As diferencas de degradacgdo foram cerca de 8, 6 e 3% para 0s A de 266, 337 ¢ 664 nm,
respectivamente. Isto sugere que a CB provavelmente absorveu 0 maximo de solucdo de Fe em
2 h, saturando seus poros, e que 0 aumento de tempo ndo apresenta vantagem para esse tipo de
aplicacdo.

Diante dos resultados observados, realizou-se um novo estudo para verificar a degradacao
da mistura dos corantes, frente aos NC produzidos a partir de diferentes quantidades de imerséo
na solucdo de Fe. Cada ciclo de impregnacdo teve uma duracdo de 2 h, seguido de secagem,
por cercade 1 h, a 30 =2 °C. Assim, de posse dos diferentes NC, obtidos imergindo 1, 2, 3, 4
ou 5 vezes, acompanhou-se a degradacao da mistura de corantes, por 60 min, cujos resultados

estdo apresentados na Figura 8.

Figura 8 — Degradacdo da mistura de corantes utilizando nanocompdsitos de CB/Fe obtidos sob diferentes
quantidades de imerséo.
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Fonte: A autora (2022).

A partir da Figura 8, observa-se que ao aumentar a quantidade de imersdes da CB na

solucdo de Fe, cresce, também, a degradagdo da mistura de corantes em estudo. Isso
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provavelmente ocorreu devido a maior disponibilidade de ions de ferro na superficie do NC
relativa a absor¢do da solucdo de Fe, seguida da evaporacdo da agua, por sucessivas vezes.
Além disso, parte dos ions metalicos podem ser encontrados adsorvidos na estrutura do
nanocomposito.

Apesar do crescimento continuo da eficiéncia de degradacdo, percebe-se que o NC
imergido 5x apresentou resultados bem semelhantes ao do NC imergido 4x, cujas diferengas
séo de aproximadamente 3,00; 0,22 e 0,67% para os A de 266, 337 e 664 nm, respectivamente.
Esta diferenca pode estar atrelada aos erros experimentais e a variacao estrutural da CB. Assim,
tendo em vista que ndo houve diferenca significativa entre os NC (4x e 5x), seguiu-se para as
préximas etapas de caracterizacdo e otimizacdo do material utilizando o NC 4x, uma vez que
este requer menor tempo de processo.

De posse do melhor NC de CB/Fe, foi realizada a digestdo deste e da CB para posterior
verificacdo da concentracdo dos ions de Fe, presentes nas estruturas dos respectivos materiais,
conforme descrito no item 3.3. Os resultados obtidos para a [Fe] foram, em média, de 0,82 +
0,02 € 2,23 +0,04 mg-L* paraa CB e 0 NC, respectivamente. Esta quantidade de ferro presente
na CB, possivelmente, foi proveniente do sulfato ferroso adicionado como componente do meio
de cultura, cujos resquicios podem ter ficado aprisionados na estrutura do material ao longo da
sua producdo. Apesar disso, 0 emprego da CB pura como fonte de ferro ndo é uma alternativa
viavel, uma vez que os ions de Fe, provavelmente, ndo estdo disponiveis na superficie do
material, dificultando o contato entre catalisador e contaminante.

Finalmente, os materiais desenvolvidos foram caracterizados, a partir de diversas
técnicas, a fim de conhecer as morfologias de suas estruturas, os grupos funcionais, as

estabilidades térmicas e a existéncia de ferro em cada estrutura estudada.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO NANOCOMPOSITO

Apbs definir as melhores condigdes de producdo do NC, realizou-se a caracterizagao dos
materiais produzidos a partir de diferentes técnicas. A primeira delas foi a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), cujo objetivo foi identificar os grupos
funcionais presentes nas estruturas da CB e do NC. Assim, os principais picos de absorcéo
presentes na faixa de comprimento de onda de 4000-500 cm™* estfo apresentados nos espectros

na Figura 9.
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Figura 9 — Espectros de FT-IR da celulose bacteriana e do nanocompdsito de CB/Fe.
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Fonte: A autora (2022).

A partir da Figura 9, é possivel observar que ndo ha diferenca significativa entre os
espectros dos materiais produzidos. Para ambos, foi verificado a existéncia de picos
caracteristicos da celulose como os de 3348 e 3240 cm™, provenientes da vibragdo de tragdo do
grupo hidroxila (HO"), indicando a presenca de uma ligagdo de hidrogénio entre as moléculas
do polimero (XU et al. 2022). Estes picos de CB também foram identificados no comprimento
de onda de 2880 cm™, representando o alongamento do agrupamento C-H (UDOETOK;
WILSON; HEADLEY, 2018). Segundo Uzyol e Sagan (2017), no pico de 1727 cm™, observado
apenas no espectro da CB pura, representa a vibracdo de alongamento do grupo C=0- e pode
estar relacionado a presenca de impurezas de ésteres ou acidos. Assim, a auséncia deste pico no
espectro do NC é justificavel, uma vez que este material passou por sucessivas lavagens em
solucdo de ferro, o que possibilitou a retirada dessas impurezas. J& o pico observado em 1638
cmt esta presente em ambos os espectros e pode estar relacionado a vibragdo de flexdo H-O—
H das moléculas de agua presentes nas amostras. Outros picos avaliados foram os dispostos em
1030 e em 665 cm™, que provavelmente estdo associados, respectivamente, a vibragdo de
estiramento do éter C-O-C e C—-O-H do anel de agucar e a flexdo fora do plano da ligacéo C-
OH (GHOZALI; MELIANA; CHALID, 2021; ARSERIM-UCAR et al. 2021).

Em seguida, foram realizadas analises termogravimétricas (TG) com intuito de
acompanhar a degradacdo dos materiais por perdas de massas em funcdo do aumento da
temperatura. Esta técnica permite verificar se o ferro, impregnado na estrutura da CB para

producdo do NC, influencia na estabilidade térmica do material. Para isso, foram gerados os
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gréaficos de decomposigdo térmica e da derivada (dTG) conforme apresentados na Figura 10 a)
e b), respectivamente.

Figura 10 — Curvas termogravimétricas da celulose e do nanocompdsito: a) decomposicdo térmica e b) grafico da

derivada.
:\3 100 — CB pura
~ 80 —— Nanocomposito CB/Fe
b
£ 60
% 40
< 204
= a)
5 01— ; ; ; : : ; : ; : :
A 100 200 300 400 500 600
o
=
o
— CB pura
b) — Nanocompdsito CB/Fe
o T

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fonte: A autora (2022).

De posse da Figura 10 a) e b), percebe-se que os materiais desenvolvidos apresentaram
perfis ligeiramente diferentes. Para a CB pura, foram observadas trés principais etapas de perdas
de massas, atingindo uma massa residual de cerca de 50%. O primeiro estagio de degradacéo,
que ocorreu entre 100 e 150 °C, esta relacionada com a evaporacdo de agua adsorvida nas
membranas. Ja os outros dois, em cerca de 230 e 260 °C, provavelmente sdo causadas pela
degradacdo da celulose, incluindo a despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo de
unidades de glicose e a subsequente formacéo de residuos de carbono (XU et al. 2022). Ao se
analisar as curvas termogravimétricas do NC, nota-se que para este material também houve uma
perda acentuada de massa de cerca de 50%, porém em uma Unica etapa e na temperatura de 318
°C. Este resultado pode ser relacionado a presenca de 6xidos de ferro na estrutura do NC que
proporciona uma maior estabilidade térmica quando comparadas a CB pura. Para se obter
resultados mais precisos, foram definidos, a partir da Figura 10, os valores da temperatura de
degradacdo inicial (Tonset), temperatura de degradacdo maxima (Tmax), temperatura de
degradacéo final (Tendset) das amostras (Tabela 9).
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Tabela 9 —Valores de temperatura inicial (onset), final (endset) e maxima (max) de degradacdo para a celulose
bacteriana (CB) e 0 nanocomposito (NC).

AmOStI’aS Tonset (OC) Tendset (OC) Tméx (OC)
CB 174,57 304,50 265,82
NC de CB/Fe 282,05 345,72 318,65

Fonte: A autora (2022).

De posse dos resultados da Tabela 9, observa-se uma maior estabilidade térmica do
nanocomposito de celulose reforgcado com o ferro. 1sso pode ser comprovado ao se comparar
as temperaturas iniciais de degradacdo (Tonset) da CB e do nanocomposito que foram cerca de
174 °C e 282 °C, respectivamente. Além disso, nota-se que a temperatura de degradacdo
maxima do NC é quase 53 °C maior que a da CB pura. Isto confirma que o Fe foi responsavel
pela estabilidade térmica do material, uma vez que os metais sdo elementos que ja possuem
essa caracteristica, podendo transferi-la para o novo material desenvolvido. Resultado
semelhante foi obtido por Maruthupandy et al. (2021), ao desenvolver um compdsito de CB
reforcado com magnetita (FesO4), cuja degradacdo maxima ocorreu na temperatura em torno
de 311°C.

Na sequéncia, as morfologias das superficies dos materiais foram analisadas através da
técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Esta andlise foi realizada nas
ampliacOes de 10.000 e 100.000x para a CB e na ampliacdo de 100.000x para o NC, como

apresentado na Figura 11 (a), b) c)), respectivamente.

Figura 11 — Microscopia eletronica de varredura com amplia¢Ges de: (a) 10.000x e (b) 100.000x para CB; (c)
100.000x para NC.

Fonte: A autora (2022).
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A partir da Figura 11 a), observa-se que a estrutura da membrana de CB é composta por
fibrilas densas que, provavelmente, foram formadas pelo emparelhamento de vérias cadeias de
celulose unidas por forcas de van der Waals (BANG et al. 2021). Ao se comparar as
morfologias da CB e do NC, Figura 11 b) e c) respectivamente, percebe-se que a segunda
estrutura contém uma maior quantidade de poros, cujos didmetros se apresentam na ordem de
nandmetros. 1sso pode ser atrelado ao processo de producdo do NC, no qual o material €
submetido as sucessivas imersdes na solucdo de ferro, que resulta na liberacdo dos residuos
presos na estrutura, como compostos do meio de cultura e bactérias. No trabalho desenvolvido
por Uzyol e Sagan (2017), esta diferenga morfoldgica também foi observada nas estruturas das
membranas, produzidas a partir de diferentes fontes de carbono, antes e apds o tratamento com
NaOH para retirada das células de bactérias que cobriam os poros.

Dessa forma, percebeu-se ainda que essas morfologias estdo de acordo com o resultado
obtido no item 4.3, no qual o NC produzido pelo método ex-situ apresentou melhor eficiéncia
de degradacdo da mistura de corantes. 1sso provavelmente ocorreu devido ao maior nimero de
poros livres, capazes de armazenar uma maior quantidade de Fe na estrutura.

Por fim, as amostras foram caracterizadas pela técnica de difracdo de raios X com intuito
de comprovar a presenca do metal ferro na estrutura do NC, cujos espectros estdo expostos na
Figura 12.

Figura 12 — Difratogramas de raios X da celulose bacteriana e do nanocompdsito de CB/ Fe.
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Fonte: A autora (2022).

A partir da Figura 12, observa-se que ambos difratogramas (CBpura € NC de CB/Fe)
apresentam os picos em 20 = 14,5 e 22,6° que correspondem ao arquivo cristalografico de uma

celulose-1 (FARIA et al. 2019). Vasconcellos e Farinas (2018) obtiveram difratogramas
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semelhantes ao verificar as propriedades de celuloses bacterianas, as quais foram secas em
estufa a 50°C e por liofilizagdo. Ademais, verificou-se também que os difratogramas
apresentaram variacdes nas espessuras das bases de seus picos, tipicos de materiais
semicristalinos, porém com predominancia de bandas mais largas caracteristicas de materiais
amorfos (KHATTAK et al. 2021).

Ao analisar os espectros de DRX apresentados ndo € possivel determinar com seguranca
a presenca de ferro nas amostras analisadas. Este fato pode estar associado a pequena
concentracdo do metal na CB e no NC. Contudo, verifica-se um pequeno pico em torno de
35,5°, indicativo da presenca de ferro nos materiais analisados. Este dado confirma o resultado
obtido pela analise de espectrometria de absorcao atdbmica de chama, conforme descrito no item
4.3, onde foi verificada a presenca de cerca de 0,82 mg-L™* para CB e 2,23 mg-L* para o NC.

Arquivos cristalograficos de goethita (ICDD-01-074-2195) e magnetita (ICSD-252266)
apresentam um pico em torno de 35, 5 e 36° que se referem a presenca de ferro nesses materiais
(CAMENAR et al. 2018; CHANTHIWONG et al. 2020). Camenar et al. (2018) relatam que
amostras de goethita sintetizadas em pH = 6 apresentaram picos de baixa intensidade na regido
em torno de 35°. Este pH é semelhante ao das amostras produzidas neste trabalho, o que justifica
a baixa intensidade nos espectros em questao.

Apo0s a caracterizacdo dos materiais, passou-se ao estudo de degradacdo da mistura de
corantes téxteis empregando POA heterogéneo. Para tal, o catalisador utilizado foi um NC de
CB/Fe.

45 TRATAMENTO DA MISTURA DOS CORANTES VIA POA HETEROGENEO
EMPREGANDO NANOCOMPOSITO DE CB/Fe

Neste topico foi avaliado a degradacdo da mistura de corantes via processo foto-Fenton
heterogéneo, utilizando o NC de CB/Fe como catalisador, em diferentes concentragdes de H2O».
Além disso, foram estudadas as condic¢des para recuperacdo do NC ap0s o primeiro ciclo de
utilizacdo, bem como se houve ou ndo contributo do processo adsortivo durante o tratamento

da mistura de corantes.

4.5.1 Estudo da adsorcéo

Sabendo-se que o NC desenvolvido apresenta muitos poros na sua estrutura, e que isto

pode contribuir para o fendbmeno de adsorcao, foi realizado um acompanhamento cinetico para
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avaliar se ha ou ndo contributo deste processo. Para este estudo, utilizou-se 200 mL da solucgéo
de trabalho em contato com o NC, sob auséncia de radiacdo, retirando-se aliquotas da solugéo

ao longo dos 210 min de experimento. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Cinética de adsorcdo da mistura de corantes no nanocompdsito de CB/Fe.
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Fonte: A autora (2022).

Diante da Figura 13, verifica-se que ndo houve adsorc¢do significativa da mistura dos
corantes téxteis nos A acompanhados na estrutura do NC. Isto pode ser explicado pelo fato de
que os corantes empregados sdo anidnicos, ndo apresentando atracdo eletrostatica com os ions
de HO™ predominantes na estrutura da CB (ALHUJAILY et al. 2020; KALE; POTDAR,;
GORADE, 2019). Yi e colaboradores (2021) observaram resultados semelhantes ao
desenvolverem um nanocompdsito, a base de celulose bacteriana e nanofibras de aramida, para
serem aplicados na remocdo de corantes. Neste estudo, foram utilizados dois corantes, um
anionico e um catiénico, os quais foram removidos 5,42% e 93,46%, respectivamente. Estes
resultados corroboram os dados obtidos no presente trabalho, onde o contributo da adsor¢édo
pela CB de corantes anidnicos pode ser considerado desprezivel.

Em seguida, passou-se a etapa de avaliagdo dos parametros operacionais dos POA. Para
tal, primeiramente, estudou-se a influéncia da concentracdo de H>0O, na degradacao da mistura

de corantes.
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4.5.2 Estudo da influéncia da concentragdo de H202
Para o processo foto-Fenton, avaliou-se a influéncia da [H202] na degradacdo da mistura
de corantes. Nestes experimentos, cujos resultados estdo apresentados na Figura 14, empregou-

se 0 NC de CB/Fe como catalisador, sob diferentes [H2O2], por 60 min.

Figura 14 — Estudo da influéncia da [H20.] para degradacéo da mistura de corantes téxteis.
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Fonte: A autora (2022).

De acordo com a Figura 14, nota-se que as porcentagens de degradacdo, para todos os A
estudados, crescem a medida que se aumenta a [H202], atingindo seu maximo em 100 mg-L™.
Esta concentracdo alcancou valores de degradacdo de, aproximadamente, 77, 83 e 95% para 0
A de 266, 337 e 664 nm, respectivamente. Isto pode ser atrelado ao aumento de radicais HO* no
sistema que favorece a degradagé@o dos contaminantes (CALIK; CIFCI, 2022). Contudo, para
as concentragdes superiores a 100 mg-L™, percebeu-se uma queda progressiva da eficiéncia de
degradacdo. Ao se comparar os resultados obtidos nos experimentos utilizando 140 e 100 mg-L"
! de H20, foi observado que houve uma reducéo de cerca de 41, 36 e 18% para 0s respectivos
A de 266, 337 e 664 nm. Esse comportamento era esperado, uma vez que a adi¢cdo de H20, em
excesso beneficia a formacgéo de radicais hidroperoxilas (HO¢), que atuam sequestrando os
radicais HO* (BAGHERZADEH; KAZEMEINI; MAHMOODI, 2021).

Resultados semelhantes foram encontrados por Javanbakht; Mohammadian (2021), em
que foi avaliado da eficiéncia de degradacdo da mistura dos corantes vermelho direto 80 e azul

de metileno via POA. No estudo citado, observou-se que ao elevar a [H202] de 0,25 para 0,5
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mM, houve um aumento na degradacdo da mistura de corantes, porém ao passar de 0,5 para
0,75 mM, a eficiéncia de degradacédo decaiu de 79 para 75%.

Esse efeito também foi observado no estudo realizado por Shokri (2018), ao empregar o
processo sono-foto-Fenton para degradacdo de derivados fendlicos. O autor notou que o
aumento da [H202] de 250 a 500 mg-L* contribuiu para uma maior remogio da demanda
quimica de oxigénio (DQO) do sistema. Entretanto, ao passar de 500 para 750 mg-L* houve
uma diminuicdo na porcentagem de remocédo da DQO. Os dados do presente trabalho, assim
como o0s encontrados na literatura mostram a importancia de realizar um estudo variando a
concentracdo de peroxido de hidrogénio adicionado ao meio; para que se possa trabalhar com
o valor 6timo, sem que haja excessos ou ndo se otimize a eficiéncia do tratamento.

Em seguida, foi verificada a possibilidade de recuperacdo do NC de CB/Fe para seu

posterior redso.

4.5.3 Recuperacdo do nanocomposito de CB/Fe

Diante dos resultados obtidos, passou-se para etapa de recuperacdo do NC produzido, em
que foi verificada a eficiéncia de degradacdo do referido material, apds seu primeiro uso. A
principio, avaliou-se a variacdo da degradacao, entre o segundo e o primeiro ciclo de uso, sem
a reposicdo dos ions de Fe no NC. Em seguida, analisou-se esta variacdo ap0s o material ser
reimerso na solucdo de sulfato ferroso, durante 120 min, por diferentes quantidades de vezes
(0, 1, 2, 3 e 4). Os resultados deste estudo estdo apresentados na Tabela 10, os quais foram

conduzidos via processo foto-Fenton, com a adi¢do de 100 mg-L* de H202, por 120 min.

Tabela 10— Variacdo da porcentagem de degradacdo entre o segundo e o primeiro ciclo de uso do NC.

Variagdo da degradacédo (%)

Quantidades de
reimersoes 2=266 nm 2=337 nm A=664 nm
0x -45,74 -41,56 -17,30
1x -21,61 -11,94 -3,80
2X -12,09 -6,13 -1,24
3X +2,71 +4,30 +2,78
4x +3,97 +4,49 +2,38

Fonte: A autora (2022).
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Os resultados apresentados na Tabela 10, relacionados as menores quantidades de
reimersdo (0, 1 e 2x), apresentaram uma diminuigcdo da eficiéncia de degradacdo entre o
segundo ciclo e o primeiro de utilizacdo. Ja os dois ultimos ensaios (3 e 4x) obtiveram um
aumento de degradacéo entre os mesmos ciclos analisados. Isto mostra que s6 a partir da terceira
reimersdo foi possivel adicionar uma quantidade de ferro suficiente para que o NC possa
continuar sendo usado como catalisador no processo foto-Fenton.

Além disso, é possivel constatar que a reutilizacdo do NC, sem a reposicao dos ions de
Fe, apresentou uma queda acentuada na eficiéncia entre o segundo e o primeiro ciclo de uso.
Esse resultado, provavelmente, esta relacionado ao fato de que parte do ferro absorvido pela
estrutura do NC, pode ter sido transferido para solugdo de corantes devido a diferenca de
concentracdo deste metal entres 0os meios. Assim, visando a comprovacao desse fato, avaliou-
se a quantidade de Fe residual, liberados na solucdo, apds a primeira utilizacdo do NC. Esta
determinacdo foi realizada através de espectrometria de absorcdo atbmica de chama, amostras
em triplicata, cujo resultado obtido foi de 0,45 + 0,13 mg-L* de Fe residual, liberados por cada
NC, em média. Diante disso, comprova-se que a degradacdo da mistura de corantes ocorre tanto
pelo processo foto-Fenton heterogéneo quanto pelo homogéneo, ou seja, através dos ions
presentes na superficie do NC e de ions liberados para a solugéo.

Diante do exposto, prosseguiu-se o0 estudo da eficiéncia de degradacdo do material com
as quantidades de imersdes que apresentaram resultados satisfatdrios (3 e 4x). Os dados obtidos

para até 5 ciclos de utilizacdo de cada NC estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 — Estudo de recuperacgdo do nanocompésito de CB/Fe.
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A partir da Figura 15, é possivel observar que as eficiéncias dos dois nanocompdsitos no
processo de degradacdo da mistura de corantes téxteis aumentam a medida que s&o utilizados e
reimpregnados com o referido metal. Assim, infere-se que a quantidade de ferro liberada para
a solucdo em cada ciclo de utilizacdo é menor que a quantidade absorvida durante a imersédo de
3 e 4x na solucdo de ferro. Isso pode ser comprovado calculando-se a diferenca entre a
concentracéo total de ferro presente no nanocompdsito de CB/Fe (2,23 mg-L?), quantificado
conforme descrito no item 4.3, e o ferro residual liberado na solucéo pds-tratamento (0,45 mg-L
). Assim, a [Fe] restante na estrutura, apos o primeiro uso, foi de 1,78 mg-L™*. Além disso, ao
se analisar o Ultimo ciclo, percebe-se que as diferencas de degradacdo obtidas para os NC
reimersos (3 e 4x) foram de, aproximadamente, 1,0; 0,4 ¢ 0,4% para os respectivos A de 266,
337 e 664 nm, os quais atingiram a maxima de 95, 97 e 99%, nesta ordem. Estes resultados
reforcam que ha a possibilidade de recuperar a estrutura do NC, para posterior aplicacao,
evitando assim o custo de produgéo da CB.

Na sequéncia, foi realizado o acompanhamento da cinética de degradacao da mistura de
corantes, cujos dados foram posteriormente ajustados a diferentes modelos cinéticos

disponiveis na literatura.

4.6 ACOMPANHAMENTO CINETICO

Apds a otimizacdo dos parametros, monitorou-se a cinética reacional do processo foto-
Fenton, utilizando a [H20;] de 100 mg-L ! e 0 NC de CB/Fe (imerso por 4x na solucio de ferro)
como catalisador, por 210 min. Em seguida, os dados obtidos foram ajustados aos modelos
cinéticos de Chan e Chu (2003) e He et al. (2016), conforme apresentados na Figura 16 a) e b),

respectivamente.
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Figura 16 — Ajuste cinético aos modelos a) Chan e Chu (2003) e b) He et al. (2016).
Condigdes: V = 200 mL de solugdo da mistura de corantes, pH = 3, NC de CB/Fe e [H202] = 100 mg-L?, T =31

+1°C, p=1 atm.
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Fonte: A autora (2022).

A partir da Figura 16 a) e b), é possivel observar que, para todos os A estudados, a taxa
de decaimento é mais acentuada nos primeiros 75 min de experimento. Atrelado a isso, nota-
se, também, que o sistema atinge o equilibrio de reacdo apds cerca de 120 min, apresentando
uma degradacdo maxima de, aproximadamente, 88, 90 e 95% para 0s respectivos A de 266, 337
e 664 nm. Ainda analisando a Figura 16 a) e b), é possivel verificar que os dados experimentais
foram bem ajustados aos modelos cinéticos avaliados, cujos resultados dos parametros obtidos

estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Pardmetros cinéticos e coeficientes de regresséo linear para os modelos propostos.

Modelos Parametros A =266 nm A =337 nm A =664 nm
1/p (min?) 0,013+ 0,003 0,017+ 0,003 0,042 + 0,004
Chan e Chu
(2003) 1/0 0,64 + 0,13 0,70+ 0,10 0,87 + 0,04
R? 0,92 0,94 0,98
k (mint) 0,01340,001 0,016 +0,001 0,031+0,001

He et al. (2016)
R? 0,94 0,95 0,99

Fonte: A autora (2022).

Diante da Tabela 11, é possivel observar que os dados obtidos na cinética de degradagao
apresentaram bons ajustes aos dois modelos utilizados. Percebe-se ainda que 0s parametros
cinéticos, taxa de oxidacgéo (1/p) do modelo de Chan e Chu e taxa da reacao de pseudo-primeira
ordem (k) do modelo de He et al., apresentaram valores bem semelhantes; mostrando que o
tratamento proposto segue um modelo de pseudo primeira ordem. Para o A de 266 nm, referente

aos grupos aromaticos, a taxa de reagdo foi mais lenta que a taxa dos grupos cromaoforos,
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representadas pelos A de 337 e 664 nm; fato esperado visto que as ligagGes dos anéis aromaticos
sdo mais dificeis de serem quebradas. Observa-se ainda que todos os valores de R? obtidos para
o acompanhamento da degrada¢dao dos grupamentos nos A monitorados foram > 0,92 para 0S
modelos testados. Contudo, para que se pudesse avaliar mais detalhadamente os dois modelos
cinéticos testados, foram gerados os graficos dos residuos, os quais estdo dispostos na Figura

17.

Figura 17 — Distribuicéo dos residuos dos ajustes aos modelos de He et al. (2016), para os A de a) 266 nm, c¢) 337
nm e e) 664 nm, e Chan e Chu (2003) para os A de b) 266 nm, d) 337 nm e f) 664 nm.
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Fonte: A autora (2022).

Analisando a Figura 17, onde estdo dispostos os graficos dos residuos deixados pelos
modelos de He et al. e Chan e Chu, nota-se que ha uma distribuicdo aleatdria dos dados,

confirmando assim o bom ajuste conforme mencionado por Barros Neto, Scarminio e Bruns
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(2010). Realizando uma analise comparativa entre os dois modelos, pode-se afirmar ainda que
0 modelo de He et al. (2016) gerou uma menor quantidade de residuos que o0 modelo de Chan
e Chu (2003) no que diz respeito a cinética de degradacdo do grupamento cromoforo.

Ao longo da cinética reacional, acompanhou-se ainda a degradacdo da mistura de
corantes em estudo através de varredura espectral na faixa de comprimento de onda de 200 a
750 nm. Esta anlise foi feita para avaliar se durante o tratamento existiu a formag&o de novos
picos, provenientes de intermediarios. Os espectros de UV/Vis, em diferentes tempos da

cinética reacional, estdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Espectros de UV/Vis da solugdo contendo a mistura de corantes téxteis em diferentes tempos da
cinética degradacdo. Condigdes: V = 200 mL de solucéo da mistura de corantes, pH = 3, NC de CB/Fe e [H20;]
=100 mg Lt T=31+1°C, p=1atm.
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Fonte: A autora (2022).

Diante dos espectros apresentados na Figura 18, é possivel constatar que ndo houve a
formacdo de novos picos, durante os tempos analisados. Ademais, observa-se que na faixa de
comprimento de onda superior a 400 nm praticamente todos 0s picos desaparecem nos
primeiros 60 min de reacdo. Por fim, observa-se que a degradacdo dos grupamentos aromaticos
é mais lenta e ndo se completa no periodo de tempo analisado.

Para finalizar o estudo cinético, ao seu término verificou-se a [H202] residual, seguindo
ametodologia descrita por Santana et al. (2021), utilizando o ion metavanadato como precursor.
A concentragéo obtida foi de 0,5 mg-L?, indicando que a maior parte do reagente (99,5%) foi
consumida ao longo do tratamento. Em seguida, foi investigada a toxicidade da solucdo de
corantes antes e apds emprego do processo foto-Fenton. Para tal, foram utilizados dois grupos

de organismos.
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4.7 ANALISE DA TOXICIDADE

Sabendo-se que durante o processo foto-Fenton pode haver a formacéo de subprodutos
toxicos, sobretudo na faixa de comprimento de onda dos grupamentos aromaticos, foi avaliada
a toxicidade da solucdo de trabalho antes e ap6s o tratamento frente a diferentes organismos.
Primeiramente, realizou-se os testes com sementes de agrido (Nasturtium officinale), cenoura
(Daucus carota subsp. Sativus) e tomilho (Thymus vulgaris). Nestes experimentos, foram
analisados o crescimento radicular e a germinacgéo, dos organismos citados, ao serem expostos
a &gua destilada (controle negativo), as solugdes antes (SAT) e pds-tratamento (SPT). Os
resultados obtidos para os indices de germinacao (IG) e de crescimento radicular (ICR) estéo
apresentados na Tabela 12. Vale ressaltar que para o controle positivo (acido borico) ndo houve

germinacdo das sementes analisadas.

Tabela 12 — indices de germinacio e de crescimento radicular, dos diferentes organismos, para as amostras de
controle negativo, antes (SAT) e pés (SPT) tratamento.

Agrido Cenoura Tomilho
(Nasturtium (Daucus carota )
Amostras o ) (Thymus vulgaris)
officinale) subsp. Sativus)
IG(%) ICR IG(%) ICR IG(%) ICR

Controle 100,00 1,00 100,00 1,00 100,00 1,00

SAT 52,63 0,60 54,22 0,58 77,78 0,78

SPT 70,55 0,82 57,23 0,59 91,63 0,83

* SAT = Solucéo antes do tratamento; SPT = Solugdo p6s-tratamento.
Fonte: A autora (2022).

A partir da Tabela 12, é possivel observar que os indices de germinacao e de crescimento
radicular apresentaram menores valores para a SAT e SPT, em relacdo ao controle negativo,
para todas as espécies de sementes. Logo, estes resultados sugerem que a solucdo da mistura de
corantes inicial apresenta toxicidade, assim como ap6s seu tratamento via processo foto-Fenton.
Todavia, ao se comparar os valores de 1G e ICR das sementes expostas a SPT e a SAT, percebe-
se que o tratamento utilizado proporcionou melhores condic¢des de crescimento e germinacao
para as espécies analisadas, diminuindo o potencial toxico da solugdo estudada. Além disso,
segundo Young e colaboradores (2012), os valores de ICR podem ser classificados em trés
categorias, de acordo com os efeitos de toxicidade observados. Sdo elas: a inibicdo do
alongamento da raiz (0 < ICR < 0,8), sem efeitos significativos (0,8 < ICR < 1,2) e estimulagéo

do alongamento da raiz (ICR >1,2). Diante disso, observa-se que para a mistura de corantes
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antes do tratamento houve a inibicao do alongamento da raiz para todas as espécies analisadas,
enquanto apo6s o tratamento as sementes de agrido e tomilho ndo apresentaram efeitos
significativos. Desse modo, pode-se afirmar que apenas a semente de cenoura foi sensivel ao
tratamento empregado.

No trabalho desenvolvido por Nascimento e colaboradores (2018), foi analisada a
toxicidade do processo foto-Fenton empregado para degradacéo do corante cinza reativo BF-
2R (corante obtido atraves da mistura dos corantes amarelo reativo 145, laranja reativo 122 e
preto reativo 5). Os autores observaram que as amostras pos-tratamento ndo eram toxicas para
as espécies de sementes Portulaca grandiflora (onze-horas) e Albahaca sabory (manjericao).
Jé& para a Lactuca sativa (alface) houve inibicéo de crescimento.

Seguindo a avaliacdo dos efeitos de toxicidade em diferentes organismos, foram
realizados testes com as bactérias Escherichia coli e Salmonela enteritidis, sendo estas expostas
as solugdes antes e pds-tratamento. Assim, analisou-se as porcentagens de crescimentos dos
microrganismos inoculados, a partir da densidade 6ptica a 600 nm (DO600), cujos resultados
estdo apresentados na Tabela 13. Para esses testes foram utilizados agua estéril como controle

negativo.

Tabela 13 — Resultados da DO600 média e do percentual de crescimento das bactérias Escherichia coli e
Salmonella enteritidis.
Escherichia coli Salmonella enteritidis

Amostra Média DO600 £ 6 Crescimento (%) MeédiaD0O600+6 Crescimento (%)

Controle 0,262 + 0,011 100,00 0,238 = 0,007 100,00
SAT 0,218 + 0,003 83,01 0,169 + 0,021 70,79
SPT 0,220 + 0,004 83,96 0,1725+ 0,012 72,47

* SAT = Solucdo antes do tratamento; SPT = Solucdo pos-tratamento.
Fonte: A autora (2022).

Diante dos resultados da Tabela 13, verifica-se que as amostras antes e apds o
tratamento, via processo foto-Fenton, inibiram o crescimento de ambas as bactérias, uma vez
que apresentaram valores inferiores aos obtidos pelo controle negativo (agua). Porém,
diferentemente dos ensaios com as sementes, ndo foi observado uma diferenca significativa
entre o crescimento dos microrganismos expostos a SAT e a SPT. Constatando-se, assim, que
as reacOes de oxidacdo do processo foto-Fenton ndo produziram subprodutos intermediarios

que interferissem no desenvolvimento das bactérias estudadas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Esta secdo apresenta as conclusfes dos estudos desenvolvidos no presente trabalho, bem

como as sugestdes para trabalhos futuros.
5.1 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos no presente trabalho, foi possivel concluir que dentre os
processos homogéneos avaliados, o sistema foto-Fenton/sunlight, foi o mais eficiente para
promover a degradacdo da solucdo aquosa contendo a mistura dos corantes, preto direto 22 e
azul reativo 21.

A andlise da produtividade e do custo de producédo da celulose bacteriana, mostrou que é
possivel utilizar um meio de cultura alternativo (meio salino) para producéo de nanocompgsitos
reforcados com ions de ferro. Assim, observou-se que 0 meio alternativo de sais empregado
apresentou menor custo de producdo, quando comparado ao meio HS, com boa produtividade.
Em seguida, foram produzidos diferentes tipos de nanocompositos a base de celulose bacteriana
e ions de Fe, pelos métodos ex-situ e in-situ, com intuito de verificar se estes possuiam
caracteristicas fotocataliticas para degradar a mistura de corantes. Dessa forma, observou-se
gue os nanocompositos desenvolvidos pelo método ex-situ apresentaram melhores eficiéncias
cataliticas que conduziram a maiores degradacdes ao serem imergidos 4 vezes na solucdo de
sulfato ferroso.

De posse destes resultados, determinou-se, através da andalise de espectrometria de
absorcdo atbmica de chama, a quantidade de ferro presente na estrutura da CB e do NC de
CB/Fe que apresentou melhor atividade fotocatalitica. Além disso, ao serem caracterizados,
observou-se que a adicdo de ferro na estrutura do NC aumentou a estabilidade térmica do
material, em relacdo a CB. Percebeu-se, também, que as morfologias das superficies eram
diferentes devido ao processo de obtengdo do NC.

Ao aplicar o NC de CB/Fe como catalisador no processo de degradacdo da mistura de
corantes téxteis via processo foto-Fenton heterogéneo, verificou-se que ndo houve contributo
de adsorcdo dos contaminantes na estrutura do material. Em seguida, foi determinada a melhor
concentracdo de agente oxidante (H.O2) para a degradagdo dessa mistura, empregando o
processo foto-Fenton heterogéneo.

Ao longo do estudo, verificou-se que ha uma diminuicdo na eficiéncia de degradacéo da

mistura de corantes ao reutilizar o NC de CB/Fe, sem a reposicao dos ions de ferro. A partir



66

disso, foi verificado que é necessario reimergir o NC no minimo 3 vezes na solucdo de sulfato
ferroso por 2 h, entre os ciclos de utilizagdo, para manter sua eficiéncia catalitica no processo
de degradacédo dos contaminantes em estudo.

Ademais, notou-se que os dados obtidos durante o acompanhamento cinético foram bem
ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem de Chan e Chu (2003) e He et al. (2016).
Entretanto, este Gltimo apresentou menos residuos que o primeiro modelo. Ao final da cinética
de degradacéo, evidenciou-se uma baixa concentracdo de H>O; residual, indicando que este
reagente nao foi posto em excesso.

Ao término da cinética reacional foi observado que o tratamento da mistura de corantes,
empregando o NC de CB/Fe como catalisador, diminuiu os niveis de toxicidade para as especies
de sementes agridao e tomilho. Contudo, ndo foram observadas diferencas significativas entre a
toxicidade antes e ap0s o tratamento para 0s microrganismos Escherichia coli e Salmonela

enteritidis.

Por fim, pode-se afirmar que o uso de NC de CB/Fe como catalisador do processo foto-
Fenton empregando radiacdo sunlight é promissor dada a possibilidade de reutilizacdo da

estrutura do material por pelo menos 5 ciclos.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aplicar os NC de CB/Fe no tratamento via POA em amostras de efluentes téxteis;

e Verificar o uso dos NC de CB/Fe para catalisar diferentes tipos de POA frente a outros
contaminantes, como: farmacos, compostos fenolicos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, horménios, defensores agricolas e plastificantes;

e Realizar um scale-up tanto para a producdo do NC de CB/Fe como para o tratamento
de amostras contendo os corantes em estudo;

e Produzir diferentes NC utilizando outras fontes de ferro.
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