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RESUMO 

 

As indústrias têxteis são responsáveis por gerar grande volume de efluente contaminado 

com diversos compostos que são utilizados em seu processo produtivo, como os corantes 

sintéticos. Estes contaminantes apresentam estruturas moleculares complexas, de difícil 

degradação, que quando despejados, sem um tratamento adequado, causam diversos impactos 

ao ambiente aquático. Assim, devido à eficiência limitada dos tratamentos de efluentes 

convencionais, faz-se necessário o emprego de meios alternativos como os processos oxidativos 

avançados (POA), que se baseiam na degradação de compostos orgânicos, transformando-as 

em moléculas inorgânicas mais simples. Logo, o presente trabalho buscou promover a 

degradação da mistura dos corantes têxteis azul reativo 21 (AR21) e preto direto 22 (PD22) via 

POA. Dentre os vários tipos de POA, avaliou-se os processos Fenton e foto-Fenton homogêneos 

para degradação da solução aquosa da mistura de corantes citados. O segundo processo 

apresentou melhor eficiência de degradação, quando comparado ao primeiro, utilizando 1 mg∙L-

1 de ferro e empregando radiação sunlight. Em seguida, o biopolímero celulose bacteriana (CB) 

foi produzido pela bactéria Gluconacetobacter hansenii, no meio de cultura alternativo (meio 

de sais), para serem aplicados como matriz polimérica na obtenção de nanocompósitos (NC) 

contendo de CB e ferro (CB/Fe). O custo de produção de cada unidade de CB foi de cerca de 

R$ 0,18 e a produtividade alcançada foi de 0,39 g∙L-1∙d-1.  Após estas análises, foram produzidos 

diferentes tipos de NC, à base de CB e reforçadas com íons 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 solução de sulfato ferroso 

por 2 h, apresentou melhor eficiência catalítica para promover a degradação de cerca de 84 e 

95% para os grupamentos dos cromóforos (acompanhados respectivamente nos comprimentos 

de onda (λ) de 337 e 664 nm)  e 77% para os grupos dos aromáticos (λ = 266 nm), após 60 min 

de tratamento. A CB e o NC de CB/Fe, com maior atividade fotocatalítica, foram caracterizados 

pelas análises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), 

termogravimétrica (TG), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de difração de raios-x 

(DRX). Posteriormente, verificou-se que não houve o contributo da adsorção dos corantes 

AR21 e PD22, empregando o NC de CB/Fe, durante o processo foto-Fenton. Além disso, notou-

se que a melhor eficiência de degradação da mistura dos corantes foi obtida ao utilizar a 

concentração de 100 mg∙L-1 de peróxido de hidrogênio. Foi realizado também um estudo de 

recuperação do nanocompósito para manter sua eficiência catalítica na degradação após o 

primeiro ciclo de uso. Como resultado, atingiu-se 97, 99 e 95% de degradação, após 5 ciclos, 

para os respectivos grupos dos cromóforos (acompanhado nos λ = 337 e 664 nm) e dos 

aromáticos (λ = 266 nm). Já o estudo cinético de degradação atingiu o equilíbrio após 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 solução da mistura de corantes após o 

tratamento via processo foto-Fenton, empregando o nanocompósito CB/Fe como catalisador, 

observou-se que este proporcionou melhores índices de crescimento radicular para as espécies 

de sementes e manteve os índices 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 radiação sunlight, é 

promissor, uma vez que a estrutura deste material pode ser reutilizada por pelo menos 5 ciclos 

como catalisador do processo de degradação da solução aquosa da mistura de corantes têxteis. 

 

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-1 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∙L-1∙d-1. 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 (λ) of 337 and 664 nm) and 

77% for the aromatic groups (λ = 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-1 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 λ = 337 and 664 nm) and aromatics (λ = 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 INTRODUÇÃO 

   

O aumento da poluição ambiental, nas últimas décadas, tornou-se uma das maiores 

preocupações da sociedade atual. As indústrias têxteis são responsáveis pela geração de grandes 

quantidades de águas residuais que, quando despejadas nos recursos hídricos sem um 

tratamento adequado, podem causar sérios impactos negativos ao meio ambiente, além de danos 

à saúde humana (INYINBOR et al. 2018; XUE et al. 2019).  

As etapas de processamento da indústria têxtil produzem grandes volumes de efluentes 

contendo componentes como: compostos fenólicos, solventes, corantes sintéticos, surfactantes, 

sais e detergentes (TRIGUEROS et al. 2019). Os corantes sintéticos são moléculas orgânicas 

complexas, de difícil biodegradabilidade, que conferem coloração aos recursos hídricos quando 

não tratados de maneira eficiente. A presença destes compostos nos ambientes aquáticos limita 

a quantidade de oxigênio disponível na superfície da água, causando um desequilíbrio na biota 

desse meio, além de serem potencialmente tóxicos e carcinogênicos (BULGARIU et al. 2019). 

Diante disso, devido à presença de compostos recalcitrantes nos efluentes têxteis, os 

tratamentos convencionais (biológico, físico e químico) não são totalmente eficientes para 

remoção dos poluentes orgânicos persistentes (POP). Desse modo, faz-se necessária a aplicação 

de tratamentos mais específicos como os processos oxidativos avançados (POA) (TORRES et 

al. 2019). Este tratamento envolve a geração 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 íons de ferro (Fe) como catalisador e 

peróxido de hidrogênio (H2O2) como oxidante (MORAIS et al. 2020). Por vezes o processo 

foto-Fenton é mais eficiente que a reação de Fenton, pois tem como diferencial o fato de ser 

foto-assistido por algum tipo de radiação, que atua aumentando a geração dos radicais 

hidroxilas (AHMED et al. 2020). Estes processos são amplamente utilizados devido à sua alta 

eficiência e facilidade de operação (FAN et al. 2020). Diante disso, dependendo da forma que 

o catalisador está presente na solução a ser tratada, os processos Fenton e foto-Fenton podem 

ser classificados como homogêneos ou heterogêneos (SALEH; TAUFIK, 2019). Dessa forma, 

os sistemas heterogêneos podem utilizar como catalisadores íons, aglomerados ou óxidos de 

ferro, que são as espécies ativas nos processos anteriormente mencionados (OMRI; HAMZA; 

BENZINA, 2020). Assim, quando estes catalisadores são incorporados a algum tipo de suporte, 

como uma matriz polimérica de celulose bacteriana (CB), podem apresentar vantagens como a 
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sua reutilização e maior facilidade na sua separação do efluente tratado (MOHAMED et al. 

2017; YANG et al. 2020). 

A celulose é um polissacarídeo 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 mecânica e térmica, além de elevadas pureza e 

capacidade de absorção de água (BEEKMANN et al. 2020).  

Devido às suas propriedades químicas e estruturais, a CB pode ser considerada uma 

matriz hidrofílica ideal para a incorporação de nanopartículas inorgânicas e metálicas. Dessa 

forma, são obtidos nanocompósitos que apresentam sinergismo entre as características 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 nanocompósito de CB/dióxido de titânio 

(TiO2) desenvolvido por Zhao et al. (2019). 

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver nanocompósitos 

de CB/ Fe para aplicação na degradação da mistura aquosa dos corantes têxteis preto direto 22 

e azul reativo 21, via processos Fenton e foto-Fenton. Assim, os objetivos específicos foram:  

• Avaliar a eficiência de diferentes tipos de POA homogêneo (Fenton e foto-Fenton) para o 

tratamento da mistura de corantes têxteis e determinar dentre eles o mais eficaz; 

• Produzir a celulose bacteriana (CB) e avaliar a produtividade empregando meio salino, 

assim como o custo para sua produção; 

• Desenvolver diferentes tipos de nanocompósitos de CB/Fe e determinar qual deles 

apresenta maior atividade fotocatalítica para uso no tratamento da mistura de corantes 

têxteis via POA heterogêneo; 

• Avaliar a CB e o nanocompósito de CB/Fe que apresentar maior eficiência catalítica 

quanto as propriedades morfológicas e físico-químicas por técnicas de espectroscopia no 

infravermelho (FT-IR), difração de raio X (DRX), análises termogravimétricas (TG) e 

microscopia eletrônica de varredura (MEV); 

• Tratar a mistura de corantes têxteis em estudo via POA utilizando como fonte de ferro o 

nanocompósito CB/Fe selecionado;  

• Verificar se há contributo do processo adsortivo por parte do nanocompósito CB/Fe ao 

empregar o POA em estudo; 

• Otimizar as condições operacionais do POA heterogêneo; 
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• Fazer estudo da eficiência de degradação dos corantes, recuperando a estrutura de CB; 

• Acompanhar a cinética de degradação para o POA selecionado e verificar a adequação a 

modelos cinéticos já disponíveis na literatura; 

• Avaliar a toxicidade da solução contendo a mistura de corantes têxteis antes e após o 

tratamento via POA heterogêneo selecionado frente a diferentes espécies de sementes e 

bactérias. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

A água é um elemento essencial para todos os processos socieoconômicos. A intensa 

demanda deste recurso pelas atividades agroindustriais e as descargas de efluentes 

contaminados nos recursos hídricos tem gerado grande preocupação ambiental (OMRI; 

HAMZA; BENZINA, 2020). A indústria têxtil, por exemplo, é responsável por despejar nos 

corpos receptores diariamente grande quantidade de efluente contendo contaminantes, como 

corantes, surfactantes, entre outras substâncias (GILPAVAS; DOBROSZ-GÓMEZ; GÓMEZ-

GARCÍA, 2018). Diante disso, métodos alternativos de tratamento de efluentes vem sendo 

aplicados, como adsorção, processos oxidativos avançados, coagulação, eletrólise, entre outros. 

O uso destas alternativas tem o intuito de retirar os contaminantes que não são removidos nos 

tratamentos convencionais. 

 

2.1 EFLUENTES DAS INDÚSTRIAS TÊXTEIS 

 

A indústria têxtil é conhecida por ser um setor com intensa demanda de água, visto que 

cerca de 200 a 400 L são gastos por kg de produto acabado. Logo, este ramo industrial tem 

elevada geração de efluente contaminado, cuja composição depende principalmente do 

processo têxtil e do tipo de fibra usada (BUSCIO et al. 2019). Os setores como tinturaria e 

lavanderia, geram diariamente grande quantidade de efluentes com características de elevado 

pH, turbidez, forte odor, presença de metais e surfactantes, além de serem altamente coloridos 

podendo apresentar um potencial cancerígeno (SOUZA et al. 2016). 

 

2.1.1 Corantes têxteis  

       

Os corantes podem ser definidos como moléculas de estruturas complexas, extremamente 

solúveis em água, resistentes à degradação e potencialmente cancerígenos e mutagênicos (OON 

et al. 2020). Além destes, outro problema inerente aos corantes diz respeito a dificuldade de 

penetração dos raios solares na matriz que os contém, visto que sua presença no meio provoca 

a absorção da radiação incidente que, por conseguinte, reduz as reações fotossintéticas e o 

oxigênio dissolvido, causando desequilíbrio na biota aquática (HITAM; JALIL, 2020).  

As estruturas moleculares dos corantes apresentam grupamentos insaturados, dentre os 

quais pode-se citar -C=C-, -C≡C-, -C=O-, -C≡N- e -N=N-, que absorvem na região do visível 
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(entre 400 e 800 nm) e são conhecidos como cromóforos (GÜRSES et al. 2016). Os corantes 

podem ser classificados de acordo com suas formas estruturais, tais como ácidas, reativas, 

básicas, dispersas, azo, antraquinona, corantes à base de metais e complexos metálicos 

(MARIMUTHU et al. 2020). A Tabela 1 apresenta alguns corantes orgânicos e seus grupos 

cromóforos. 

Tabela 1 – Tipos de grupos cromóforos presentes em corantes. 

Grupos cromóforos Exemplos de corante 

 
 

Azo Laranja de metila 

  

Nitro Amarelo martius 

 

 

Metina Amarelo básico 11 

  

Antraquinona Alizarin (vermelho turquia) 

  

Ftalocianina Pigmento verde 7 

Fonte: Adaptado de Gürses et al. (2016). 
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          Os corantes azos, como o apresentado na Tabela 1, são os mais utilizados pelas indústrias 

representando anualmente cerca de 70% de toda produção global de corantes sintéticos. Estes 

compostos contêm pelo menos um grupo azo (-N=N-) como cromóforo, além de outros grupos 

como sulfônico (SO3
-) e hidroxil (HO−) (SATHISHKUMAR et al. 2019). 

Os corantes orgânicos compõem o maior grupo entre os corantes sintéticos, com cerca de 

100 mil tipos disponíveis comercialmente e um volume de produção global de mais de 1 bilhão 

de toneladas anual. Por este motivo, a indústria têxtil é classificada como uma das maiores 

geradoras de águas residuais contaminadas com corantes, que são lançadas nos ambientes 

aquáticos. Isto se deve ao seu principal processo, o tingimento, que pode apresentar um 

desperdício de 5 a 50% de corante, dependendo do tipo de tecido e do corante utilizado, gerando 

assim quase 200 bilhões 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 à saúde humana por serem potencialmente tóxicos, carcinogênicos e 

mutagênicos (SATHISHKUMAR et al. 2019; OON et al. 2020). Por isso, faz-se necessário 

empregar tratamentos de efluentes mais eficientes para remoção destes contaminantes 

(ZHANG; ZHANG, 2020). 

 

2.2 TRATAMENTOS DE EFLUENTES 

  

A maioria dos efluentes industriais são tratados convencionalmente por processos 

biológicos e/ou físico-químicos. Geralmente, os processos biológicos apresentam boa remoção 

de matéria orgânica, mas em contrapartida, devido à alta estabilidade química dos corantes, este 

tipo de tratamento tem baixa eficiência na descoloração dos efluentes têxteis. Já os processos 

físico-químicos podem apresentar alta eficiência na remoção de cor, mas geram como 

subproduto lodos que necessitam de um tratamento posterior (BUSCIO et al. 2019).  

Dessa forma, vários tipos de pós-tratamento como adsorção e oxidação avançada, estão 

sendo avaliados quanto à remoção e/ou degradação dos corantes presentes nos efluentes 

industriais. Estes processos tem como objetivo evitar os impactos negativos causados por esses 

contaminantes aos ecossistemas (CAI et al. 2017). 
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2.2.1 Processos oxidativos avançados 

 

Os processos oxidativos avançados (POA) são métodos alternativos de tratamento de 

efluentes que promovem uma maior eficiência quando comparado aos métodos convencionais 

(físicos, químicos e biológicos). Os POA apresentam alta geração de radicais hidroxilas (HO•), 

sendo capazes de mineralizar contaminantes, como os corantes, transformando-os, geralmente, 

em moléculas mais simples e menos tóxicas como CO2, H2O e sais inorgânicos (NIDHEESH; 

ZHOU; OTURAN, 2018). As Equações 1, 2, 3 e 4 representam as reações de degradação dos 

compostos orgânicos, generalizados por R, através do uso de peróxido de hidrogênio como 

agente oxidante (SHAHIDI; ROY; AZZOUZ, 2015). 

 

HO• + RH → H2O + R•                                                                                                   (1) 

R• + H2O2 → ROH + HO•                                                                                                (2) 

R• + O2 → ROO•                                                                                                                (3) 

ROO• + RH → ROOH + R•                                                                                                  (4) 

 

Os processos oxidativos avançados podem ser classificados de diferentes maneiras, que 

levam em consideração a forma de disposição do catalisador em solução (homogêneo e 

heterogêneo), emprego de radiação (fotolíticos) e uso de ultrassom (sonoquímicos). Todos eles 

têm em comum a geração do radical hidroxila (HO•) que é altamente reativo, não seletivo e 

capaz de oxidar várias espécies tóxicas e/ou recalcitrantes (ASGHAR; RAMAN; DAUD, 

2015). Na Tabela 2, estão listados alguns dos POA mais empregados no tratamento de efluentes 

e águas residuais (SOUZA et al. 2010). 

 
Tabela 2 – Tipos de processos oxidativos avançados. 

Homogêneo  Heterogêneo  

Irradiação Sem irradiação Irradiação Sem irradiação 

O3 + **hʋ O3 + H2O2 *CH + **hʋ Eletro-Fenton 

H2O2 + **hʋ H2O2 + Fe2+/Fe3+ 

(reação Fenton) 

*CH + H2O2 + **hʋ Fenton Heterogêneo 

H2O2 + Fe2+/Fe3+ + 

**hʋ (foto-Fenton) 

Sono-Fenton   

*CH = Catalisador heterogêneo, sendo o TiO2 o mais empregado. 

**hʋ = 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 têm sido 

amplamente utilizados na degradação de poluentes orgânicos persistentes, como corantes 

(INNOCENZI et al. 2019), fármacos (LUMBAQUE et al. 2019) e herbicidas (CONTE et al. 

2018). O processo Fenton envolve a combinação entre peróxido de hidrogênio (H2O2) e cátions 

de ferro em meio aquoso, que geram radicais hidroxilas (HO•), realizando assim a oxidação 

(GRASSI et al. 2019). As reações de Fenton estão representadas pelas Equações 5 e 6 

(GARCIA-SEGURA et al. 2016). 

 

 H2O2 + Fe2+ + H+→ HO• + Fe3+ + H2O                                                                             (5) 

 H2O2 + Fe2+→ HO• + Fe3+ + HO−                                                                                    (6) 

 

Já o processo foto-Fenton, utiliza além de H2O2 e cátions de ferro uma fonte de radiação. 

Esta pode atuar na região do visível como na do ultravioleta (UV), auxiliando no aumento da 

geração de HO• (DOUMIC et al. 2015). As reações do processo foto-Fenton são representadas 

pelas Equações 7, 8 e 9. Nestas reações é possível observar a indução da foto-redução pela 

emissão de fótons (hʋ), seguida da foto-descarboxilação das espécies de Fe3+ e finalizada com 

a regeneração do catalisador com produção adicional de radicais (HAN et al. 2020; PRATO-

GARCIA; BUITRÓN, 2011).  

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + HO−                                                                                  (7) 

Fe(OH)2+ + hʋ → Fe2+ + HO•                                                                                         (8)  

Fe(OOCR)2+ + hʋ → Fe2+ + CO2 + R•                                                                            (9) 

  

O uso dos processos Fenton e foto-Fenton são boas alternativas para tratamentos de 

efluentes têxteis, devido os custos dos reagentes empregados, como sulfato ferroso e peróxido 

de hidrogênio, serem relativamente baixos em relação a processos como a ozonização (PUNZI 

et al. 2015). O processo Fenton apresenta ainda vantagens como alta capacidade de oxidação, 

ser versátil e de fácil operação (RAMOS et al. 2019). Por outro lado, o processo foto-Fenton 

quando comparado ao Fenton pode ser tido como energeticamente melhorado, com alta 

eficiência no tratamento de águas residuais (POURAN; AZIZ; DAUD, 2014). 

Os processos Fenton e foto-Fenton podem ser classificados em sistemas homogêneo e 

heterogêneo, dependendo da forma com que o catalisador é disposto na solução a ser tratada. 

Na reação homogênea, a geração de radicais hidroxilas (HO•) ocorre da adição de H2O2 e da 

dissolução dos íons de ferro. Tais processos apresentam limitações como faixa de pH limitada 
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e baixa taxa de geração dos íons ferrosos (Fe2+), a partir dos íons férricos (Fe3+), através da 

redução do H2O2 (SALEH; TAUFIK, 2019). 

Já a reação heterogênea ocorre quando os radicais hidroxilas são gerados através da 

adição de peróxido de hidrogênio, na presença de um catalisador a base de ferro no estado sólido 

e insolúvel na solução (RUBEENA et al. 2018). Comparando-se os dois tipos de sistemas, o 

heterogêneo apresenta vantagens como: a reutilização do catalisador, boa estabilidade e 

aumento da faixa de pH de trabalho.  

Saleh et al. (2021) utilizaram basalto, o qual possui óxido de ferro (III) na sua estrutura, 

como catalisador heterogêneo para degradar os corantes azul de metileno e vermelho básico 18. 

O grupo verificou que é possível reutilizar o basalto como catalisador durante 3 ciclos, apesar 

da eficiência de degradação diminuir progressivamente. Já Bentes et al. (2021) desenvolveram 

materiais derivados do resíduo de açaí, suportado com fosfato de ferro, para serem aplicados 

como catalisadores sólidos em processo foto-Fenton. Estes materiais foram utilizados para 

degradação do corante azul de metileno e apresentaram eficiências de degradação de 

aproximadamente 90% ao final dos 5 ciclos estudados.  

Além disso, o uso de fonte de ferro heterogênea ajuda a minimizar a formação de lodo 

deste metal (SHI et al. 2018; RUBEENA et al. 2018). Alguns exemplos de reagentes 

heterogêneos para a degradação de poluentes são os compósitos à base de Fe, como Fe-betonita, 

Fe/TiO2, Fe-Ni/SiO2, e compostos de ferro como FeVO4, Fe3-xTixO4, Fe3-xCuxO4 (SHI et al. 

2018). 

Diante disso, estão sendo desenvolvidos diversos tipos de suportes como argilas, resina 

de troca iônica, materiais de carbono e casca de arroz cru (GHIME; GHOSH, 2017), com a 

finalidade de fixar íons de ferro e produzir novos catalisadores do tipo Fenton (LIU et al. 2017 

(a)). Esses suportes precisam ser avaliados quanto ao possível contributo de adsorção no 

processo de degradação dos contaminantes estudados (GHIME; GHOSH, 2017). 

 

2.2.2 Adsorção 

  

Adsorção é um processo em que se verifica a transferência de massa entre dois meios. 

Esse tipo de tratamento estuda a capacidade de certos sólidos (adsorventes) aderirem à sua 

superfície determinadas substâncias (adsorvatos) presentes em fluidos (líquidos ou gases). 

Dessa forma, é possível realizar a separação dos componentes presentes nos fluidos a serem 

tratados (NASCIMENTO et al. 2014). O processo adsortivo é comumente utilizado para 
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remoção de contaminantes, como metais, fármacos e os corantes, presentes nos efluentes 

industriais (ELETTA et al. 2016). 

A adsorção pode ser classificada em física (fisissorção) ou química (quimissorção), 

dependendo das forças de ligação envolvidas no processo. Na fisissorção, a ligação do 

adsorvato à superfície do adsorvente envolve uma interação relativamente fraca que pode ser 

atribuída às forças de Van der Walls, não havendo alteração nas moléculas envolvidas no 

processo. Já na quimissorção, a interação entre o adsorvente e o adsorvato é mantida mediante 

forças covalentes ou iônicas, resultando em uma reação química (FOGLER, 2012).       

Os adsorventes podem ser produzidos de diferentes tipos de matérias-primas, como os 

materiais naturais e os resíduos agroindustriais. Estes são 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 já muito estudados, existem vários 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 característica de nanoestrutura tridimensional (3D), grande área 

superficial e resistência mecânica (HU et al. 2019). 

 

2.3 CELULOSE BACTERIANA 

  

A celulose bacteriana (CB) é um polissacarídeo com estrutura molecular semelhante à 

celulose vegetal (CV), mas que apresenta propriedades físicas bem definidas, como a boa 

capacidade de retenção de água, alta cristalinidade, boa resistência à tração, 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 área de contato com os 

contaminantes, aumentando assim sua capacidade adsortiva (CHEN et al. 2019). Além disso, a 

produção da celulose por fermentação bacteriana apresenta vantagens como: a não dependência 

de condições regionais e climáticas, a possibilidade de controle do crescimento dos 

microrganismos e a capacidade de modificar geneticamente as bactérias de modo a produzirem 

celulose com propriedades específicas para diferentes utilizações (MONDAL, 2017). 

A celulose de origem vegetal é um dos compostos orgânicos mais produzidos na biosfera 

(GARBA et al. 2019). Este polissacarídeo também pode ser biossintetizado a partir de diversos 

tipos de organismos como algas (Vallonia, Micrasterias rotate e Micrasterias denticulata), 

fungos (Saprolegnia) e várias 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 β-D-glucopiranose (glicose) unidas por ligações β-1,4-glicosídicas. A união dessas 

cadeias intermolecular e intramolecular se dá através de ligações de hidrogênio, e isto 

proporciona uma restrição do movimento principal da cadeia (GARBA et al. 2019).  

 
Figura 1 – Estrutura molecular da celulose bacteriana. 

 

Fonte: Adaptado de Chávez-Pacheco et al. (2004). 

 

A cristalinidade dos polímeros está relacionada ao empacotamento das cadeias 

moleculares para produzir um arranjo atômico ordenado. Dessa forma, aspectos como: 

composição química das moléculas e configuração da cadeia influenciam na capacidade do 

polímero 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 cristalização da celulose 

bacteriana, caracterizando-a como um biopolímero de alta cristalinidade (LIU et al. 2019; YUE 

et al. 2017).  

 

2.3.2 Produção de celulose bacteriana  

 

A produção da CB pode ser conduzida sob condições estáticas, formando películas 

reticulares interconectadas tridimensionalmente, ou sob condições agitadas, em que há a 

formação de esferas irregulares. O processo de formação da CB sob condição estática é 

regulado pela disponibilidade de ar na sua superfície e o seu rendimento depende de outros 

fatores, tais como: composição do meio de cultura, tipo de cepa bacteriana a ser utilizada, além 

das variáveis empregadas no processo fermentativo. Dentre as variáveis envolvidas neste 

processo estão pH, temperatura, tempo e velocidade de cultivo (estático ou agitado), 
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concentração celular e volume do meio de cultura (WANG; TAVAKOLI; TANG, 2019; ESA; 

TASIRIN; RAHMAN, 2014). 

Para o processo de fermentação estático, sabe-se que quanto maior for o tempo de 

crescimento da membrana, maior será a quantidade de ligações de hidrogênio e de ligações (C-

H) formadas. Deste modo, o limite de crescimento é obtido quando a película se torna mais 

densa que o meio de fermentação, atingindo uma profundidade na qual a disponibilidade de 

oxigênio (O2) é baixa. Como consequência, há a inativação completa devido à ausência do 

metabolismo aeróbio (ESA; TASIRIN; RAHMAN, 2014). Além da necessidade de oxigênio 

no sistema, é necessário também manter a faixa de pH entre 4 e 6 e a temperatura ideal entre 

28 e 30 °C, apesar de algumas produções ocorrerem de 20 a 35 °C (CHÁVEZ-PACHECO et 

al. 2004).  

A composição do meio de cultura utilizado para produção de CB depende do tipo de cepa 

que será utilizada no sistema. Geralmente, utiliza-se uma fonte de carbono como sacarose, 

glicose, lactose, frutose ou manitol; uma fonte de nitrogênio como o extrato de levedura, e 

outros componentes como peptona e sulfato de amônio (BASU; VADANAN; LIM, 2018). 

Entre os meios de cultura mais utilizados, tem-se o meio Hestrin-Schram (HS), que apresenta 

em sua composição a glicose, o extrato de levedura e a peptona, esta como principal fonte de 

nitrogênio, além de ácido cítrico e fosfato de sódio (SINGHSA; NARAIN; MANUSPIYA, 

2018).  

Apesar da ampla utilização de meios como o HS, pesquisas estão sendo realizadas para 

substitui-los por meios de cultivos alternativos, uma vez que estes são compostos por nutrientes 

de elevado valor econômico, tornando o processo produtivo dispendioso (REVIN et al. 2018). 

Amorim et al. (2020) revelaram que cerca de 30% do custo total do processo está associado ao 

meio de cultura. Com isso, para suspensão celular e produção da CB, alguns autores têm 

avaliado o emprego de meios de cultura alternativos, compostos por resíduos industriais, por 

exemplo, para reduzir o custo de produção 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 laboratório de biotecnologia da UFPE (SOUZA et al. 2020). 

Sendo assim, a celulose bacteriana pode ser utilizada como matriz polimérica na formação 

de nanocompósitos, tendo como material reforço alguns compostos, como nanopartículas de 

metais e óxidos metálicos (WAHID et al. 2019).  
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2.4 NANOCOMPÓSITOS  

 

Os compósitos são constituídos por dois tipos de materiais, a matriz e o material reforço 

(cuja função é melhorar as características do polímero), com diferentes características físicas, 

químicas e biológicas, que apresentam um sinergismo nas suas propriedades quando interagem 

(SRIPLAI; PINITSOONTORN, 2020; CALLISTER, 2008). Os materiais reforços podem ser 

de diferentes naturezas como óxidos metálicos, partículas sólidas de argila, carbonatos e 

materiais fibrosos, sendo geralmente utilizados para introduzir outras características a matriz 

polimérica (SHAH et al. 2013).   

 

2.4.1 Nanocompósito à base de celulose bacteriana 

 

Nos últimos anos, vêm sendo desenvolvidos vários tipos de materiais nanocompósitos 

utilizando CB como matriz polimérica. Isso é possível graças às propriedades deste material, 

que apresenta compatibilidade com uma grande quantidade de substâncias e, assim, podem ser 

aplicadas em diversas áreas como as alimentícias, biomédicas, farmacêuticas, cosméticas e 

bioengenharias (FERNANDES et al. 2020; FARIA et al. 2019). Como exemplos de 

nanocompósitos à base de CB tem-se: CB/ácido hialurônico (LIU; CATCHMARK, 2019), 

CB/SnO2/polipirrol (YE et al. 2019), CB/pontos quânticos de carbono (PQC)/dióxido de titânio 

(TiO2) (MALMIR et al. 2020), CB/Fe3O4 (ZHU et al. 2011) e CB/óxido de grafeno/TiO2 (LIU 

et al. 2017 (a)). 

Diante do exposto, as modificações na estrutura da CB, para produção dos 

nanocompósitos, podem ser realizadas pelos métodos in-situ e ex-situ, como está representado 

na Figura 2 a) e b), respectivamente. Apesar da matriz polimérica adquirir características e/ou 

propriedades referentes ao material reforço, a adição desses agentes modificadores pode 

provocar o ajuste das interações dentro das cadeias do polissacarídeo. Isto possibilita a alteração 

do grau de cristalinidade e da porosidade da CB (SUN et al. 2019). 
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Figura 2 – Métodos de modificação da CB: a) in-situ e b) ex-situ.  

 

Fonte: Adaptada de STUMPF et al. (2016).   

 

A partir da Figura 2 a), observa-se que no método in-situ o material reforço é adicionado 

ao meio de cultivo, antes do início do desenvolvimento da CB, e que a modificação da estrutura 

ocorre durante o processo de formação. Ou seja, como resultado desta técnica, ao final da 

produção da CB, tem-se a formação de um compósito (cuja matriz polimérica é a celulose 

bacteriana) com morfologia e propriedades físico-químicas e mecânicas alteradas (AMORIM 

et al. 2020, MUHAMAD et al. 2020).  

Em contrapartida, a modificação da estrutura da matriz polimérica pelo método ex-situ 

(Figura 2 b)) é realizada após a formação da CB e pode ser feita por métodos químicos 

(copolimerização ou reticulação) ou físicos (absorção). Neste último caso, a estrutura química 

da celulose praticamente não sofre alteração, uma vez que apenas acontece uma interação entre 

a matriz polimérica e o aditivo utilizado. Além disso, o método de modificação ex-situ ocorre 

através do preenchimento da matriz de CB, que é altamente porosa, por soluções ou por 

suspenção de partículas. Isto é possível devido à presença de grupos hidroxilas nas cadeias da 

celulose, resultando na forte ligação de hidrogênio entre as moléculas de CB e as moléculas 

absorvidas, obtendo-se assim a modificação desejada (STUMPF et al. 2016).  

Diante das possibilidades de modificação da CB supracitadas, os nanocompósitos à base 

deste polímero estão 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 compósitos com características específicas como: alta capacidade adsortiva e 

absortiva, além de funções catalíticas, capazes de remover e/ou degradar poluentes como os 

corantes sintéticos (SAYYED et al 2021). Como exemplo de material desenvolvido com esta 

finalidade, Wahid et al. (2019) obtiveram um nanocompósito de CB/ZnO, produzido pelo 

método ex-situ. Neste estudo, os autores verificaram que este apresentava atividade 

fotocatalítica na degradação do corante laranja de metila sob irradiação UV, demonstrando 

ainda atividades antibacterianas para bactérias Gram-negativas e Gram-positivas. 

Na literatura não foram encontrados estudos com nanocompósitos de CB/Fe, contudo 

Yang et al. (2020) desenvolveram um material compósito, com capacidades fotocatalíticas, a 

base de CB, nanopartículas de TiO2 e revestidas com polidoamina (PDA). Também foi 

desenvolvido por Rahman et al. (2021), outro material compósito com atividade fotocatalítica 

a base de CB, TiO2 e dióxido de silício (SiO2), que apresentou uma degradação de 

aproximadamente 97% do corante violeta de cristal em 50 min, sob radiação UV.    

Assim, o uso de materiais nanocompósitos em processos fotocatalíticos surge como 

alternativa interessante, pois evita a lixiviação de catalisadores e a possível contaminação do 

ambiente aquático por estas substâncias. Além disso, o emprego de nanocompósitos como 

catalisadores facilita a sua remoção do meio e sua posterior reutilização (OYEWO; ELEMIKE; 

ONWUDIWE; ONYANGO, 2020; ZHAO et al. 2019). Entretanto, este tipo de tratamento 

pode gerar subprodutos reacionais mais tóxicos que os compostos iniciais. Diante disso, faz-se 

necessário avaliar a toxidade, antes e após o tratamento, por meio de testes de ecotoxicidade 

(SANTANA et al. 2018).  

 

2.5 ANÁLISE DE TOXICIDADE 

        

Apesar de serem amplamente utilizados na degradação de contaminantes, os POA podem 

não apresentar completa mineralização dos compostos durante o tratamento, gerando espécies 

intermediárias que podem ser mais tóxicas que o contaminante original. Nesse contexto, a 

avaliação da toxicidade dos efluentes, antes e após o tratamento, é essencial para a análise dos 

impactos causados por essa matriz no meio ambiente (KLAUCK et al. 2017).  

Os testes de toxicidade se baseiam nos tipos de respostas biológicas apresentadas, quando 

estimuladas por poluentes (ZHANG et al. 2018). Estes autores afirmam ainda que geralmente, 

são utilizados organismos como peixes e sementes. Dentre as sementes empregadas, estão as 

de alface (Lactuta Sativa), chicória (Cichorium endívia) e manjericão (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 avaliação da toxicidade de uma 

solução contendo os corantes vermelho 195 e preto direto 22 foi realizada utilizando sementes 

de alface (Lactuta sativa), de cravo da índia (Syzygium aromaticum) e a cepa da bactéria 

Staphylococcus aureus. Os autores verificaram que as sementes não sofreram inibição 

significativa no crescimento de suas radículas e a bactéria apresentou redução no percentual de 

inibição de crescimento após o tratamento via POA. Já no trabalho desenvolvido por Charamba 

et al. (2018), as análises de toxicidade foram feitas utilizando as bactérias Staphylococcus 

aureus e Staphylococcus pyogenes. Os pesquisadores constaram uma diminuição da toxicidade 

pós-tratamento, quando comparada a solução inicial contendo a mistura dos corantes 

alimentícios verde folha e roxo açaí. 

 É importante salientar que o estudo da toxicidade deve ser realizado após serem 

otimizados todos os parâmetros operacionais, empregando-se ainda o tempo em que foi 

constatada a estabilização da cinética reacional. 

 

2.6 CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 

De acordo com  Ganiyu; Sable; El-Din (2022), a taxa de degradação e a ordem da cinética 

dependem dos parâmetros de operação utilizados, como a concentração de catalisador e de 

agente oxidante empregados, bem como do tipo de POA. Estes autores afirmam ainda que a 

decomposição dos poluentes orgânicos durante estes processos, em geral, segue a cinética de 

pseudo-primeira ordem. Dessa forma, Chan; Chu (2003) propuseram um modelo matemático 

para simular a cinética de degradação do pesticida atrazina (AZT) conforme a Equação 10. 

 

C C0 = 1 − t𝜌 + 𝜎𝑡                                                                                                       (10) 

 

Em que: C é a concentração do contaminante no sistema após um tempo (t), e C0 é a sua 

concentração inicial. Os parâmetros 𝜌 (min) e 𝜎 (adimensional) são constantes relacionadas à 

cinética de reação e à capacidade de oxidação. Linearizando a Equação 10, obteve-se a Equação 

11. 

 

t1 −
C

C0
= 𝜌 + 𝜎𝑡                                                                                                                        (11) 

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/𝜌 e 1/𝜎  foram denominadas taxas iniciais e capacidade máxima 

de oxidação, respectivamente. Os autores concluíram que quanto maior for o termo 1/ 𝜌  mais 

rápida será 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 oxidação são maiores à medida 

que se aumenta as concentrações de ferro ou de agente oxidante.  

Segundo He et al. (2016), pode ocorrer a dissolução contínua de ferro de certos materiais 

empregados como catalisadores heterogêneos, especialmente em pH ácido, resultando assim 

em processos combinados homogêneos e heterogêneos. Estes autores propuseram um modelo 

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

Equação 12. 

 

−dC

dt
=

krKC

1+KC
                                                                                                                                (12) 

 

Em que: C é a concentração dos corantes (mg∙L-1) e k a taxa da reação de pseudo-primeira 

ordem (min-1 ). 

No trabalho desenvolvido por Gorozabel-Mendonza e colaboradores (2021), foi avaliada 

a cinética de degradação 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 regressão linear (R2) foi maior que 

0,95. 

Já Samakchi; Chaibakhsh; Moradi-Shoeili (2018) avaliaram o comportamento cinético 

da degradação do corante azul ácido 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 R2 = 0,98, do que ao modelo de pseudo-segunda, cujo R2 = 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 produção da celulose bacteriana e dos 

nanocompósitos de CB/Fe, bem como suas caracterizações e aplicação nos POA, estão descritas 

nesta seção. Nela também estão contidos os materiais e equipamentos que foram utilizados no 

desenvolvimento desse trabalho. 

3.1 ESTUDO DE DEGRADAÇÃO DA MISTURA DE CORANTES VIA POA 

HOMOGÊNEO 

 

Neste tópico está descrito como foi preparada a solução da mistura de corantes, bem como 

a metodologia utilizada para identificação dos seus picos característicos de máxima 

absorbância. Além disso, foi avaliada a eficiência de degradação da mistura de corantes 

empregando os processos homogêneos Fenton e foto-Fenton. 

 

3.1.1. Identificação dos corantes via espectrofotometria de UV/Vis 

 

No presente trabalho, foi preparada uma solução estoque contendo a mistura dos corantes 

têxteis preto direto 22 (Exatacor) e azul reativo 21 (Exatacor) (1000 mg∙L-1 de cada), que são 

classificados como um dos mais utilizados em uma determinada indústria têxtil do município 

de Caruaru (PE), segundo pesquisa realizada por Santana (2020). Para análise destes corantes, 

foram identificados os comprimentos de onda (λ) característicos dos compostos, 

individualmente e de forma conjunta. Para isso, foram realizadas varreduras espectrais em uma 

faixa de 200 a 750 nm em espectrofotômetro de ultravioleta/visível (UV/Vis) 

(Thermoscientific, Modelo Genesys). Após a determinação dos λ, foram construídas curvas 

analíticas com faixa linear de 1 a 20 mg∙L-1. 

 

3.1.2. Degradação da mistura de corantes têxteis empregando os processos Fenton e foto-

Fenton homogêneos 

 

Inicialmente, foi verificado o contributo da fotólise na degradação dos corantes, expondo-

se a solução de trabalho unicamente a radiação solar artificial (sunlight), empregando lâmpada 

OSRAM com 300 W de potência, por 60 min. Para este procedimento foi empregado um reator 

de bancada, revestido com folha de alumínio, conforme apresentado na Figura 3. 
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Figura 3 – Representação gráfica do reator de bancada utilizado (vista frontal), com cotas em cm. 

 

Fonte: Adaptado de Santana et al. (2017). 

 

Em seguida, avaliou-se o comportamento dos processos Fenton e foto-Fenton (este 

último, empregando reator apresentado na Figura 3) para identificar qual destes POA é mais 

eficiente na degradação dos corantes estudados. Para realização dos experimentos foram 

utilizados 200 mL de solução de trabalho, na concentração de 15 mg.L-1, em faixa de pH entre 

3-4, variando-se a concentração de Fe ([Fe]) em (1, 2, 3, 4 e 5 mg∙L-1) e mantendo a 

concentração de peróxido de hidrogênio ([H2O2]) fixa em 100 mg∙L-1. Os valores dos 

parâmetros 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 emissões de fótons do reator utilizando radiômetro 

(Emporionet), cuja média obtida foi de 1,2.10-2 W.cm-2.  Após este estudo, seguiu-se para o 

desenvolvimento de nanocompósitos de CB/Fe, pelos métodos in-situ e ex-situ, com intuito de 

aplicá-los como catalisador na degradação da mistura de corantes, utilizando o melhor POA.   

 

3.2 PRODUÇÃO DA CELULOSE BACTERIANA 

 

Neste tópico estão descritos os materiais e as etapas necessárias para produção e 

tratamento da celulose bacteriana. Para a produção da CB foi utilizada uma cepa de 

Gluconacetobacter hansenii, obtida da coleção de culturas da Universidade Católica 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 ativação e conservação. Já as etapas de preparação do inóculo 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 os meios 

salinos e HS. As proporções dos reagentes destes meios de cultura estão descritas na Tabela 3. 

 

Tabela 3 - Composições dos meios Hestrin-Schram (HS) e salino. 

Meio HS Meio salino 

Reagentes (g∙L-1) Reagentes (g∙L-1) 

Peptona 5 Dihidrogenofosfato de amônio  3 

Extrato de levedura 5 Fosfato monopotássico  1 

Ácido cítrico 1,15 Sulfato de magnésio hepta-hidratado  0,5 

Fosfato dissódico  2,7 Cloreto de cálcio  1,5 

Glicose 20 Sulfato ferroso hepta-hidratado  0,2 

Ágar 18 Glicose 20 

  Etanol etílico absoluto  

(1% do volume do meio) 

- 

Fonte: A autora (2022). 

 

 Com base nas composições dos meios dispostas na Tabela 3 e dos valores de mercado 

de cada reagente, foram estimados os custos para preparação de cada um.  

 

3.2.2 Condições de cultura 

         

A produção da CB pode ser dividida em duas etapas: preparação do inóculo e fermentação 

(produção). Para uma melhor compreensão de como foram realizadas estas etapas pode ser 

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

 

Fonte: A autora (2022). 

 

         Conforme pode ser observado na Figura 4, a preparação do inóculo se baseou na 

transferência de 4 alçadas das células de G. hansenii para um frasco de Erlenmeyer contendo 

100 mL de meio salino, previamente estéril. Após a inoculação do microrganismo, foi 

adicionado 1 mL de álcool etílico absoluto ao meio. Em seguida, este material foi incubado, em 

sistema estático a 30 ± 2 °C por 5 dias. Esta etapa teve o objetivo de padronizar a quantidade 

de bactérias que foram utilizadas na produção da CB.  

A etapa de fermentação consistiu na produção das celuloses bacterianas em frascos de 

mesmo volume útil de produção, a fim de padronizar as características físicas da membrana de 

CB obtida, diminuindo assim o erro experimental. A princípio, a cultura foi agitada 

vigorosamente para homogeneizar a distribuição celular no inóculo. Em seguida, foram 

retirados 5 mL da suspensão 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 álcool 

etílico 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 Condições de tratamento da celulose bacteriana 

 

Após a produção, as membranas de CB foram lavadas com água 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 balança analítica. De posse dos dados, foi 
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realizado o cálculo da produtividade da produção da CB de acordo com a Equação 13 

(GAYATHRI; SRINIKETHAN, 2019). 

 

Produtividade da CB =
massa seca da CB(g)

Volume de meio(L)∗período(d)
                                                   (13) 

 

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

método ex-situ. Com isso, passou-se a etapa de produção dos nanocompósitos. 

 

3.3 PRODUÇÃO DO NANOCOMPÓSITO CB/Fe 

 

Os nanocompósitos (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 (FeSO4.7H2O) a 0,4 g‧L-1. Assim, ao 

final dos 14 dias de fermentação, os NC produzidos passaram pelas condições de tratamento 

descritos no subitem 3.2.3. Em contrapartida, para a aplicação do método ex-situ, a CB 

previamente obtida foi mergulhada em solução de FeSO4.7H2O a uma [Fe] de 5 mg∙L-1, a 30 ± 

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

 
Tabela 4 – Parâmetros para produção ex-situ dos nanocompósitos de CB/Fe. 

Parâmetros Ensaios 

Forma da CB antes de uma imersão na solução de ferro  

(5 mg∙L-1, por 2 h) 

Nas formas hidrogel e seca. 

Tempo de uma imersão da CB na solução de ferro  

(5 mg∙L-1) 

Com 2 e 4 h 

Quantidade de imersões na solução de ferro  

(5 mg∙L-1, por 2 h) 

Com 1, 2, 3, 4 e 5 vezes 

Fonte: A autora (2022). 

 

Assim, os parâmetros apresentados na Tabela 4, bem como o NC desenvolvido pelo 

método in-situ, foram aplicados na degradação da solução de trabalho utilizando o melhor POA, 

definido no item 3.1. Estes experimentos foram realizados nas mesmas condições descritas nos 

estudos preliminares, com o intuito de definir a estrutura que conduzia a uma maior 

porcentagem de degradação dos corantes estudados.  

 Após a otimização dos parâmetros apresentados na Tabela 4, verificou-se a concentração 

de Fe presente na estrutura do nanocompósito através de análise por espectrometria de absorção 

atômica de chama (Varian). Para tal, 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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água ultrapura, 5 mL de ácido nítrico 65% P.A (Química moderna), 1 mL de ácido clorídrico 

37% P.A (Química moderna). Em seguida, o béquer foi conduzido até uma chapa aquecedora 

de modo a reduzir o volume da solução ácida para 25 mL. Após o resfriamento da amostra, o 

conteúdo digerido foi transferido para um balão volumétrico de 50 mL e seu volume aferido 

com água ultrapura. 

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

ensaios de caracterização, os quais estão descritos a seguir. 

 

3.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DO NANOCOMPÓSITO  

 

Os materiais desenvolvidos foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), análise termogravimétrica (TG), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e difração de raios X (DRX). Estas análises foram 

realizadas com intuito de identificar os agrupamentos funcionais presentes nas estruturas dos 

materiais, conhecer a estabilidade destes materiais frente a variação da temperatura e as 

morfologias, além de verificar se houve a incorporação do ferro na estrutura da CB durante a 

produção do nanocompósito de CB/Fe.  

  Inicialmente, foram realizadas análises de FT-IR em equipamento Shimadzu IR Tracer-

100, modelo Spectrometer, com acessório de reflectância total atenuada (ATR). As medidas 

foram feitas diretamente nas amostras, com o objetivo de identificar a composição química dos 

materiais produzidos (CB e nanocompósito de CB/Fe). Dessa forma, foram obtidos espectros 

de absorção das amostras na região de 4000-400 cm-1.  

Em seguida, procedeu-se com as análises de TG com o objetivo de acompanhar e 

comparar a estabilidade das estruturas dos materiais obtidos em função do aumento da 

temperatura. As amostras foram submetidas a aquecimento de 30 a 600 ºC, com velocidade de 

aquecimento de 10 ºC.min-1, sob fluxo de 50 mL.min-1 de nitrogênio. A análise foi realizada 

em equipamento da marca Mettler Toledo, modelo STAR e System. Posteriormente, obteve-se 

as curvas da primeira derivada (dTG) a partir dos gráficos de TG, pelo programa Origin 8.0, 

para determinar com exatidão as temperaturas de degradação máxima dos materiais. 

As superfícies da membrana de CB e do nanocompósito CB/Fe também foram avaliadas 

por MEV, para verificar a existência de nano poros, utilizando-se as ampliações de 10.000 e 

100.000x. Nesta análise foi utilizado um equipamento da marca Tescan, modelo MIRA 3, 

operando a 10 kV, em temperatura de 21 ± 3 ºC. 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 2θ de 5° a 90°, velocidade de varredura de 4° min-1 e resolução de 0,02°. O equipamento 

utilizado foi um difratômetro Shimadzu LabX XRD-6000, operando a uma potência de 40 kV 

com 30 mA de corrente e radiação de Cu Kα (1,5406 Å). Desse modo, a análise de DRX foi 

realizada com o intuito de identificar a presença de ferro, utilizado como material reforço, em 

ambas as estruturas produzidas: celulose bacteriana e nanocompósito de CB/Fe.  

Terminadas as etapas de preparo e caracterização dos materiais, passou-se a fase de 

tratamento da solução 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 HETEROGÊNEO 

EMPREGANDO NANOCOMPÓSITO DE CB/Fe 

 

Definidas as melhores condições de produção do nanocompósito 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 adsorção  

 

A avaliação do contributo da adsorção foi realizado para o nanocompósito de CB/Fe 

durante o tratamento via processo foto-Fenton. Para tal, a solução de trabalho, em faixa de pH 

entre 3-4, foi colocada em contato com a estrutura do nanocompósito, sob ausência de radiação, 

sendo retiradas alíquotas 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, pôde-se seguir com a otimização dos 

parâmetros operacionais do POA selecionado, empregando a estrutura de NC que também 

apresentou os melhores resultados. 

 

3.5.2 Estudo da influência da concentração de H2O2 

 

A primeira variável analisada foi a [H2O2]. Para tal, foram utilizadas as condições 

experimentais definidas para o estudo preliminar, variando-se a [H2O2] 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 degradação observado para os λ monitorados. 

 

3.5.3 Recuperação do nanocompósito de CB/Fe  

   

Após a otimização dos parâmetros obtida nas etapas anteriores, realizou-se o estudo da 

recuperação do nanocompósito. Este se baseou na reimpregnação do material reforço (íons de 

ferro), responsável por catalisar as reações de oxidação na matriz polimérica do nanocompósito. 

Assim, em princípio foi verificado quantas vezes (0, 1, 2, 3 ou 4x) foram necessárias a imersão 

da estrutura do nanocompósito, já utilizado, na solução de FeSO4.7H2O, para manter a 

eficiência de degradação. Sendo assim, foi avaliada a variação da porcentagem de degradação 

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 

concentração de ferro residual, liberada após a primeira utilização do nanocompósito de CB/Fe, 

foi determinada pela análise por espectrometria de absorção atômica de chama. 

 

3.6 ACOMPANHAMENTO CINÉTICO 

 

O estudo cinético buscou avaliar a degradação da mistura de corantes, presentes na 

solução de trabalho, empregando-se as melhores condições operacionais definidas nos estudos 

anteriores. Para este acompanhamento cinético, foram retiradas alíquotas 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 não linear de pseudo-primeira ordem, enquanto o 

segundo é uma simplificação do modelo de Langmuir-Hinshelwood. As equações referentes 

aos modelos supracitados foram apresentadas no item 2.6. Além disso, verificou-se a [H2O2] 

residual após o término da cinética de degradação, seguindo a metodologia descrita por Santana 

et al. (2021), utilizando o íon metavanadato como precursor.  

 

3.7 ANÁLISE DA TOXICIDADE 

   

Os testes de toxicidade foram realizados com as espécies de sementes de agrião 

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

Estas foram expostas à solução aquosa contendo a mistura de corantes, antes e após o 
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tratamento, por um período de 120 h, a uma temperatura de 25 ± 2 ºC, em ausência de luz. 

Nestes ensaios, foram dispostas 20 sementes sobre papel de filtro, em placas de Petri, e 

posteriormente umedecidas com 4 mL da amostra. Água destilada foi utilizada como controle 

negativo e uma solução de ácido bórico 3% como controle positivo (SANTOS et al. 2019). 

Todos os ensaios foram realizados em triplicata. 

Ao final do período de incubação, as espécies de semente que apresentaram germinação 

foram contabilizadas, avaliando-se o crescimento radicular. A partir disso, foram calculados os 

índices de crescimento relativo (ICR) e de germinação (IG) a partir das Equações 14 e 15, 

respectivamente (YOUNG et al. 2012). 

 

ICR =
CRA

CRC
                                                                                                                                    (14) 

IG = ICR
SGA

SGC
× 100                                                                                                                      (15) 

 

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 número 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 

o Departamento de Bioquímica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Para esta 

análise, as bactérias foram cultivadas em meio de ágar Mueller Hinton (MHA) a 36 °C e 

ressuspendidas em solução salina estéril (NaCl 0,15 mol.-1). Posteriormente, a suspensão celular 

foi ajustada turbidimetricamente, em um comprimento de onda de 600 nm (DO600). Em 

seguida, foram realizados os ensaios de toxicidade microbiológica com as soluções pré e pós-

tratamento, conforme descrito por Santos et al. (2020). O controle negativo utilizado foi a água 

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 DISCUSSÃO 

 

Os resultados encontrados na obtenção e caracterização dos nanocompósitos, bem como 

no estudo da degradação da mistura dos corantes têxteis, preto direto 22 e azul reativo 21, estão 

expostos e discutidos neste capítulo. 

 

4.1 ESTUDO DE DEGRADAÇÃO DA MISTURA DE CORANTES VIA POA 

HOMOGÊNEO 

 

 Para dar início ao estudo de degradação da mistura dos corantes têxteis AR21 e PD22, 

empregando nanocompósitos de CB/Fe, foram realizadas duas etapas prévias: 1) análise e 

identificação dos corantes via espectrofotometria de UV/Vis e 2) degradação da mistura de 

corantes empregando POA homogêneo. 

  

4.1.1 Identificação dos corantes via espectrofotometria de UV/Vis 

 

 Inicialmente, foram obtidos os espectros, a partir da técnica de espectrofotometria de 

absorção molecular no UV/Vis, referentes a solução aquosa dos corantes, AR21 e PD22, e da 

mistura destes. Posteriormente, avaliou-se o 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 estão dispostos na Figura 5 a) e b), respectivamente.  

 

Figura 5 – Espectros de UV/Vis: a) dos corantes unitários e da mistura em pH natural e b) variando-se as faixas 

de pH da solução da mistura dos corantes AR21 e PD22. 

 

       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 concentração de 15 mg∙L-1, apresenta todos os picos característicos dos corantes AR21 e 

PD22.  Além disso, na Figura 5 b) é possível verificar que a variação das faixas de pH não 

interfere significativamente nos espectros obtidos para mistura de corantes. Contudo, nota-se 

que há uma diminuição na intensidade dos picos de absorção, para faixas de pH mais ácidas, 

sem que seja observado deslocamento dos picos. Assim, a partir do espectro da mistura de 

corantes, foram selecionados os três maiores picos de absorção, nos comprimentos de onda (λ) 

de 266, 337 e 664 nm, para serem acompanhados durante a degradação destes contaminantes. 

O primeiro λ é referente aos grupos dos aromáticos, enquanto os outros dois representam os 

grupamentos cromóforos. No trabalho desenvolvido por Gorozabel-Mendonza e colaboradores 

(2021), também foi constatado que os picos identificados nos λ de 215 e 240 nm, são 

relacionados aos grupos dos aromáticos, e que os picos nos λ de 481 e 628 são referentes aos 

grupos cromóforos. 

Diante disso, foram construídas curvas analíticas para quantificar as concentrações nos 

determinados λ, cujos coeficientes de correlação (r) foram, respectivamente, 0,98; 0,99 e 0,99 

para 266, 337 e 664 nm. Segundo INMETRO (2020) valores de r elevados são um bom 

indicativo de que a equação da reta é adequada como modelo matemático. 

 

4.1.2. Degradação da mistura de corantes têxteis empregando os processos Fenton e foto-

Fenton homogêneos 

 

Após avaliação dos espectros e identificação dos picos de maiores intensidades, foi 

realizado um estudo para determinar qual processo, Fenton (F) ou foto-Fenton (FF), apresentava 

melhor resultado de degradação da mistura de corantes presentes em solução aquosa na faixa 

de pH 3-4. Para ambos os processos, empregou-se o ferro, homogeneamente, em diferentes 

concentrações, e o H2O2 a uma concentração fixa de 100 mg∙L-1.  Os resultados obtidos para 

este estudo, após 60 min de experimento e sem agitação, estão dispostos na Figura 6.  
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Figura 6 – Degradação da mistura dos corantes têxteis, variando-se a [Fe], via processos Fenton e foto-Fenton.  

 

       Fonte: A autora (2022). 

 

Diante da Figura 6, observa-se que o processo FF apresentou os melhores resultados de 

degradação para todos os λ e em todas as concentrações de Fe. Isto está atrelado ao emprego da 

radiação que tem capacidade de foto-reduzir o Fe3+ a Fe2+, que é responsável por decompor o 

H2O2 e gerar o radical HO• com alto poder oxidativo (FAREED et al).  

Ademais, ao analisar apenas o processo FF, percebe-se que a maior degradação é obtida 

para [Fe] = 1 mg∙L-1, com valores aproximados de 90, 91 e 99% para 266, 337 e 664 nm, 

respectivamente. Assim, é possível perceber que à medida que se aumentou a concentração do 

catalisador houve uma diminuição na degradação dos picos estudados. Este efeito ocorre 

quando os íons ferrosos estão em excesso no sistema e capturam os radicais hidroxilas, 

transformando-os em íons hidroxilas (MOUSAVI; VASSEGHIAN; BAHADORI, 2018). Além 

disso, esta diminuição pode ser decorrente da formação do hidróxido ferroso que é favorecida 

pelas altas concentrações de ferro (DEHGHANI et al. 2020). 

Gou e colaboradores (2021), encontraram resultados semelhantes ao estudar a degradação 

do fármaco cefalexina, empregando-se o processo foto-Fenton.  Segundo os autores, o aumento 

da concentração de Fe, de 0,1008 para 0,2016 mg∙L-1, proporcionou um ligeiro aumento da 

degradação da cefalexina de 48 para 52%. Todavia, ao aumentar ainda mais a concentração do 

catalisador, para 0,4032 mg∙L−1, a eficiência de degradação diminuiu de 52 para 47%. 



43 

 

Em outro trabalho desenvolvido por Tarkwa e colaboradores (2019), também foi 

avaliado o efeito da concentração inicial dos íons de Fe, empregando-se o processo foto-Fenton, 

para degradação do corante laranja ácido 10. Neste trabalho, foi observado que a concentração 

de 0,4 mM do catalisador apresentou maior porcentagem de degradação do corante, enquanto 

as concentrações de 0,2 e 0,6 mM obtiveram menores eficiências.   

Posteriormente, para o presente trabalho, foi verificado o contributo da fotólise e da 

fotoperoxidação para degradação dos λ estudados. Para o primeiro processo, a solução de 

trabalho foi exposta à radiação sunlight, durante 60 min, não sendo observado ao final do 

experimento degradação dos λ acompanhados. Já para o segundo tratamento, além do emprego 

da radiação solar, adicionou-se uma [H2O2] de 100 mg∙L-1 à mistura de corantes, também por 

60 min. Este último apresentou porcentagens de degradação de 11,46; 15,84 e 52,21% para os 

λ de 266, 337 e 664 nm, respectivamente. Diante disso, os melhores resultados da 

fotoperoxidação frente à fotólise, estão atrelados ao emprego do H2O2 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 produção do material compósito 

com características fotocatalíticas. 

 

4.2 PRODUÇÃO DA CELULOSE BACTERIANA 

 

A produção da celulose bacteriana é uma etapa fundamental para a determinação da 

viabilidade econômica dos nanocompósitos de CB/Fe para aplicação sugerida. Sabendo-se que 

o meio HS apresenta em sua constituição reagentes de alto custo econômico e que este pode ser 

substituído por meios alternativos (REVIN et al. 2018), como o meio salino, foi realizada uma 

análise de custo para avaliar a produção da CB empregando os meios HS e salino. Esta avaliação 

é importante, uma vez que o maior valor gasto para produção dos materiais compósitos se deve 

aos reagentes utilizados no meio de cultura para produção da CB pura. Assim, as composições 

do meio de sais, utilizado neste trabalho, e seus respectivos custos em reais estão apresentados 

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

Reagentes para o meio 

salino 
g∙L-1 g 

Custo de 500 g de 

reagente (R$) 

Custo para 1 CB  

(50 mL) (R$) 

(NH4)H2PO4 3,00 0,150 200,00 0,0600 

KH2PO4 1,00 0,050 42,00 0,0042 

MgSO4.7H2O 0,50 0,025 357,00 0,0179 

CaCl2.2H2O 1,50 0,075 200,00 0,0300 

FeSO4.7H2O 0,20 0,010 319,00 0,0064 

Glicose 20,00 1,000 23,75 0,0475 

Etanol etílico absoluto 
1% 

v.v. 
0,5 mL 

108, 33  

(5000 mL) 
0,0108 

   TOTAL (R$) 0,18 

Reagentes para o meio HS g∙L-1 g 
Custo de 500 g de 

reagente 

Custo para 1 CB 

 (50 mL) (R$) 

Peptona 5,00 0,250 437,99 0,219 

Extrato de levedura 5,00 0,250 366,31 0,183 

Ácido cítrico 1,15 0,135 54,00 0,015 

Fosfato dissódico  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 é igual a R$ 0,18; valor este bem menor quando comparado à CB 

produzida a partir do meio HS, cujo custo da unidade é de R$ 0,47. Apesar deste tipo de análise 

não ser comumente encontrada na literatura, observa-se que o meio salino apresentou uma 

vantagem econômica, com redução de 61,7% no custo de produção da unidade de CB, frente 

ao meio HS. Isto estimula ainda mais o emprego deste material como catalisador para degradar 

corantes via POA. 

Outro parâmetro avaliado foi a produtividade da celulose bacteriana em meio salino, cujo 

cálculo foi realizado a partir da Equação 13 apresentada no tópico 3.2.3. Assim, determinou-se 

a produtividade a partir dos seguintes parâmetros: a média 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 

fermentação (14 dias). Deste modo, o valor obtido para produtividade de CB, empregando meio 

salino, foi de 0,39 g∙L-1‧d-1. Este resultado é mais do que o dobro da produtividade alcançada 

por Gayathri e Srinikethan (2019), que conseguiram um resultado de 0,16 g∙L-1‧d-1, utilizando 

um efluente bruto de uma destilaria como meio de cultura.   

 Após a comprovação da produtividade da CB e da viabilidade econômica da produção 

do nanocompósito 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 sequência, foi feita a verificação das suas respectivas 

eficácias na degradação da solução de trabalho.  

 

4.3 PRODUÇÃO DO NANOCOMPÓSITO CB/Fe 

 

A princípio, os nanocompósitos foram desenvolvidos, pelos métodos in-situ e ex-situ, 

com intuito de verificar qual dos materiais obtidos apresentava melhores propriedades 

fotocatalíticas na degradação da solução de trabalho. Para o primeiro método, foi utilizada uma 

concentração de FeSO4.7H2O igual a 0,4 g∙L-1. Esta alta concentração 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 já demanda 

a adição de 0,2 g∙L-1. Já para o nanocompósito desenvolvido pelo método ex-situ, a 

concentração de ferro foi fixada em 5 mg∙L-1. Este valor foi escolhido de modo a garantir que 

o NC de CB/Fe produzido consiga conter a [Fe] tida como melhor para os resultados obtidos 

no subitem 4.1.2 ([Fe] = 1 mg∙L-1).  

Ao se analisar estes materiais, percebeu-se que eles apresentavam aspectos visíveis 

diferentes, como mostrado na Figura 7. Para o nanocompósito produzido pelo método ex-situ 

foi possível identificar 3 estruturas diferentes, ao longo da sua produção, como a CB úmida, a 

CB seca e, por fim, o nanocompósito de CB/Fe, representados respectivamente nas Figuras 7 

a), b) e c). Já para o nanocompósito obtido pelo método in-situ, a sua superfície, visualmente, 

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

 

Figura 7 – Representação da superfície dos materiais: a) celulose bacteriana úmida, b) celulose bacteriana seca e 

c) Nanocompósito 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 visível diferença na 

coloração, de branca para marrom, da CB úmida para CB seca. Isso ocorre devido ao processo 

de secagem na estufa que pode carbonizar restos de componentes, como moléculas de glicoses, 

que compõem o meio de cultura. Além disso, outro composto que pode estar presente na 

estrutura da CB é o acetato de etila como produto da reação entre o álcool etílico 99% e o ácido 

acético, cujo primeiro é um reagente utilizado no meio de cultivo para manter o pH na faixa 

que não inibe o crescimento bacteriano, e o segundo é um subproduto produzido pela bactéria 

Gluconacetobacter hansenii. O exposto também é válido para a estrutura do nanocompósito de 

CB/Fe obtido pelo método in-situ, uma vez que este material não passa por processos de 

lavagens, sendo obtido de maneira análoga a CB pura. 

 Em seguida, ao se comparar a superfície da CB seca com a superfície do nanocompósito 

de CB/Fe obtida pelo método ex-situ, observou-se uma mudança de cor de marrom para bege, 

como foi apresentado nas Figuras 7 b) e c), respectivamente. Isto ocorreu devido ao processo 

de produção do nanocompósito, que sofreu uma espécie de lavagem, quando passou pelas 

sucessivas imersões na solução de sulfato ferroso para a impregnação dos íons de Fe. Deste 

modo, foi retirada a maior parte dos reagentes oriundos do meio de cultura.  

Os nanocompósitos obtidos foram então utilizados como catalisadores, no processo foto-

Fenton, a fim de verificar qual método de desenvolvimento apresentava maior porcentagem de 

degradação dos picos acompanhados. Os resultados obtidos após 60 min de experimento estão 

apresentados na Tabela 6.  

 
Tabela 6 – Degradação da mistura de corantes a partir de nanocompósitos de CB/Fe obtidos pelos métodos in-

situ ou ex-situ. 

Tipo de método 
% Degradação 

λ=266 nm λ=337 nm λ=664 nm 

In-situ (0,4 g∙L-1) ND 10,90 41,00 

Ex-situ (5 mg∙L-1) 49,12 61,65 85,17 

ND=Não houve degradação 

 Fonte: A autora (2022). 

 

De acordo com os dados da Tabela 6, observa-se que o nanocompósito (NC) produzido 

pelo método ex-situ apresentou maiores porcentagens de degradação para todos os λ 

observados. Assim, ao analisar o pico de 266 nm na Tabela 6, nota-se que não houve degradação 

para o NC obtido pelo método in-situ, enquanto para NC ex-situ houve uma degradação de 

49,12%. Em contrapartida, os picos de 337 e 664 nm apresentaram degradação 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 degradação que o in-situ, respectivamente, para cada um dos grupamentos nos λ 

monitorados. 

Após definir que o melhor método de produção do NC foi o ex-situ, verificou-se em que 

forma a CB, hidrogel (úmida) ou seca, ao ser imersa na solução de Fe apresentava maior 

porcentagem de degradação dos picos acompanhados. Para isso, testou-se as mesmas condições 

de tempo de imersão (2 h) e [Fe] da solução, variando-se apenas a forma da estrutura inicial da 

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

 

Tabela 7 – Degradação da mistura de corantes utilizando nanocompósitos de CB/Fe obtidos a partir de celulose 

bacteriana na forma hidrogel e seca, pelo método ex-situ. 

Formas da CB 
% Degradação 

λ=266 nm λ=337 nm λ=664 nm 

Hidrogel (úmida) ND 14,57 59,22 

Seca 49,12 61,65 85,17 
ND= Não houve degradação 

 Fonte: A autora (2022). 

 

Diante dos resultados apresentados na Tabela 7, percebe-se que a CB na forma hidrogel 

apresentou porcentagens de degradação mais baixas que a CB seca. Isso está relacionado, 

principalmente, à forma como o Fe é impregnado na estrutura da celulose, prioritariamente por 

absorção. Segundo Albuquerque et al. (2020), dependendo do meio de cultivo, cerca de 97% 

da massa total da CB pode ser composta por água. Assim, infere-se que na CB úmida os poros 

do material estão ocupados por moléculas de água e restos de compostos do meio de cultura, 

dificultando a absorção da solução contendo íons de Fe. Já na CB seca, a porosidade superficial 

da estrutura é maior devido a evaporação da água, aumentando a sua capacidade absortiva e, 

por consequência, a disponibilidade de íons de Fe.  

Outro parâmetro avaliado para a otimização do NC foi o tempo de imersão da CB na 

solução de Fe. Inicialmente, o tempo adotado foi de 2 h, com base nos estudos desenvolvidos 

pelo grupo de pesquisa do laboratório de biotecnologia. Posteriormente, este tempo foi dobrado 

(4 h) e os materiais foram secos a temperatura ambiente (30 ± 2 °C). Os resultados de 

degradação dos picos estudados, para cada NC, estão apresentados na Tabela 8. 
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Tabela 8 – Degradação da mistura de corantes utilizando nanocompósitos de CB/Fe obtidos sob diferentes 

tempos de imersão. 

Tempo de imersão 

da CB 
% Degradação 

λ=266 nm λ=337 nm λ=664 nm 

2 h 45,46 58,35 83,65 

4 h 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 imersão, na solução 

de Fe, apresenta maiores porcentagens de degradação quando comparadas ao NC que foi imerso 

por 4 h. As diferenças de degradação foram cerca de 8, 6 e 3% para os λ de 266, 337 e 664 nm, 

respectivamente. Isto sugere que a CB provavelmente absorveu o máximo de solução de Fe em 

2 h, saturando seus poros, e que o aumento de tempo não apresenta vantagem para esse tipo de 

aplicação.  

Diante dos resultados observados, realizou-se um novo estudo para verificar a degradação 

da mistura dos corantes, frente aos NC produzidos a partir de diferentes quantidades de imersão 

na solução de Fe. Cada ciclo de impregnação teve uma duração de 2 h, seguido de secagem, 

por cerca de 1 h, a 30 ± 2 °C. Assim, de posse dos diferentes NC, obtidos imergindo 1, 2, 3, 4 

ou 5 vezes, acompanhou-se a degradação da mistura de corantes, por 60 min, cujos resultados 

estão apresentados na Figura 8.   

 

Figura 8 – Degradação da mistura de corantes utilizando nanocompósitos de CB/Fe obtidos sob diferentes 

quantidades de imersão. 

 

                  Fonte: A autora (2022). 

 

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

solução de Fe, cresce, também, a degradação da mistura de corantes em estudo. Isso 
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provavelmente ocorreu devido a maior disponibilidade de íons de ferro na superfície do NC 

relativa à absorção da solução de Fe, seguida da evaporação da água, por sucessivas vezes. 

Além disso, parte dos íons metálicos podem ser encontrados adsorvidos na estrutura do 

nanocompósito.  

Apesar do crescimento contínuo da eficiência de degradação, percebe-se que o NC 

imergido 5x apresentou resultados bem semelhantes ao do NC imergido 4x, cujas diferenças 

são de aproximadamente 3,00; 0,22 e 0,67% para os λ de 266, 337 e 664 nm, respectivamente. 

Esta diferença pode estar atrelada aos erros experimentais e à variação estrutural da CB. Assim, 

tendo em vista que não houve diferença significativa entre os NC (4x e 5x), seguiu-se para as 

próximas etapas de caracterização e otimização 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 digestão deste e da CB para posterior 

verificação da concentração dos íons 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 e 2,23 ± 0,04 mg∙L-1 para a CB e o NC, respectivamente. Esta quantidade de ferro presente 

na CB, possivelmente, foi proveniente do sulfato ferroso adicionado como componente do meio 

de cultura, cujos resquícios podem ter ficado aprisionados na estrutura do material ao longo da 

sua produção. Apesar disso, o emprego da CB pura como fonte de ferro não é uma alternativa 

viável, uma vez que os íons de Fe, provavelmente, não estão disponíveis na superfície 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 existência de ferro em cada estrutura estudada. 

 

4.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DO NANOCOMPÓSITO  

 

Após definir as melhores condições de produção do NC, realizou-se a caracterização 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 absorção 

presentes na faixa de comprimento de onda de 4000–500 cm-1 estão apresentados nos espectros 

na Figura 9. 
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Figura 9 – Espectros de FT-IR da celulose bacteriana e do nanocompósito de CB/Fe. 

    
       Fonte: A autora (2022). 

 

A partir da Figura 9, é possível observar que não há diferença significativa entre os 

espectros dos materiais produzidos. Para ambos, foi verificado a existência de picos 

característicos da celulose como os de 3348 e 3240 cm-1, provenientes da vibração de tração do 

grupo hidroxila (HO-), indicando a presença de uma ligação de hidrogênio entre as moléculas 

do polímero (XU et al. 2022). Estes picos de CB também foram identificados no comprimento 

de onda de 2880 cm-1, representando o alongamento do agrupamento C-H (UDOETOK; 

WILSON; HEADLEY, 2018). Segundo Uzyol e Saçan (2017), no pico de 1727 cm-1, observado 

apenas no espectro da CB pura, representa a vibração de alongamento do grupo C=O– e pode 

estar relacionado a presença de impurezas de ésteres ou ácidos. Assim, a ausência deste pico no 

espectro do NC é justificável, uma vez que este material passou por sucessivas lavagens em 

solução de ferro, o que possibilitou a retirada dessas impurezas. Já o pico observado em 1638 

cm-1 está presente em ambos os espectros e pode estar relacionado à vibração de flexão H–O–

H das moléculas de água presentes nas amostras. Outros picos avaliados foram os dispostos em 

1030 e em 665 cm-1, que provavelmente estão associados, respectivamente, à vibração de 

estiramento do éter C–O–C e C–O–H do anel de açúcar e à flexão fora do plano da ligação C-

OH (GHOZALI; MELIANA; CHALID, 2021; ARSERIM-UÇAR et al. 2021).   

Em seguida, foram realizadas análises termogravimétricas (TG) com intuito de 

acompanhar a degradação dos materiais por perdas de massas em função do aumento da 

temperatura. Esta técnica permite verificar se o ferro, impregnado na estrutura da CB para 

produção do NC, influencia na estabilidade térmica do material. Para isso, foram gerados os 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417717305849?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417717305849?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417717305849?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417717305849?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221478532039965X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221478532039965X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221478532039965X#!
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gráficos de decomposição térmica e da derivada (dTG) conforme apresentados na Figura 10 a) 

e b), respectivamente.   

 
Figura 10 – Curvas termogravimétricas da celulose e do nanocompósito: a) decomposição térmica e b) gráfico da 

derivada. 

 

                  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 três principais etapas de perdas 

de massas, atingindo uma massa residual de cerca de 50%. O primeiro estágio de degradação, 

que ocorreu entre 100 e 150 °C, está relacionada com a evaporação de água adsorvida nas 

membranas. Já os outros dois, em cerca de 230 e 260 °C, provavelmente são causadas pela 

degradação da celulose, incluindo a despolimerização, desidratação e decomposição de 

unidades de glicose e a subsequente formação de resíduos 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 única etapa e na temperatura de 318 

°C. Este resultado pode ser relacionado a presença de óxidos 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 

degradação inicial (Tonset), temperatura de degradação máxima (Tmáx), temperatura de 

degradação final (Tendset) das amostras (Tabela 9).  
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Tabela 9 –Valores de temperatura inicial (onset), final (endset) e máxima (máx) de degradação para a celulose 

bacteriana (CB) e o nanocompósito (NC). 
Amostras Tonset (°C) Tendset (°C) Tmáx (°C) 

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 

nanocompósito de celulose reforçado com o ferro. Isso pode ser comprovado ao se comparar 

as temperaturas iniciais de degradação (Tonset) da CB e do nanocompósito que foram cerca de 

174 ºC e 282 °C, respectivamente. Além disso, nota-se que a temperatura de degradação 

máxima do NC é quase 53 °C maior que a da CB pura. Isto confirma que o Fe foi responsável 

pela estabilidade térmica do material, uma vez que os metais são elementos que já possuem 

essa característica, podendo transferi-la para o novo material desenvolvido. Resultado 

semelhante foi obtido por Maruthupandy et al. (2021), ao desenvolver um compósito de CB 

reforçado com magnetita (Fe3O4), cuja degradação máxima ocorreu na temperatura em torno 

de 311°C. 

 Na sequência, as morfologias das superfícies dos materiais foram analisadas através da 

técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Esta análise foi realizada nas 

ampliações de 10.000 e 100.000x para a CB e na ampliação de 100.000x para o NC, como 

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

 
Figura 11 – Microscopia eletrônica de varredura com ampliações 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 várias cadeias de 

celulose unidas por forças 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 diâmetros se apresentam na ordem de 

nanômetros. Isso pode ser atrelado ao processo de produção do NC, no qual o material é 

submetido às sucessivas imersões na solução de ferro, que resulta na liberação dos resíduos 

presos na estrutura, como compostos do meio de cultura e bactérias. No trabalho desenvolvido 

por Uzyol e Saçan (2017), esta diferença morfológica também foi observada nas estruturas das 

membranas, produzidas a partir de diferentes fontes de carbono, antes e após o tratamento com 

NaOH para retirada das células de bactérias que cobriam os poros.  

Dessa forma, percebeu-se ainda que essas morfologias estão de acordo com o resultado 

obtido no item 4.3, no qual o NC produzido pelo método ex-situ apresentou melhor eficiência 

de degradação da mistura de corantes. Isso provavelmente ocorreu devido ao maior número de 

poros livres, capazes de armazenar uma maior quantidade de Fe na estrutura.  

Por fim, as amostras foram caracterizadas pela técnica de difração de raios X com intuito 

de comprovar a presença do metal ferro na estrutura do NC, cujos espectros estão expostos na 

Figura 12. 

 

Figura 12 – Difratogramas de raios X da celulose bacteriana e do nanocompósito de CB/ Fe. 

 
       Fonte: A autora (2022). 

 

A partir da Figura 12, observa-se que ambos difratogramas (CBpura e NC de CB/Fe) 

apresentam os picos em 2θ = 14,5 e 22,6° que correspondem ao arquivo cristalográfico de uma 

celulose-I (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 liofilização. Ademais, verificou-se também que os difratogramas 

apresentaram variações nas espessuras das bases de seus picos, típicos de materiais 

semicristalinos, porém com predominância de bandas mais largas características de materiais 

amorfos (KHATTAK et al. 2021).  

Ao analisar os espectros de DRX apresentados não é possível determinar com segurança 

a presença de ferro nas amostras analisadas. Este fato pode estar associado a pequena 

concentração do metal na CB e no NC. Contudo, verifica-se um pequeno pico em torno de 

35,5°, indicativo da presença de ferro nos materiais analisados. Este dado confirma o resultado 

obtido pela análise de espectrometria de absorção atômica de chama, conforme descrito no item 

4.3, onde foi verificada a presença de cerca de 0,82 mg∙L-1 para CB e 2,23 mg∙L-1 para o NC.  

Arquivos cristalográficos de goethita (ICDD-01-074-2195) e magnetita (ICSD-252266) 

apresentam um pico em torno de 35, 5 e 36° que se referem a presença 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 região 

em torno de 35°. Este pH é semelhante ao das amostras produzidas neste trabalho, o que justifica 

a baixa intensidade nos espectros em questão. 

Após a caracterização dos materiais, passou-se ao estudo de degradação da mistura de 

corantes têxteis empregando POA heterogêneo. Para tal, o catalisador utilizado foi um NC de 

CB/Fe.  

 

4.5 TRATAMENTO DA MISTURA DOS CORANTES VIA POA HETEROGÊNEO 

EMPREGANDO NANOCOMPÓSITO DE CB/Fe 

 

Neste tópico foi avaliado a degradação da mistura de corantes via processo foto-Fenton 

heterogêneo, utilizando o NC de CB/Fe como catalisador, em diferentes concentrações de H2O2. 

Além disso, foram estudadas as condições para recuperação do NC após o primeiro ciclo de 

utilização, bem como se houve ou não contributo do processo adsortivo durante o tratamento 

da mistura de corantes. 

 

4.5.1 Estudo da adsorção  

 

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

pode contribuir para o fenômeno de adsorção, foi realizado um acompanhamento cinético para 
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avaliar se há ou não contributo deste processo. Para este estudo, utilizou-se 200 mL da solução 

de trabalho em contato com o NC, sob ausência de radiação, retirando-se alíquotas da solução 

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

 

Figura 13 – Cinética de adsorção da mistura de corantes no nanocompósito de CB/Fe. 

 

                                   Fonte: A autora (2022). 

  

 Diante da Figura 13, verifica-se que não houve adsorção significativa da mistura dos 

corantes têxteis nos λ acompanhados na estrutura do NC. Isto pode ser explicado pelo fato de 

que os corantes empregados são aniônicos, não apresentando atração eletrostática com os íons 

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 nanocompósito, à base de celulose bacteriana e nanofibras de aramida, para 

serem aplicados na remoção de corantes. Neste estudo, foram utilizados dois corantes, um 

aniônico e um catiônico, os quais foram removidos 5,42% e 93,46%, respectivamente. Estes 

resultados corroboram os dados obtidos no presente trabalho, onde o contributo da adsorção 

pela CB de corantes aniônicos pode ser considerado desprezível. 

Em seguida, passou-se a etapa de avaliação dos parâmetros operacionais dos POA. Para 

tal, primeiramente, estudou-se a influência da concentração de H2O2 na degradação da mistura 

de corantes.  
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4.5.2 Estudo da influência da concentração de H2O2 

 

Para o processo foto-Fenton, avaliou-se a influência da [H2O2] na degradação da mistura 

de corantes. Nestes experimentos, cujos resultados estão apresentados na Figura 14, empregou-

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

 

           Figura 14 – Estudo da influência da [H2O2] para degradação da mistura de corantes têxteis. 

 

                    Fonte: A autora (2022). 

 

De acordo com a Figura 14, nota-se que as porcentagens de degradação, para todos os λ 

estudados, crescem à medida que se aumenta a [H2O2], atingindo seu máximo em 100 mg∙L-1. 

Esta concentração alcançou valores de degradação de, aproximadamente, 77, 83 e 95% para os 

λ de 266, 337 e 664 nm, respectivamente. Isto pode ser atrelado ao aumento de radicais HO• no 

sistema que favorece a degradação dos contaminantes (ÇALIK; ÇIFÇI, 2022). Contudo, para 

as concentrações superiores a 100 mg∙L-1, percebeu-se uma queda progressiva da eficiência de 

degradação. Ao se comparar os resultados obtidos nos experimentos utilizando 140 e 100 mg∙L-

1 de H2O2, foi observado que houve uma redução de cerca de 41, 36 e 18% para os respectivos 

λ de 266, 337 e 664 nm. Esse comportamento era esperado, uma vez que a adição de H2O2 em 

excesso beneficia a formação de radicais hidroperoxilas (HO2•), que atuam sequestrando os 

radicais HO• (BAGHERZADEH; KAZEMEINI; MAHMOODI, 2021).  

Resultados semelhantes foram encontrados por Javanbakht; Mohammadian (2021), em 

que foi avaliado da eficiência de degradação da mistura dos corantes vermelho direto 80 e azul 

de metileno via POA. No estudo citado, observou-se que ao elevar a [H2O2] de 0,25 para 0,5 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721022969#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721022969#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979721008699#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979721008699#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979721008699#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022286021006293#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022286021006293#!
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mM, houve um aumento na degradação da mistura de corantes, porém ao passar de 0,5 para 

0,75 mM, a eficiência de degradação decaiu de 79 para 75%.  

Esse efeito também foi observado no estudo realizado por Shokri (2018), ao empregar o 

processo sono-foto-Fenton para degradação de derivados fenólicos. O autor notou que o 

aumento da [H2O2] de 250 a 500 mg∙L-1 contribuiu para uma maior remoção da demanda 

química de oxigênio (DQO) do sistema. Entretanto, ao passar de 500 para 750 mg∙L-1 houve 

uma diminuição na porcentagem de remoção da DQO. Os dados do presente trabalho, assim 

como os encontrados na literatura mostram a importância de realizar um estudo variando a 

concentração de peróxido de hidrogênio adicionado ao meio; para que se possa trabalhar com 

o valor ótimo, sem que haja excessos ou não se otimize a eficiência do tratamento. 

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

posterior reúso.  

 

4.5.3 Recuperação do nanocompósito de CB/Fe  

 

Diante dos resultados obtidos, passou-se para etapa de recuperação do NC produzido, em 

que foi verificada a eficiência de degradação do referido material, após seu primeiro uso. A 

princípio, avaliou-se a variação da degradação, entre o segundo e o primeiro ciclo de uso, sem 

a reposição dos íons de Fe no NC. Em seguida, analisou-se esta variação após o material ser 

reimerso na solução de sulfato ferroso, durante 120 min, por diferentes quantidades de vezes 

(0, 1, 2, 3 e 4). Os resultados deste estudo estão apresentados na Tabela 10, os quais foram 

conduzidos via processo foto-Fenton, com a adição de 100 mg∙L-1 de H2O2, por 120 min. 

 

Tabela 10– Variação da porcentagem de degradação entre o segundo e o primeiro ciclo de uso do NC. 

Quantidades de 

reimersões 

Variação da degradação (%) 

λ=266 nm λ=337 nm λ=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 

reimersão (0, 1 e 2x), apresentaram uma diminuição da eficiência de degradação entre o 

segundo ciclo e o primeiro de utilização. Já os dois últimos ensaios (3 e 4x) obtiveram um 

aumento de degradação entre os mesmos ciclos analisados. Isto mostra que só a partir da terceira 

reimersão foi possível adicionar uma quantidade de ferro suficiente para que o NC possa 

continuar sendo usado como catalisador no processo foto-Fenton.  

Além disso, é possível constatar que a reutilização do NC, sem a reposição dos íons de 

Fe, apresentou uma queda acentuada na eficiência entre o segundo e o primeiro ciclo de uso. 

Esse resultado, provavelmente, está relacionado ao fato de que parte do ferro absorvido pela 

estrutura do NC, pode ter sido transferido para solução de corantes devido a diferença de 

concentração deste metal entres os meios. Assim, visando a comprovação desse fato, avaliou-

se a quantidade de Fe residual, liberados na solução, após a primeira utilização do NC. Esta 

determinação foi realizada através de espectrometria de absorção atômica de chama, amostras 

em triplicata, cujo resultado obtido foi de 0,45 ± 0,13 mg∙L-1 de Fe residual, liberados por cada 

NC, em média. Diante disso, comprova-se que a degradação da mistura de corantes ocorre tanto 

pelo processo foto-Fenton heterogêneo quanto pelo homogêneo, ou seja, através dos íons 

presentes na superfície do NC e de íons liberados para a solução. 

Diante do exposto, prosseguiu-se o estudo da eficiência de degradação do material com 

as quantidades de imersões que apresentaram resultados satisfatórios (3 e 4x). Os dados obtidos 

para até 5 ciclos de utilização de cada NC estão apresentados na Figura 15.  

 

           Figura 15 – Estudo de recuperação do nanocompósito de CB/Fe. 

 

Fonte: A autora (2022). 
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A partir da Figura 15, é possível observar que as eficiências dos dois nanocompósitos no 

processo de degradação da mistura de corantes têxteis aumentam à medida que são utilizados e 

reimpregnados com o referido metal. Assim, infere-se que a quantidade de ferro liberada para 

a solução em cada ciclo de utilização é menor que a quantidade absorvida durante a imersão de 

3 e 4x na solução de ferro. Isso pode ser comprovado calculando-se a diferença entre a 

concentração total de ferro presente no nanocompósito de CB/Fe (2,23 mg∙L-1), quantificado 

conforme descrito no item 4.3, e o ferro residual liberado na solução pós-tratamento (0,45 mg∙L-

1). Assim, a [Fe] restante na estrutura, após o primeiro uso, foi de 1,78 mg∙L-1. Além disso, ao 

se analisar o último ciclo, percebe-se que as diferenças de degradação obtidas para os NC 

reimersos (3 e 4x) foram de, aproximadamente, 1,0; 0,4 e 0,4% para os respectivos λ de 266, 

337 e 664 nm, os quais atingiram a máxima de 95, 97 e 99%, nesta ordem. Estes resultados 

reforçam que há a possibilidade de recuperar a estrutura do NC, para posterior aplicação, 

evitando assim o custo de produção da CB. 

Na sequência, foi realizado o acompanhamento da cinética de degradação da mistura de 

corantes, cujos dados foram posteriormente ajustados a diferentes modelos cinéticos 

disponíveis na literatura. 

 

4.6 ACOMPANHAMENTO CINÉTICO  

 

Após a otimização dos parâmetros, monitorou-se a cinética reacional do processo foto-

Fenton, utilizando a [H2O2] de 100 mg∙L-1 e o NC de CB/Fe (imerso por 4x na solução 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.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



60 

 

Figura 16 – Ajuste cinético aos modelos a) Chan e Chu (2003) e b) He et al. (2016). 

Condições: V = 200 mL de solução da mistura de corantes, pH = 3, NC de CB/Fe e [H2O2] = 100 mg∙L-1, T = 31 

± 1ºC, p = 1 atm. 

 
Fonte: A autora (2022). 

 

A partir da Figura 16 a) e b), é possível observar que, para todos os λ 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 equilíbrio de reação após cerca de 120 min, apresentando 

uma degradação máxima de, aproximadamente, 88, 90 e 95% para os respectivos λ de 266, 337 

e 664 nm. Ainda analisando a Figura 16 a) e b), é possível verificar que os dados experimentais 

foram bem ajustados aos modelos cinéticos avaliados, cujos resultados dos parâmetros obtidos 

estão apresentados na Tabela 11.  

 

Tabela 11 – Parâmetros cinéticos e coeficientes de regressão linear para os modelos propostos. 

Modelos Parâmetros λ = 266 nm λ = 337 nm λ = 664 nm 

Chan e Chu 

(2003) 

1/𝝆 (min-1) 0,013 ± 0,003 0,017 ± 0,003 0,042 ± 0,004 

1/𝝈 0,64 ± 0,13 0,70 ± 0,10 0,87 ± 0,04 

R2 0,92 0,94 0,98 

He et al. (2016) 
k (min-1) 0,013±0,001 0,016 ±0,001  0,031±0,001 

R2 0,94 0,95 0,99 
Fonte: A autora (2022). 

 

Diante da Tabela 11, é possível observar que os dados obtidos na cinética de degradação 

apresentaram bons ajustes aos dois modelos utilizados. Percebe-se ainda que os parâmetros 

cinéticos, taxa de oxidação (1/𝜌) do modelo de Chan e Chu e taxa da reação 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 λ de 266 nm, referente 

aos grupos aromáticos, a taxa de reação foi mais lenta que a taxa dos grupos cromóforos, 
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representadas pelos λ de 337 e 664 nm; fato esperado visto que as ligações dos anéis aromáticos 

são mais difíceis de serem quebradas. Observa-se ainda que todos os valores de R2 obtidos para 

o acompanhamento da degradação dos grupamentos nos λ monitorados foram ≥ 0,92 para os 

modelos testados. Contudo, para que se pudesse avaliar mais detalhadamente os dois modelos 

cinéticos testados, foram gerados os gráficos dos resíduos, os quais estão dispostos na Figura 

17. 

 

Figura 17 – Distribuição dos resíduos dos ajustes aos modelos de He et al. (2016), para os λ de a) 266 nm, c) 337 

nm e e) 664 nm, e Chan e Chu (2003) para os λ de b) 266 nm, d) 337 nm e f) 664 nm. 
 

 
Fonte: A autora (2022). 

 

Analisando a Figura 17, onde estão dispostos os gráficos dos resíduos deixados pelos 

modelos de He et al. e Chan e Chu, nota-se que há uma distribuição aleatória dos dados, 

confirmando assim o bom ajuste conforme mencionado por Barros Neto, Scarminio e Bruns 
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(2010).  Realizando uma análise comparativa entre os dois modelos, pode-se afirmar ainda que 

o modelo de He et al. (2016) gerou uma menor quantidade de resíduos que o modelo de Chan 

e Chu (2003) no que diz respeito a cinética de degradação do grupamento cromóforo.  

Ao longo da cinética reacional, acompanhou-se ainda a degradação da mistura de 

corantes em estudo através de varredura espectral na faixa de comprimento de onda de 200 a 

750 nm. Esta análise foi feita para avaliar se durante o tratamento existiu a formação de novos 

picos, provenientes de intermediários. Os espectros de UV/Vis, em diferentes tempos da 

cinética reacional, estão apresentados na Figura 18.  

  
  Figura 18 – Espectros de UV/Vis da solução contendo a mistura de corantes têxteis em diferentes tempos da 

cinética degradação. Condições: V = 200 mL de solução da mistura de corantes, pH = 3, NC de CB/Fe e [H2O2] 

= 100 mg∙L-1, T = 31 ± 1ºC, p = 1 atm. 

 
                      Fonte: A autora (2022). 

 

Diante dos espectros apresentados na Figura 18, é possível constatar que não houve a 

formação de novos picos, durante os tempos analisados. Ademais, observa-se que na faixa de 

comprimento de onda superior a 400 nm praticamente todos os picos desaparecem nos 

primeiros 60 min de reação. Por fim, observa-se que a degradação dos grupamentos aromáticos 

é mais lenta e não se completa no período de tempo analisado.  

Para finalizar o estudo cinético, ao seu término verificou-se a [H2O2] residual, seguindo 

a metodologia descrita por Santana et al. (2021), utilizando o íon metavanadato como precursor. 

A concentração obtida foi de 0,5 mg∙L-1, indicando que a maior parte do reagente (99,5%) foi 

consumida ao longo do tratamento. Em seguida, foi investigada a toxicidade da solução de 

corantes antes e após emprego do processo foto-Fenton. Para tal, foram utilizados dois grupos 

de organismos.  
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4.7 ANÁLISE DA TOXICIDADE 

 

Sabendo-se que durante o processo foto-Fenton pode haver a formação de subprodutos 

tóxicos, sobretudo na faixa de comprimento de onda dos grupamentos aromáticos, foi avaliada 

a toxicidade da solução de trabalho antes e após o tratamento frente a diferentes organismos. 

Primeiramente, realizou-se os testes com sementes de agrião (Nasturtium officinale), cenoura 

(Daucus carota subsp. Sativus) e tomilho (Thymus vulgaris). Nestes experimentos, foram 

analisados o crescimento radicular e a germinação, dos organismos citados, ao serem expostos 

à água destilada (controle negativo), às soluções antes (SAT) e pós-tratamento (SPT). Os 

resultados obtidos para os índices de germinação (IG) e de crescimento radicular (ICR) estão 

apresentados na Tabela 12. Vale ressaltar que para o controle positivo (ácido bórico) não houve 

germinação das sementes analisadas. 

 

Tabela 12 – Índices de germinação e de crescimento radicular, dos diferentes organismos, para as amostras de 

controle negativo, antes (SAT) e pós (SPT) tratamento.  

Amostras 

Agrião Cenoura Tomilho 

(Nasturtium 

officinale) 

(Daucus carota 

subsp. Sativus) 
(Thymus vulgaris) 

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 = Solução antes do tratamento; SPT = Solução pós-tratamento. 

Fonte: A autora (2022). 

 

A partir da Tabela 12, é possível observar que os índices de germinação e de crescimento 

radicular apresentaram menores valores para a SAT e SPT, em relação ao controle negativo, 

para todas as espécies de sementes. Logo, estes resultados sugerem que a solução da mistura de 

corantes inicial apresenta toxicidade, assim como após seu tratamento via processo foto-Fenton. 

Todavia, ao se comparar os valores de IG e ICR das sementes expostas à SPT e à SAT, percebe-

se que o tratamento utilizado proporcionou melhores condições de crescimento e germinação 

para as espécies analisadas, diminuindo o potencial tóxico da solução estudada. Além disso, 

segundo Young e colaboradores (2012), os valores de ICR podem ser classificados em três 

categorias, de acordo com os efeitos de toxicidade observados. São elas: a inibição do 

alongamento da raiz (0 < ICR < 0,8), sem efeitos significativos (0,8 < ICR < 1,2) e estimulação 

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 inibição do alongamento da raiz para todas as espécies analisadas, 

enquanto após o tratamento as sementes de agrião e tomilho não apresentaram efeitos 

significativos. Desse modo, pode-se afirmar que apenas a semente de cenoura foi sensível ao 

tratamento empregado. 

No trabalho desenvolvido por Nascimento e colaboradores (2018), foi analisada a 

toxicidade do processo foto-Fenton empregado para degradação do corante cinza reativo BF-

2R (corante obtido através da mistura dos corantes amarelo reativo 145, laranja reativo 122 e 

preto reativo 5). Os autores observaram que as amostras pós-tratamento não eram tóxicas para 

as espécies de sementes Portulaca grandiflora (onze-horas) e Albahaca sabory (manjericão). 

Já para a Lactuca sativa (alface) houve inibição de crescimento.  

Seguindo a avaliação dos efeitos de toxicidade em diferentes organismos, foram 

realizados testes com as bactérias Escherichia coli e Salmonela enteritidis, sendo estas expostas 

às soluções antes e pós-tratamento. Assim, analisou-se as porcentagens de crescimentos dos 

microrganismos inoculados, a partir da densidade óptica a 600 nm (DO600), cujos resultados 

estão apresentados na Tabela 13. Para esses testes foram utilizados água 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 ± σ Crescimento (%) Média DO600 ± σ 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 = Solução antes do tratamento; SPT = Solução pós-tratamento. 

Fonte: A autora (2022). 

 

 Diante dos resultados da Tabela 13, verifica-se que as amostras antes e após o 

tratamento, via processo foto-Fenton, inibiram o crescimento de ambas as bactérias, uma vez 

que apresentaram valores inferiores aos obtidos pelo controle negativo (água). Porém, 

diferentemente dos ensaios com as sementes, não foi observado uma diferença significativa 

entre o crescimento dos microrganismos expostos a SAT e a SPT. Constatando-se, assim, que 

as reações de oxidação do processo foto-Fenton não produziram subprodutos intermediários 

que interferissem no desenvolvimento das bactérias estudadas. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

  

Esta seção apresenta as conclusões dos estudos desenvolvidos no presente trabalho, bem 

como as sugestões para trabalhos futuros. 

 

5.1 CONCLUSÃO  

 

Diante dos resultados obtidos no presente trabalho, foi possível concluir que dentre os 

processos homogêneos avaliados, o sistema foto-Fenton/sunlight, foi o mais eficiente para 

promover a degradação da solução aquosa contendo a mistura dos corantes, preto direto 22 e 

azul reativo 21.  

A análise da produtividade e do custo de produção da celulose bacteriana, mostrou que é 

possível utilizar um meio de cultura alternativo (meio salino) para produção de nanocompósitos 

reforçados com íons de ferro. Assim, observou-se que o meio alternativo de sais empregado 

apresentou menor custo de produção, quando comparado ao meio HS, com boa produtividade. 

Em seguida, foram produzidos diferentes tipos de nanocompósitos à base de celulose bacteriana 

e íons de Fe, pelos métodos ex-situ e in-situ, com intuito de verificar se estes possuíam 

características fotocatalíticas para degradar a mistura de corantes. Dessa forma, observou-se 

que os nanocompósitos desenvolvidos pelo método ex-situ apresentaram melhores eficiências 

catalíticas que conduziram a maiores degradações ao serem imergidos 4 vezes na solução de 

sulfato ferroso. 

De posse destes resultados, determinou-se, através da análise de espectrometria de 

absorção atômica de chama, a quantidade de ferro presente na estrutura da CB e do NC de 

CB/Fe que apresentou melhor atividade fotocatalítica. Além disso, ao serem caracterizados, 

observou-se que a adição de ferro na estrutura do NC aumentou a estabilidade térmica do 

material, em relação à CB. Percebeu-se, também, que as morfologias das superfícies eram 

diferentes devido ao processo de obtenção do NC.   

Ao aplicar o NC de CB/Fe como catalisador no processo de degradação da mistura de 

corantes têxteis via processo foto-Fenton heterogêneo, verificou-se que não houve contributo 

de adsorção dos contaminantes na estrutura do material. Em seguida, foi determinada a melhor 

concentração de agente oxidante (H2O2) para a degradação dessa mistura, empregando o 

processo foto-Fenton heterogêneo. 

Ao longo do estudo, verificou-se que há uma diminuição na eficiência de degradação da 

mistura de corantes ao reutilizar o NC de CB/Fe, sem a reposição dos íons de ferro. A partir 
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disso, foi verificado que é necessário reimergir o NC no mínimo 3 vezes na solução de sulfato 

ferroso por 2 h, entre os ciclos de utilização, para manter sua eficiência catalítica no processo 

de degradação 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 último apresentou menos resíduos que o primeiro modelo. Ao final da cinética 

de degradação, evidenciou-se uma baixa concentração de H2O2 residual, indicando que este 

reagente não 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 níveis de toxicidade para as espécies 

de sementes agrião e tomilho. Contudo, não foram observadas diferenças significativas entre a 

toxicidade antes e após o tratamento para os 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 radiação sunlight é promissor dada a possibilidade de reutilização da 

estrutura do material por pelo menos 5 ciclos.  

 

5.2 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

• Aplicar os NC de CB/Fe no tratamento via POA em amostras de efluentes têxteis;  

• Verificar o uso dos NC de CB/Fe para catalisar diferentes tipos de POA frente a outros 

contaminantes, como: fármacos, compostos fenólicos, hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos, hormônios, defensores agrícolas e plastificantes; 

• Realizar um scale-up tanto para a produção do NC de CB/Fe como para o tratamento 

de amostras contendo os corantes em estudo; 

• Produzir diferentes NC utilizando outras fontes de ferro. 
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