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RESUMO

Os efluentes gerados pelas lavanderias téxteis sdo compostos por substancias organicas de
dificil degradagdo, como os corantes sintéticos, que podem representar um problema quando
alcancam os ecossistemas aquaticos. Para auxiliar nas limitagdes apresentadas pelas
metodologias convencionais quanto a degradacdo de corantes, neste trabalho processos
oxidativos avangados (POA) foram investigados como uma alternativa para substituir os
tratamentos ja utilizados. Empregaram-se reacdoes de Fenton para degradar corantes téxteis
(preto direto 22, vermelho direto 23, vermelho direto 227 e azul reativo 21), onde magnetita
(Fe304) e pirita (FeS2), apds serem sintetizadas, foram utilizadas como catalisadores. Eles foram
imobilizados em residuo de vagem de feijao (RVG) e em celulose bacteriana (CB), originando
os nanocompositos (NC) RVG/Fe3;0s, RVG/FeS,, CB/Fe;0s4 ¢ CB/FeS,. A caracterizagao
destes materiais confirmou o éxito da sintese e a adequacdo dos métodos de imobilizacdo. Em
testes iniciais de degradacao, submeteu-se a solu¢do da mistura de corantes aos POA Fenton,
foto-Fenton, sono-Fenton e sono-foto-Fenton, utilizando H>O> como agente oxidante e radiagcdo
solar artificial (Iampada sunlight) quando necessaria a incidéncia de radia¢ao. Apds avaliar um
total de 16 sistemas POA/NC, com base na eficiéncia de degradacdo do grupo cromoforo,
definiram-se o foto-Fenton/sunlight/CB/Fe;O4 (92,19%) e o foto-Fenton/sunlight/CB/FeS;
(98,56%) para seguir com os estudos. A técnica de metodologia de superficie de resposta
permitiu identificar a influéncia significativa das variaveis pH, [H202] e nimero de membranas
de NC no processo foto-Fenton. Em pH 5, empregando 150 mg-L™! de H,02 e 11 membranas
de CB/Fe304, em 120 min, atingiram-se 99,82% de eficiéncia de degradagdo, com reducdes de
83,24% da demanda quimica de oxigénio (DQO), 88,13% da demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) e 84,74% de mineralizagdo do carbono orgéanico total (COT). Para o CB/FeS,, também
em pH 5, utilizando 100 mg-L' de H2O, e 4 membranas de NC, obteve-se 99,02% de
degradacdo e redugdes de 87,14% da DQO, 89,01% da DBO e 85,27% do COT apds 90 min.
A estabilidade catalitica dos NC foi avaliada, constatando-se que o CB/Fe304 pdde ser utilizado
por 15 ciclos consecutivos, mantendo uma eficiéncia de cerca de 90%. O CB/FeS: manteve a
degradacdo em mais de 99%, mesmo apos 25 ensaios sequenciais. As cinéticas de degradagdo
e mineralizacdo dos sistemas seguiram um modelo de pseudo-primeira ordem. A andlise de
ecotoxicidade com sementes de almeirdo, cenoura e mostarda revelou uma possivel formagao
de intermediarios toxicos, enquanto a realizada com Artemia Salina indicou que os tratamentos
ndo geraram subprodutos toxicos a este organismo. Por fim, os sistemas foram aplicados a

efluentes de lavanderia. A combinagdo entre a coagulagao/floculacdo da ETE da industria e o



POA foto-Fenton reduziu a coloracdo da amostra aos niveis de lancamento exigidos pela
legislacdo. Contudo, apenas através do sistema foto-Fenton/sunlight/CB/FeS, foi possivel
diminuir a DQO em mais de 80%, tal como também requerido. Posteriormente, ao investigar a
associacdo entre um processo de coagulacido/floculagdo utilizando pectina como
coagulante/floculante organico e os sistemas foto-Fenton/sunlight/CB/Fe;O4 e foto-
Fenton/sunlight/CB/FeS; como etapa de polimento, atingiram-se reducdes da cor e turbidez do
efluente, bem como da DQO, cuja eficiéncia total dos tratamentos combinados foi de 84,40%

e 88,15%, respectivamente.

Palavras-chave: celulose bacteriana; ecotoxicidade; efluente téxtil; magnetita; pirita;

vagem de feijao.



ABSTRACT

The effluents generated by textile laundries are composed of organic substances that are
difficult to degrade, such as synthetic dyes, which can represent a problem when they reach
aquatic ecosystems. Thus, to assist with the limitations presented by conventional
methodologies with regard to the degradation of dyes, in this work advanced oxidation
processes (AOP) were investigated as an alternative to replace the treatments already used.
Fenton reactions were used to degrade textile dyes used in laundry (direct black 22, direct red
23, direct red 227 and reactive blue 21), where magnetite (Fe3O4) and pyrite (FeS.), after being
synthesized, were used as catalysts. They were immobilized in bean pod residue (BPR) and in
bacterial cellulose (BC), giving rise to nanocomposites (NC) BPR/Fe304, BPR/FeS,, BC/Fe3O4
and BC/FeS». The characterization of these materials confirmed the successful synthesis of
Fe;04 and FeS: and the suitability of the immobilization methods. In the initial degradation
tests, the dye mixture solution was subjected to the AOP Fenton, photo-Fenton, sono-Fenton
and sono-photo-Fenton, using H>O» as an oxidizing agent and artificial solar radiation (sunlight
lamp) when the incidence of radiation is necessary. After evaluating a total of 16 AOP/NC
systems, based on the degradation efficiency of the chromophore group, photo-
Fenton/sunlight/BC/Fe3Os (92.19%) and photo-Fenton/sunlight/BC/FeS, (98.56%) were
chosen to continue the studies. The response surface methodology technique allowed
identifying the significant influence of the variables pH, [H202] and NC membranes number in
the photo-Fenton process. At pH 5, using 150 mg-L! of H,0» and 11 BC/Fe304 membranes,
99.82% degradation efficiency were achieved in 120 min, with reductions of 83.24% in
chemical oxygen demand (COD), 88.13% in biochemical oxygen demand (BOD) and 84.74%
in total organic carbon (TOC) mineralization. For BC/FeS;, also at pH 5, using 100 mg-L™!' of
H>0, and 4 NC membranes, 99.02% degradation was obtained and reductions of 87.14% in
COD, 89,01% in BOD and 85.27% in TOC after 90 min. The catalytic stability of the NC was
evaluated, finding that the BC/Fe304 could be used for 15 consecutive cycles, maintaining an
efficiency of around 90%. BC/FeS: maintained degradation at over 99%, even after 25
sequential tests. The degradation and mineralization kinetics of the systems followed a pseudo-
first order model. The ecotoxicity analysis with chicory, carrot and mustard seeds revealed a
possible formation of toxic intermediates, while that carried out with Artemia Salina indicated
that the treatments did not generate toxic by-products for this organism. Finally, the systems
were applied to laundry effluent. The combination industry's WWTP coagulation/flocculation

process and photo-Fenton AOP reduced the sample color to the levels required by legislation.



However, only through the photo-Fenton/sunlight/BC/FeS was it possible to reduce COD by
more than 80%, as also required. Subsequently, when investigating the association between a
coagulation/flocculation process using pectin as an organic coagulant/flocculant and the
PF/sunlight/BC/Fe304 and PF/sunlight/BC/FeS; systems as a polishing stage, reductions were
achieved in the effluent’s color and turbidity, as well as in COD, whose total efficiency of the

combined treatments was 84.40% and 88.15% respectively.

Keywords: bacterial cellulose; bean pod; ecotoxicity; magnetite; pyrite; textile effluent.
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1 INTRODUCAO

As industrias, de um modo geral, possuem um elevado e significativo potencial
socioecondmico. Dentre os segmentos existentes, as do ramo téxtil desempenham um papel
importante, dada a grande demanda por vestuarios e utilitdrios em todo mundo (Galatti;
Baruque-Ramos, 2022). Em Pernambuco, este setor ¢ o responsavel direto por parte do
desenvolvimento comercial do Estado, encontrando-se na regido do Agreste um grande polo de
confeccdo téxtil, composto principalmente por empresas destinadas ao beneficiamento
(lavanderias/tinturarias) de pegas ja acabadas (Rangel; Corteletti, 2022). No entanto, a atividade
téxtil pode representar um problema, tendo em vista os impactos negativos que sdo causados
ao meio ambiente caso suas aguas residuais nao sejam tratadas adequadamente (Luo; Wu; Ding,
2023).

Neste sentido, as industrias téxteis estdo entre as maiores produtoras de residuos
liquidos, uma vez que utilizam grande quantidade de 4gua em seu processo produtivo. Seus
efluentes sdo caracterizados pela presenca de materiais organicos e inorganicos capazes de
conferir um carater toxico ao ambiente no qual esta inserido, interferindo assim, nas atividades
metabolicas dos organismos vivos. Dentre os compostos existentes nesta matriz estdo os
corantes sintéticos (Ismail; Sakai, 2022). Soares e Ferreira (2017) afirmam que embora ndo haja
uma legislacdo especifica para controle desse tipo de substancia nos efluentes, padrdes de
lancamentos ja foram estabelecidos de forma a minimizar os danos que qualquer despejo nao
tratado possa vir a causar.

Diante deste cenario, verificou-se uma melhora expressiva no tratamento dos efluentes
gerados por essas empresas, conquanto distante do ideal para descarte nos corpos d’agua. Isto
se deve as limitagdes dos processos convencionais utilizados nas estagoes de tratamento de
efluentes (ETE), que ndo conseguem remover por completo a alta carga de poluentes presentes
em seus residuos liquidos, dentre eles os corantes sintéticos (Al-Tohamy et al., 2022). Logo, as
lavanderias téxteis continuam a descartar no meio ambiente residuos ainda potencialmente
prejudiciais e, portanto, seguem merecendo atencdo (Luo; Wu; Ding, 2023; Al-Tohamy ef al.,
2022).

Neste contexto, pesquisas envolvendo o estudo de metodologias complementares para
remediacdo de efluentes téxteis tém sido realizadas. Em tais estudos, destacam-se o0s processos
oxidativos avangados (POA) (Mehrkhah et al., 2024; Shekho; Hassan, 2024; Mukherjee et al.,
2023; Ponnusami et al., 2023; Ismail; Sakai, 2022). Eles se baseiam na geracao de espécies

altamente reativas e ndo seletivas, capazes de reagir e degradar compostos organicos,
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convertendo-os a CO2, H2O e sais inorganicos, quando totalmente mineralizados (Legrini;
Oliveros; Braun, 1993). Entre os POA, as reagdes de Fenton sdo consideradas simples e
eficientes para promover a mineralizacao dos poluentes que constituem os efluentes téxteis.
Nestas reagdes, radicais oxidantes sdo gerados rapidamente através de um processo de catalise
conduzido pela presenga de ions de ferro (Fenton, 1894).

Para aprimoramento dos niveis de degradagdo, geralmente se utiliza a reagdo de Fenton
combinada a algum tipo de radiacao (processo foto-Fenton), como a solar. Ademais, Moradi e?
al. (2020) demonstraram ainda que o efeito sinérgico entre a luz e a irradiagao por ultrassom
(processo sono-foto-Fenton), em alguns casos, pode promover uma maior geracao de radicais
reativos, facilitar a regeneracdo do ciclo Fe**/Fe?" e limpar a superficie do catalisador de modo
a evitar o acumulo de poluentes. Deste modo, o emprego da energia solar juntamente com a
irradiagdao ultrassonica mostra-se como uma linha de pesquisa prdspera, atentando para a
deficiéncia na divulgacdo de estudos que envolveram este tipo de sistema no tratamento de
aguas residuais téxteis.

Os ions de ferro empregado como catalisador das reagdes de Fenton pode ser obtido de
diferentes fontes, dada a abundancia de matérias-primas a base deste metal na natureza (Zhu et
al.,2023a). Alguns pesquisadores tém utilizado o ferro provindo de materiais solidos insoluveis
em razdo da facilidade de separagdo e recuperagao do catalisador para reutiliza¢do. Além disso,
eles afirmam que utilizar um sistema heterogéneo possibilita em muitos casos a ampliacdo da
faixa de pH de trabalho, sem que haja uma alta precipitagao de ferro na forma de hidréxidos
(Scaria; Gopinath; Nidheesh, 2021). Assim sendo, dentre os varios materiais constituidos por
este elemento quimico, magnetita e pirita s3o minerais naturais utilizados como catalisadores
de reagdes (Li et al., 2024; Saidi; Amirnia, 2024; Shaida et al., 2023; Oral; Kantar; Yildiz,
2024; He et al., 2023; Zhang et al., 2022a; Zhang et al., 2022b; Novoselova, 2021; Scaria;
Gopinath; Nidheesh, 2021).

Embora estes compostos de ferro sejam abundantes na natureza, particulas metélicas de
magnetita e pirita em tamanho nanométrico tém sido frequentemente sintetizadas e aplicadas,
visto as vantagens obtidas ao utilizar tal ordem de grandeza. Dentre elas est4 a associacao destes
materiais a outros para a formagdo de compositos, 0s quais possuem caracteristicas mais
favoraveis a finalidade a que se destina (Kamarudin et al., 2021). Diante disto, opgdes de
substratos solidos que imobilizem os catalisadores, formem os nanocompdsitos e auxiliem nas
reacoes de degradacdo tém sido o foco de pesquisas (Li ef al., 2024; Rubina; Vineetha, Anas,
2024; Le et al., 2023; Al-Husseiny; Ebrahim, 2022; Pandey et al., 2022; Xiao et al., 2022;
Thomas; Dionysiou; Pillai, 2021; Unal et al., 2019).



24

Nesta perspectiva, substratos de origem vegetal como residuos de vagem e matriz
biopolimérica como a celulose bacteriana podem ser explorados, tendo em vista que os seus
nanocompositos de magnetita e pirita ainda nao foram investigados para uso como catalisadores
de reagdes de oxidacdo avangada para tratamento de efluentes téxteis. Deste modo, o
desenvolvimento destes novos compdsitos com a finalidade de remediagdo ambiental tornou
esta pesquisa inovadora e promissora, buscando-se conferir a estes materiais outras
aplicabilidades, disponibilizando para a comunidade cientifica nanomateriais cataliticos
capazes de auxiliar de modo eficiente o tratamento via reacdo de Fenton.

Com relag@o a metodologia de tratamento via POA, ¢ importante mencionar que embora
sua aplicacdo tenha por objetivo converter os poluentes organicos em substancias ndo toxicas,
alguns autores ja revelaram em seus trabalhos a formacao de subprodutos derivados da oxidagao
parcial de contaminantes (Gao et al., 2024; Zhu et al., 2023b; Mohan et al., 2021). Assim sendo,
tendo em vista que esses intermedidrios podem ser mais prejudiciais a0 meio ambiente que 0s
compostos iniciais, testes ecotoxicoldgicos devem ser realizados, uma vez que estes sao capazes
de identificar possiveis danos causados a organismos quando expostos a algum tipo de
substancia toxica (Couto; Lange; Amaral, 2018).

Diante do exposto, este estudo teve por objetivo propor um tratamento eficiente que
possa ser aplicado nas estagdes de tratamento de efluentes téxteis de Pernambuco, visando a
manutencio da qualidade da 4gua e a preservacio do meio ambiente na regido. A vista disso,
buscou-se desenvolver compositos capazes de atuar como catalisadores heterogéneos de
processos oxidativos avancados que envolvem reagdes de Fenton e que possam ser utilizados
como metodologias eficientes para tratamento de corantes té€xteis em solugdo aquosa e efluente
industrial. Para isto, delinearam-se os seguintes objetivos especificos:

= Sintetizar nanoparticulas de magnetita e pirita;

= Preparar residuo de vagem de feijao e produzir hidrogéis de celulose bacteriana para
servirem como suportes na imobilizacdo das particulas sintetizadas, dando origem aos
nanocompositos;

= Caracterizar os compositos através de diferentes técnicas analiticas a fim de conhecer a
natureza dos materiais formados;

= Avaliar o potencial catalitico dos compdsitos no tratamento de corantes téxteis e de
efluentes industriais;

= Definir os sistemas de tratamento mais adequados com base nos niveis de eficiéncia ao

utilizar os compositos;
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Investigar os parametros operacionais e determinar as condi¢des experimentais mais
adequadas para maximizar a eficiéncia dos sistemas de tratamento propostos;
Acompanhar o comportamento da degradacdo e da mineralizacdo dos corantes téxteis
em funcao do tempo;

Examinar a possibilidade e capacidade de reutilizacdo dos nanocompositos;

Analisar os efeitos ecotoxicoldgicos da mistura de corantes antes e apds submissdo aos
tratamentos, frente a organismos representativos da biota;

Aplicar o sistema de tratamento previamente proposto para a mistura de corantes em
efluentes oriundos de lavanderia téxtil;

Propor um método primdrio de coagulacdo-floculacdo que utilize agente floculante

natural.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A agua ¢ um recurso essencial a vida e ao desenvolvimento econdmico. Durante anos
foi considerada um recurso infinito e, por isso, teve seu uso negligenciado. Nos tltimos tempos,
a escassez de agua doce de qualidade ¢ considerada um desafio ao desenvolvimento sustentavel,
fazendo-se entdo necessaria a sua preservagdo e utilizagdo de forma consciente (Bao; Wang;
Sun, 2022).

Um conjunto de acontecimentos de ambito global conduz a escassez da agua, com
destaque ao expressivo crescimento populacional, que € responsavel por aumentar a demanda
deste recurso. Além disso, a caréncia na infraestrutura das areas urbanas causada pela falta de
gerenciamento e acdes conscientes por parte das autoridades levam a perdas de dgua tratada em
paises em desenvolvimento. Somados a isto estdo os eventos hidroldgicos extremos, tal como
as grandes secas, as quais sao advindas das mudangas globais atuais, que interferem de modo
direto nos indices de precipitacdo do ciclo da agua e, consequentemente, na disponibilidade
deste bem (Gharib et al., 2023; Nafi’shehab et al., 2021).

Além dos fatores citados, a industrializagdo também ampliou a demanda pela agua, com
consumo até maior que a urbanizagdo. E valido salientar ainda que ndo so6 a elevada procura
por agua potavel ¢ responsavel por sua insuficiéncia, mas também a notoria e crescente
contaminagdo dos recursos hidricos (Jiang et al., 2024). Para Gaur, Sharma e Yadav (2024),
iniimeras agdes contribuem para uma deterioracao cada vez mais acentuada dos mananciais de
agua situados proximos aos grandes centros urbanos, dentre elas a disposi¢ao inadequada de
residuos solidos e o lancamento de residuos liquidos domésticos e industriais sem o devido

tratamento.

2.1 A INDUSTRIA COMO FONTE POLUIDORA

O desenvolvimento cientifico e tecnologico das ultimas décadas vem contribuindo para
a transformagao das industrias e, consequentemente, com o avango do sistema econdmico dos
paises. No entanto, a industrializagdo ¢ considerada agente modificador dos processos naturais,
visto que ¢ capaz de afetar o equilibrio dos ecossistemas (Wang; Chen; Zhu, 2023). De acordo
com Priya et al. (2023), a prosperidade observada para o sistema industrial por vezes nao ¢
seguida por uma compreensao mais cuidadosa sobre a sua interligacdo com o meio ambiente.

Sendo assim, uma vez que nem sempre existem preocupagdes quanto aos insumos utilizados
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pela maioria das industrias e nem com relagdo a disposi¢cdo adequada dos seus efluentes nos
corpos aquaticos, impactos negativos sdo gerados a natureza.

Embora nos ultimos anos as industrias tenham buscado ampliar a sua capacidade
produtiva de forma sustentavel, a tecnologia modernizou os processos de producdo e isto
aumentou o numero de compostos e produtos quimicos. Por sua vez, estes compostos tém
contribuido para o acréscimo dos niveis de contaminagdo do ar, do solo e da dgua (Priya ef al.,
2023).

A poluicao dos ecossistemas aquaticos oriunda das atividades industriais ¢ consequéncia
da introducdo dessas substancias, muitas vezes potencialmente perigosas, que sdo capazes de
causar danos a organismos vivos e a saiude humana. Dentre os constituintes comumente
utilizados nos processos produtivos, podem-se destacar materiais organicos de elevado poder
toxicoldgico. Desta forma, as industrias geradoras desse tipo de poluente merecem uma atengao
especial, principalmente com relagdo as suas politicas para tratamento de residuos, sejam eles
gasosos, solidos ou liquidos (Khan et al., 2023a). Neste sentido, dentre os setores industriais
responsaveis pela poluigdo e contaminagdo da dgua, destacam-se o farmacéutico, o petroleiro,
o agropecuario e o téxtil (Dutta et al., 2024; Panhwar et al., 2024; Hamidi; Makarem;
Rahimpour, 2023; Khan et al., 2023b; Azcune et al., 2022; Jain et al., 2022).

2.2 INDUSTRIA TEXTIL

O ramo téxtil € responsavel por contribuir com o desenvolvimento social € economico
de diferentes cidades do Brasil. Sua importancia estd diretamente associada as necessidades de
utilizagdo de vestudrios, atendimento aos costumes e tendéncias de diferentes épocas. Isto faz
com que o seu desenvolvimento seja reflexo da crescente demanda existente. No pais, a elevada
disponibilidade de matéria-prima bésica ¢ de mao de obra torna este mercado altamente
competitivo (Galatti; Baruque-Ramos, 2022; IEMI, 2020).

Segundo a Associa¢do Brasileira da Industria Téxtil e de Confec¢do (ABIT), no ano de
2022, a atividade téxtil no Brasil foi a segunda maior empregadora nacional da industria de
transformagdo e a maior cadeia de producao do Ocidente. O pais configurava entre os cinco
maiores produtores e consumidores de jeans, sendo referéncia mundial e possuindo mais de 50
faculdades de moda. Neste mesmo ano, a industria téxtil e de confec¢do gerou um faturamento
de 190 bilhdes de reais, figurando-se em Pernambuco como o segundo produtor téxtil do pais
(ABIT, 2023). Rangel e Corteletti (2022) ressaltam a importancia do polo de confecgdes do

estado, localizado no agreste pernambucano, onde se destacam os municipios de Caruaru,
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Toritama e Santa Cruz do Capibaribe, cuja produgdo ¢ voltada majoritariamente para artigos de
jeans. Nestas cidades, além das industrias responsaveis pelas etapas de fiagdo, tecelagem e
malharia, concentram-se também empresas destinadas ao beneficiamento (lavagem e
tingimento) dos produtos ja confeccionados, que sao as lavanderias téxteis.

Contudo, como todo desenvolvimento e progresso trazido pelas instalagdes industriais,
impactos ambientais negativos podem estar associados. Estes sdo oriundos, na maioria dos
casos, da falta de planejamento e infraestrutura, que levam a um desenvolvimento nao
sustentavel (Wang; Chen; Zhu, 2023). Diante dessas informacdes ¢ necessario avaliar as
industrias e suas etapas de processamento, de modo a compreender onde se encontram as
maiores contribuigdes para as poluigdes causadas ao meio ambiente. Especificamente nas
industrias de beneficiamento téxtil, geralmente se tem etapas como desengomagem, enxague,
tingimento, fixagdo, neutralizagdo e alvejamento. Todas requerem o uso de elevados volumes
de 4gua, bem como a utilizagdo de uma variedade de produtos quimicos (Khan et al., 2023b).

Diante disso, verifica-se ao longo dos anos que o langamento de efluentes originarios
deste ramo industrial possui em sua constituicdo substincias organicas que apresentam
caracteristicas persistentes e refratarias aos métodos de tratamentos considerados
convencionais. Estes compostos quando atingem os corpos receptores (rios, riachos, lagos)
podem provocar danos, afetando os organismos presentes no meio e conferindo, muitas vezes,
toxicidade a vida aquatica (Dutta et al., 2024; Luo; Wu; Ding, 2023; Al-Tohamy et al., 2022).

Os corantes sintéticos estdo entre os constituintes dos efluentes téxteis que causam
toxicidade quando estdo presentes nos corpos hidricos. Eles sdo definidos como substancias
quimicas intensamente coloridas e pigmentadas que conferem cor quando aplicadas,

normalmente em solu¢do, aos mais diferentes tipos de materiais (ABIQUIM, 2020).

2.3 CORANTES TEXTEIS

Os corantes téxteis podem ser classificados com base na sua estrutura quimica. Nela ha
presenca de grupamentos denominados cromoéforos, os quais sao responsaveis pela coloracao
propriamente dita, com destaque para os grupos nitro, nitroso, azo, arilmetano e carbonila, todos
absorvendo nas regides do ultravioleta e visivel. Além deles, grupamentos auxocromos também
sdo componentes essenciais presentes na molécula dos corantes, sendo responsdveis pela
fixacdo da coloragao a fibra (Ismail; Sakai, 2022).

De acordo com estes mesmos autores, o tipo azo constitui a maior porcentagem de

corantes existentes (65-70%) e, devido ao seu baixo custo, alta estabilidade e capacidade de
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produzir uma variedade de cores, ele compreende cerca de 80% dos corantes utilizados na
industria. Corantes deste tipo sdo assim denominados tendo em vista que possuem grupos azo
(C-N=N-C) em sua estrutura. Tais grupamentos merecem aten¢do, uma vez que suas ligacoes
N=N quando quebradas geram aminas aromaticas téxicas, que podem ser cancerigenas e
mutagénicas (Al-Tohamy et al., 2022; Kishor ef al., 2021).

Considerando a expansdo no uso de corantes sintéticos, tornou-se necessaria a criacao
de catdlogos para compilar informagdes sobre a constituicdo quimica e aplicacdo dessas
substancias. A vista disso, a Society of Dyers and Colourists e a American Association of Textile
Chemists and Colorists formularam juntas o Colour Index (C.1.). Este ¢ o principal catalogo da
area e identifica corantes e pigmentos com um nome e numero C.I. de conhecimento
internacional (Uddin ef al., 2022).

El-Rahim ef al. (2017) mencionaram que conforme o modo de fixacdo a fibra e
aplicacdo na industria, o Colour Index classifica os corantes em: acidos, azoicos, basicos,
diretos, dispersos, reativos, a cuba e sulfurosos. Destacam-se os diretos e reativos, pois sao
compostos altamente soluveis em agua, mais baratos e geralmente utilizados em fibras de
algodao, nylon, seda e poliamida. Dentre os inimeros corantes sintéticos inseridos nestas duas
classes, citam-se o preto direto 22 (C.I. 35435), vermelho direto 23 (C.I. 29160), vermelho
direto 227 (C.I. ndo catalogado) e azul reativo 21 (C.I. 18097), cujos nomes, segundo o C.I.,
indicam a cor, a classe e a ordem da substancia. De acordo com Santana (2020), estes corantes
estdo entre os mais utilizados por lavanderias do Agreste pernambucano, estando algumas de
suas informacdes quimicas apresentadas no Anexo A.

Dutta et al. (2024) afirmaram que algumas caracteristicas sdo desejaveis aos corantes,
dentre elas estdo estabilidade a luz, distribui¢do uniforme, alto grau de fixacdo e resisténcia a
lavagem. Contudo, de acordo com Al-Mamun et al. (2019), devido a elevada solubilidade em
agua apresentada pela maioria dos corantes, cerca de 10 a 20% da quantidade utilizada no
processo produtivo ndo sao aderidos a fibra e, portanto, estdo presentes nos efluentes industriais.

Khan et al. (2023b) ressaltam que os corantes quando associados a outras substancias
empregadas nas industrias téxteis (acidos, alcalis, amido, detergentes, surfactantes e solventes
usados durante a limpeza de equipamentos) potencializam o efeito poluidor das aguas
residuarias desse ramo produtivo. Além disso, uma vez que os corantes sdo substancias
sintetizadas, a sua degradacdo natural ¢ mais complexa dada a presenca de grupos aromaticos
em suas moléculas (Al-Tohamy et al., 2022). Com isso, os autores afirmam ainda que caso
residuos liquidos contendo corantes sejam descartados de forma inadequada, dependendo da

concentragdo que se encontrem e do tempo que permanecerdo no ambiente aquatico, sua
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presenga pode causar danos a biodiversidade. Ademais, podem também conduzir ao
desequilibrio da fauna, impedir a penetracdo dos raios solares no meio e, consequentemente,
alterar a atividade fotossintética das plantas, levando ao esgotamento do oxigénio dissolvido.

Além do mais, quando presentes no ambiente, os corantes sdo capazes de gerar impactos
negativos significativos a satide humana, causando doencas que vao desde dermatites de contato
a problemas no sistema nervoso central. Este ultimo tem relagdo com o acimulo dessas
substancias ao longo da cadeia alimentar da fauna aquatica. Os peixes contaminados, por
exemplo, quando consumidos por humanos, podem causar sintomas como colicas, febre e
hipertensao (Dutta et al., 2024).

Logo, tratar os efluentes téxteis de forma a eliminar os corantes neles contidos ¢ de
fundamental importancia. Soares e Ferreira (2017) relatam que apesar de nao existir uma
legislacdo especifica que estabeleca quais parametros sao necessarios para controle destas
substancias nos efluentes, padrdes de langamentos ja sdo aplicados para orientar como deve ser

o descarte de residuos, sobretudo em despejos que venham a atingir os recursos hidricos.

2.4  LEGISLACAO AMBIENTAL

No Brasil, a Resolug¢ao de n° 430 de 13 de maio de 2011 do Conselho Regional do Meio
Ambiente (CONAMA) discorre sobre as diretrizes para gestdo do langamento de efluentes de
qualquer fonte poluidora. Nela ha a informacao sobre residuos que podem ser despejados direta
ou indiretamente nos corpos receptores quando previamente tratados e, para isto, devem ser
obedecidas as condigdes e padrdes determinados na referida resolucdo. No que tange aos
efluentes téxteis, embora nao haja nada relacionado a colorag¢do, um dos critérios apresentados
¢ a remocao da matéria organica biodegradavel em valores superiores a 60%, devendo esta
analise ser monitorada através da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (Brasil, 2011).

Em Pernambuco, a Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH) ¢ o 6rgdo responsavel
pela execucao da politica ambiental, bem como pela fiscalizagdo dos recursos hidricos. A sua
Norma Técnica de n°® 2.001 dispde sobre o controle de carga organica em efluentes liquidos
industriais de qualquer natureza, exigindo um nivel minimo de redu¢ao da DBO, o qual deve
variar entre 70% e 90%, a depender da carga total gerada pela atividade poluidora, se menor ou
maior igual a 100 kg por dia. Com relacdo a carga organica ndo-biodegradavel, esta ¢ avaliada
mediante a demanda quimica de oxigénio (DQO), que para a industria té€xtil deve ter redugao

de 80% independente da carga total (Pernambuco, 2003).
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A norma estadual estabelece ainda que na hipotese de a empresa ndo alcangar o
percentual requerido, deverao ser realizadas modificagdes no processo produtivo ou no controle
do tratamento, de forma que os efluentes atendam aos padrdes de langamento. Além disso, na
referida norma ¢ estabelecido que os efluentes liquidos devem ser descartados com cor
visivelmente ausente e com pH situado entre 5 e 9 (Pernambuco, 2003). Deste modo, percebe-
se claramente que as industrias téxteis precisam realizar um tratamento adequado dos seus
residuos para que entdo eles possam ser despejados nos corpos hidricos.

Visando atender a legislagdo, as industrias e lavanderias téxteis tém procurado
minimizar a coloragdo dos seus efluentes, dado que este € o principal problema inerente ao
descarte de suas dguas residuarias. Somado a isto, pardmetros como cor, pH, turbidez, DQO e
DBO também tém sido acompanhados, visto que muitas vezes se apresentam alterados (Al-
Tohamy et al., 2022). Sendo assim, algumas metodologias de tratamento de efluentes ja vém

sendo empregadas.

2.5 METODOLOGIAS CONVENCIONAIS PARA TRATAMENTO DE AGUAS
RESIDUAIS TEXTEIS

De um modo geral, os sistemas de tratamento de 4dguas residudrias podem englobar
varios processos € operacdes, incluindo métodos fisicos, biologicos e quimicos. Os fisicos
consistem em processos mecanicos que visam a retirada de material particulado em suspensao
através de unidades de gradeamento, peneiramento, filtragdo e flotacao (Jagaba et al., 2023).

Os processos biologicos, cujo objetivo principal ¢ a remog¢ao da carga organica soluvel,
fundamentam-se na biorremediacdo através de microrganismos aerobios e/ou anaerobios. Esse
método € considerado ambientalmente sustentavel e economicamente vantajoso, destacando-se
os filtros biologicos, sistemas de lagoas e lodos ativados, bem como os reatores anaerobicos
(Panhwar et al., 2024; Kishor et al., 2021).

Por sua vez, processos quimicos envolvem a adi¢do controlada de produtos para
eliminagdo de contaminantes, e isto ocorre a partir da modificacdo de sua estrutura molecular
ou de seu estado fisico. Essa abordagem de tratamento geralmente emprega técnicas como
precipitagdo quimica e coagulagio/floculagdo, as quais removem material coloidal, reduzindo

a turbidez e a cor (Panhwar et al., 2024; Jagaba et al., 2023).
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2.5.1 Coagulaciao e floculagio

O processo de coagulagdo para tratamento de efluentes baseia-se na desestabilizacao de
pequenas particulas poluidoras em suspensao, através do uso de coagulantes. Estes sao
utilizados para eliminar a repulsdo eletrostatica entre essas particulas, fazendo com que ocorra
uma agregacao, que levara a formagao de flocos. Por sua vez, na floculacdo, o agrupamento de
tais flocos ¢ estimulado, fazendo com que as particulas se tornem maiores e mais facilmente
sedimentaveis. Este tipo de processo, frequentemente usado para eliminar sélidos suspensos e
matéria organica, pode agir como uma espécie de pré-tratamento, tratamento principal ou pos-
tratamento de efluentes. Uma vez considerado de baixo custo, de facil operagdo e de alta
versatilidade, ele ¢ comumente empregado em estagdes de tratamento de efluentes de diferentes
industrias (Jagaba et al., 2023).

Segundo Abujazar et al. (2022), o processo de coagulagdo ¢ realizado principalmente
pela administracdo de uma pequena quantidade de coagulante, utilizando uma configuracao
experimental de teste de jarro (jar test), o qual ¢ agitado mecanicamente. Inicialmente, em uma
fase denominada de mistura rapida, o coagulante ¢ uniformemente incorporado na amostra. Em
seguida, na fase de mistura lenta, ocorre a agregagao dos flocos, resultando na sedimentacao.

Com relagdo aos agentes de coagulacdo, geralmente sdo utilizados coagulantes
quimicos, que apresentam boa eficiéncia e facilidade de manipulacdo. Dentre eles estdo sais de
aluminio e ferro, como o sulfato de aluminio, sulfato ferroso, cloreto férrico e policloreto de
aluminio (Zaki et al., 2023). Contudo, quando presentes no meio ambiente, esses coagulantes
metalicos podem causar efeitos adversos a satide humana. Diante disso, coagulantes organicos
tém despertado o interesse da comunidade cientifica, uma vez que sdo biodegradaveis e nao
possuem metais em sua constitui¢do. Eles podem ser obtidos de plantas ou extraidos de frutas,
sementes, folhas e cascas de arvores (Jagaba et al., 2023; Alazaiza et al., 2022). Dentre os
coagulantes naturais, sustentaveis e ecoldgicos, destaca-se a pectina.

A pectina ¢ um polissacarideo formado principalmente por unidades de d-acido
galacturénico, que sdo unidas em cadeia por ligagdes glicosidicas a-(1-4) carboxiladas ou
parcialmente esterificadas com grupos metoxila. De grande abundancia na natureza, ela faz
parte da constituicdo da parede celular de plantas, estando presente na lamela média e nas
paredes celulares primaria e secundaria do tecido vegetal (Alazaiza et al., 2022). Na literatura,
encontram-se relatos de sua extragdo a partir de cascas de frutas citricas como laranja, limao e
maracuja, bem como do bagaco de macga, cascas de melancia e polpa de tomate (Forouhar et

al., 2024; Vathsala et al., 2024; Zhao et al., 2024; Elma et al., 2023; Liu et al., 2023a; Santos
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etal.,2023). As pectinas com alto teor de metoxila possuem a capacidade de formar géis quando
dispostas em dgua e isto a tornou atrativa para servir como agente coagulante/floculante no
tratamento de efluente téxtil.

No que diz respeito ao tratamento de efluentes téxteis, de um modo geral, os processos
bioldgicos demonstram ser mais eficazes na remocao de corantes sintéticos das aguas residuais
quando comparados aos tratamentos fisicos e quimicos (Nadeem; Guyer; Dizge, 2017).
Entretanto, os processos convencionais frequentemente utilizados ndo alcangam total eficiéncia
na eliminagdao da cor, ou seja, na degradacao completa dos corantes. Isto esta relacionado a
estabilidade destes compostos, que conforme ja mencionado, € consequéncia de suas estruturas
moleculares complexas (Dutta ef al., 2024; Al-Tohamy et al., 2022).

Perante o exposto, buscando garantir a degradagdo desses poluentes recalcitrantes e com
isso atender a legislacdo e reduzir impactos negativos ao meio ambiente, o uso de tratamentos
complementares mais efetivos tem sido avaliado para os efluentes do setor téxtil. Estudos tém
demonstrado a eficiéncia dos processos de adsor¢ao (Bensalah, 2024; Sellaoui et al., 2024; Oke
et al., 2022), eletrocoagulacao (Hussain et al, 2023; Kalia et al, 2023), filtracdo por
membranas (Luo ef al., 2024; Jin et al., 2023), oxidativos avangados (Mohammed et al., 2024;
Yusuff; Obende; Egbosiuba, 2024) e hibridos (Yu et al., 2022; Tanveer et al., 2022).

2.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POA) destacam-se como um método consolidado
para tratamento de efluentes industriais, sendo capazes de reduzir os impactos ambientais
negativos. Com isso, estes processos vém sendo estudados para remediagdo de diversas classes
de substancias, as quais estdo contidas nas aguas residuais dos diferentes setores da industria,
com destaque para o farmacéutico, o agricola, o petrolifero e o téxtil (Preethi et al., 2024;
Vinayagam et al., 2024; Kumari; Kumar, 2023; Tanveer et al., 2022; Toor et al., 2021; Khare
etal.,2021). O principio basico da tecnologia via POA ¢ a degradagdo de poluentes organicos
recalcitrantes através de espécies quimicas altamente reativas € nao seletivas, dentre elas os
radicais hidroxilas (HO"). Estes, por sua vez, ao reagirem com as moléculas dos compostos ¢
promoverem a sua total mineralizacdo, converte-as em H>O, CO; e sais inorganicos. Isto se da
através dos mecanismos reacionais de abstragcdo de hidrogénio (Equa¢do 1), transferéncia de

elétrons (Equacao 2) ou adigao eletrofilica (Equagao 3) (Legrini; Oliveros; Braun, 1993).

RH + HO — R’ + H,0 (1)
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RX + HO — RX'* + HO" )
R+ HO — R’HO (3)

Em que, RH sao hidrocarbonetos alifaticos, RX sao hidrocarbonetos clorados € R’ sdo
hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos.

Os HO' disponiveis para reagdo sdo gerados in situ, dentre outras formas, através da
aplicacdo de fortes agentes oxidantes, como o peréxido de hidrogénio (H202). Além disso, o
radical hidroxila pode ser formado através da oxidagdo eletroquimica ou por cavitagdo, esta
ultima com a aplicagdo de ondas ultrassonicas. O elevado potencial padrao de reducdo do HO
(E°=2,80 V), o qual ¢ inferior apenas ao do fltior (E° = 3,03 V), garante a sua alta capacidade
oxidativa frente a maioria dos poluentes organicos, levando-o a exibir taxas mais rapidas de
reacdo quando comparado aos oxidantes convencionais, tais como o 0zonio, oxigénio e cloro
(Brillas, 2020; Al Mayyahi; Al-Asadi, 2018).

Para Khare et al. (2021), a utilizagdo de POA visando o tratamento de efluentes
apresenta como vantagem a viabilidade de associacdo com outras tecnologias, podendo ser
utilizado como tratamento prévio ou posterior. Segundo os autores, estes tipos de processos sao
capazes de promover a geracao de radicais com elevado poder oxidante; mineralizar compostos
refratarios; e propiciar a decomposicao dos oxidantes necessarios para reagdo, transformando-
os em produtos com menor impacto ambiental. Além disso, uma outra vantagem dos POA ¢ a
facilidade de operacdo em condi¢des de temperatura e pressao ambiente.

Por outro lado, Kishor et al. (2021) afirmam que esses processos trazem como
desvantagens a possibilidade de geragdao de subprodutos de degradagdo mais toxicos € menos
biodegradaveis que o contaminante inicial, caso ndo haja mineralizacdo completa. Os
pesquisadores mencionam ainda restrigdes quanto a aplicagdo para matrizes com elevada
concentracdo de poluentes e, em alguns casos, o custo de implantagdo, operacdo € manutengao
relativamente alto, que estdo relacionados principalmente a necessidade de fontes de energia e
materiais. Para isso, tem-se procurado meios alternativos para solug¢do deste ultimo problema,
como o uso da energia solar natural, catalisadores de baixo custo (quando aplicaveis ao
processo) e até mesmo a combinagdao de POA com outras metodologias de tratamento, visando
uma maior facilidade para enquadramento desta tecnologia na realidade das estagdes de
tratamento de efluentes industriais (Kishor et al., 2021; Toor et al., 2021).

De acordo com Khan et al. (2023a), com base nas possiveis rotas de geracao dos HO,
os POA podem ser classificados em sistemas quimicos (H202, O3 e processo Fenton),

fotoquimicos (H2O»/radiacdo, Os/radiagdo, H»0/Os/radiacdo, processo foto-Fenton e
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fotocatalise heterogénea), sonoquimicos (ultrassom (US), H202/US, O3/US, fotocatalise/US,
sono-Fenton e sono-foto-Fenton) e eletroquimicos (oxidacdo anddica, eletro-Fenton, foto-
eletro-Fenton e sono-eletro-Fenton). Ademais, ¢ valido mencionar que os POA podem ainda
ser classificados em sistemas homogéneos e heterogéneos, quando na auséncia ou presenca,
nesta ordem, de catalisadores insoliveis em agua. Dos POA citados, pode-se destacar os
processos H»>O»/radiagdo (fotoperoxidagdo), Fenton, foto-Fenton, sono-Fenton e sono-foto-
Fenton (Preethi et al., 2024).

O processo de fotoperoxidagdo (ou peroxidagao fotoassistida), que tem como principio
a combinagdo entre o oxidante H>O2 com uma fonte de energia, ¢ um dos POA com maior
simplicidade operacional e mais antigo. Destaca-se por ser mais eficiente que o emprego isolado
da radiag¢do e do reagente, visto que leva a producao dos HO'. Estes, por sua vez, possuem
potencial de reducao mais elevado que o peroxido de hidrogénio molecular (E° = 1,78 V) e, por
isso, promovem uma oxidagdo mais enérgica e efetiva. Assim sendo, neste caso, os radicais sao
gerados pela quebra homolitica da molécula de H>O» sob agdo da fotolise direta (Equagdo 4)
(Baxendale; Wilson, 1957). Para quebra da ligagdo, geralmente se utiliza uma fonte de radiagdo
ultravioleta (UV), com comprimento de onda (1) <254 nm, ou solar, a qual compreende a faixa

de A do UV e do visivel (Yadav; Sellamuthu; Tyagi, 2020).

H>0, + hv — 2HO' 4)

Em que, hv representa a fonte luminosa.

Conforme relatado por Esteves, Rodrigues e Madeira (2017), a concentragdo de
oxidante ¢ uma varidvel muito importante para a degradagdo, visto que quando em excesso, 0
H>0; pode conduzir a reacdes indesejadas de eliminacdo do HO" (Equagdes 5 e 6) e formagao
de outras espécies reativas de oxigénio, tal como o radical hidroperoxila (HO’), que apresenta
um menor potencial de redugdo (E° = 1,70 V). Além disso, uma outra forma de reduzir a
eficiéncia do POA ¢ através da recombinagdo dos HO', que reconduz a formacao de H»O>

molecular (Equagao 7).

H->0, + HO' — H,0 + HOy @)
HO; + HO: — H,0 + O (6)
2 HO — H»0» (7)
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A degradagao de corantes presentes em agua e efluentes téxteis através do processo de
fotoperoxidacao foi relatada na literatura. Hamlaoui et al. (2023), por exemplo, utilizaram este
processo na degradacdo dos corantes vermelho reativo 184, laranja reativo 4 e vermelho direto
80 em solucdo aquosa (0,1 mmol-L™"). Apds adicionar 340 mg-L! de H»O2, em 60 min de
tratamento sob radiacdo UV-C, foram alcangadas eficiéncias de 35%, 59% e 69%, para os
respectivos compostos. Os autores destacaram que quando avaliados os processos de fotdlise e
peroxidacgdo individuais, apos os mesmos 60 min de reacao, alcangou-se uma eficiéncia maxima
de 12%, confirmando que o emprego isolado de radiacdo ou oxidante ¢ ainda menos efetivo.
Rosa et al. (2020) aplicaram a peroxidacdo fotoassistida por radiacdo ultravioleta para
tratamento de um efluente provindo de uma empresa de confecgao téxtil, contendo os corantes
amarelo reativo 145, laranja reativo 122, vermelho reativo 239 e preto reativo 5. A eficiéncia
média de degradagdo da cor do efluente foi de cerca de 79% com a utilizacdo do POA, em
tempos de tratamento que variaram entre 60 e 240 min.

Ding et al. (2020) ao investigar inicialmente a cinética de degradacao da cor do corante
rodamina B (4,8 mg-L") através dos sistemas UV/H,02 e UV/Persulfato (UV/PS) observaram
que o processo de fotoperoxidagdo promoveu um melhor desempenho da reag¢do (78,1% em 10
min), principalmente quando a concentrac¢do do oxidante foi aumentada de 10 para 200 umol-L-
!, No entanto, logo depois, para o mesmo corante, os autores avaliaram o sistema foto-Fenton
e constataram que a adicio de Fe?' facilitou a reagdo de oxidacdo, elevando a taxa de
degradacdo em quatro vezes e a eficiéncia em cerca de 21,30%.

A vista disso, é importante destacar que nos ultimos anos, as reagdes de Fenton tém sido
empregadas para tratamento de efluentes através de POA (Ribeiro; Sarinho; Nunes, 2024;
Wang et al., 2023a; Lin et al., 2022; Dogan et al., 2021). Nestas reacdes que geralmente
ocorrem em pH &cido, ions de ferro sao utilizados para catalisar a decomposi¢ao do H>O; em
radicais hidroxilas (Equagao 8), os quais sao os responsaveis pela oxidacao de cations ferrosos
a férricos (Equagdo 9). Quando conduzido sob auséncia de radiacdo, este tipo de POA ¢

denominado processo Fenton (Fenton, 1894).

Fe?* + H,0, — Fe** + HO + HO' (8)
HO + Fe*" — Fe*' + HO )

Destaca-se que embora a oxidacao de substancias organicas através desse processo seja
descrita basicamente pelas etapas exibidas nestas equacdes, 0 mecanismo reacional ¢ mais

complexo. Ele envolve muitas outras reagdes, que sdo divididas em estagios de iniciacao,



37

propagacdo e terminacdo (Munoz et al., 2015). Salienta-se que a cinética da reacdo de
decomposi¢do do H»O: catalisada por ions ferrosos ¢ muito mais rapida que a do estagio
seguinte. Isto ¢ devido ao fato de que na fase posterior os ions férricos recém-formados
participam da reagdo e ao reagirem com o H>O, formam precipitados de oxi-hidroxidos de ferro
e complexos carboxilatos (Zhu et al., 2019). Para Galeano et al. (2019), este evento interrompe
de forma significativa o ciclo eficiente do ferro e, consequentemente, prejudica a produgdo
continua de HO".

Assim, embora o processo Fenton tenha mostrado uma capacidade satisfatoria para
degradar compostos orgénicos, mais tarde foi descoberto que a sua associagdo com uma fonte
de radiagdo permitia alcangar uma maior eficiéncia de mineralizagdo. Este outro tipo de POA ¢
comumente conhecido como processo foto-Fenton (Guo; Wang; Xu, 2019), estando a sua

reacdo global apresentada na Equacao 10.

Fe’" + H,02 + hv — Fe** + H' + HO® (10)

Em que, /v representa a fonte luminosa.

No processo foto-Fenton ocorre a foto-decomposi¢do do H2O» e o Fe*', previamente
formado na etapa inicial (Equagdo 8), ao absorver o foton de luz, aumenta a producao de HO e
regenera o Fe?*. Além disso, o emprego de radiago auxilia na descarboxilagio dos complexos
estaveis de carboxilato férrico altamente prejudiciais (Safarzadeth-Amiri; Bolton; Cater, 1996).
Isto se da através da quebra das ligacdes destes compostos, que ¢ considerado mais um meio de

regeneragao dos cations ferrosos (Equagao 11).

Fe(RCO2)*" + hy — Fe*' + COy + R° (11)

Santana et al. (2019) compararam os processos de fotoperoxidagdo, Fenton e foto-
Fenton homogéneo na degradagdo dos corantes vermelho reativo 195 e preto direto 22, ambos
na concentragdo de 25 mg-L!. Os pesquisadores observaram que em meio ao processo de
peroxidacdo assistido pela radiagdo solar artificial, apés 60 min foram obtidas eficiéncias de
30% e 46% para os respectivos compostos (pH 3-4, [H202] = 200 mg-L™"). Com a adi¢do de
sulfato ferroso ([Fe] =5 mg-L ), cerca de 65% dos corantes foram degradados em auséncia de
radiacao (Fenton). Por sua vez, o processo Fenton irradiado pela luz solar foi o que apresentou

os melhores resultados, atingindo 94,23% e 91,58% de eficiéncia de degradagdo dos corantes
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mencionados, nesta ordem, mostrando que a aplicacdo de radiagdo tornou o tratamento mais
satisfatorio.

Conforme ja mencionado, além da aplicagao de agentes oxidantes e produtos quimicos,
uma outra forma de gerar HO' in situ diz respeito a utilizagdo de ondas sonoras (ultrassom).
Este tipo de POA, denominado de sondlise, tem demonstrado boa eficiéncia quando aplicado
na degradacdo de diferentes substancias organicas (Ghosh; Sahu, 2024; Vinayagam et al., 2024;
Hassani et al., 2022).

O ultrassom consiste em ondas mecanicas longitudinais de baixa frequéncia (16-100
kHz), as quais s3o transmitidas através de vibragdes moleculares. As ondas, ao interagirem com
os gases dissolvidos no meio liquido, criam ciclos periddicos de pressdo positiva e negativa
(compressdo-expansdo), gerando microbolhas. Estas, por sua vez, podem ser estaveis,
conservando o seu tamanho durante alguns ciclos; ou transientes, que ao crescer e atingir um
tamanho critico implodem liberando energia (Hoffmann; Hua; Hochemer, 1996).

O fendmeno de formagao, crescimento e colapso de tais bolhas ¢ chamado de cavitacao
acustica. O evento de implosdo induz a condigdes supercriticas de temperatura e pressao em
pontos localizados no liquido, causando, portanto, a dissociagdo térmica homolitica da
molécula de 4gua, que por sua vez, da origem aos HO' (Equacdo 12) (Moradi et al., 2020).
Hoffmann, Hua e Hochemer (1996) estimaram uma concentracao de radicais de 4,0x10° mol-L-
!'em solugdo. Apds isso, percebeu-se que a utilizacdo de ondas ultrassonicas oferecia um efeito
secundario muito importante na aplicagao de POA. Logo, este fato fez com que o processo de

sondlise passasse a ser estudado com a finalidade de degradar poluentes ambientais.

H20 +))) — H + HO' (12)

Em que, ))) significa o emprego de ultrassom.

Entretanto, embora a sondlise seja capaz de gerar HO', este processo por si s resulta
em uma baixa mineralizagdo devido a recombinagdo desses radicais (Equacdo 7). Este fato
limita a eficiéncia do sistema de degradagdo, sobretudo se a concentracdo de poluentes na
solucdo for baixa (Xu et al., 2020). Por este motivo, para Moradi et al. (2020), de modo a
aumentar ainda mais os niveis de degradacdo dos poluentes, a adi¢do de um agente oxidante
faz-se necessaria. Neste caso, os autores afirmam que, semelhante a atuacdo da luz na quebra
das moléculas de H,O, adicionadas ao sistema de tratamento, a energia obtida através do uso

de cavitacao também auxilia na sua decomposi¢ao (Equagao 13).
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H,0; +))) — 2 HO' (13)

A esse respeito, Ahmed e Mohamed (2024) também argumentam que a adigao de ferro
(processo sono-Fenton) ¢ capaz de aumentar ainda mais a taxa de reagdo, dado que atua na
regeneracdo dos radicais, conforme apresentado anteriormente ao discutir os processos Fenton
e foto-Fenton. Com isso, ¢ importante destacar que ndo s6 a luz como a energia advinda das
ondas ultrassonicas também facilita a reducao dos ions férricos a ions ferrosos. Isto ocorre a
partir dos oxi-hidréxidos de ferro previamente formados, sendo, portanto, também eficiente no

ciclo de regeneracdo do ferro (Equacdes 14 e 15) (Scaria; Gopinath; Nidheesh, 2021).

Fe’ + Hy0, — FeOOH? + H* (14)
FeOOH?2* +))) — Fe2* + HOO' (15)

Em seu artigo de revisdo, Ahmed e Mohamed (2024) mencionam diferentes trabalhos
que indicaram a maior eficiéncia do processo hibrido de sono-Fenton frente aos sistemas
isolados. Ademais, estes mesmos autores foram além e revelaram que devido a efeitos
sinérgicos, a reacao de Fenton conduzida sob uma fonte de radiagdo integrada a irradia¢ao por
ultrassom (processo sono-foto-Fenton) ¢ uma alternativa em potencial quando se trata da
degradacdo de substancias organicas persistentes.

No tratamento do corante té€xtil laranja 2 em solugdo aquosa, Diikkanci, Vinatoru e
Mason (2024) avaliaram a eficiéncia dos processos sonoperoxidagdo, Fenton, sono-Fenton e
sono-foto-Fenton. Eles relataram que a degradagcdo do composto foi de apenas 47,8% quando
irradiaram simultaneamente, por um periodo de 120 min, ultrassom e luz ultravioleta no
sistema; e foram obtidos 54,9% de eficiéncia ao empregar o processo Fenton utilizando sulfato
ferroso. Quando este foi irradiado por ultrassom (sono-Fenton), a eficiéncia foi
significativamente melhorada para 76,4%, alcangando-se posteriormente 80,8% de degradacao
ao aplicar simultaneamente ultrassom e luz ultravioleta (sono-foto-Fenton). Deste modo, os
autores concluiram que o efeito sinérgico de cada um dos processos foi importante para atingir
melhores niveis de degradagao.

Baseando-se em buscas realizadas em plataformas de pesquisa de acesso aberto, até o
momento, a utilizagdo da radiacdo solar natural associada a ultrassdnica tem sido pouco
abordada, sobretudo para tratamento de adguas residuais téxteis. Neste sentido, o emprego da

energia advinda do sol mostra-se como uma possibilidade atraente, sendo ainda mais
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interessante em regides tropicais, tal como o Agreste pernambucano, onde se percebe vasta
abundancia dessa fonte de energia (Justino et al., 2019).

Em relagdo a fonte de ferro, a qual ¢ fundamental para condugdo da reacao de Fenton, ¢
importante mencionar que a sua utilizagdo em meio homogéneo apresenta algumas limitagdes
praticas e econdmicas, que dificultam suas aplicacdes em escala industrial. Uma delas esta
associada a produgdo excessiva de lodo, que ¢ decorrente do processo de coagulacdo de ions
férricos, principalmente em pH basico. Este lodo ¢ considerado uma poluicao secundaria e uma
vez que precisa ser tratado ou descartado de forma adequada, eleva os custos do tratamento
(Ribeiro; Sarinho; Nunes, 2024).

No que diz respeito ao pH, tem-se outro problema ao trabalhar em uma estreita faixa
acida de operacdo. Isto tem a ver com a necessidade de mais insumos quimicos para acidificar
o efluente a ser tratado e, em seguida, neutraliza-lo para descarte no corpo receptor. Deste modo,
no que tange tais inconvenientes, estratégias vém sendo avaliadas e, dentre as abordagens até

entdo investigadas, inclui-se o uso de catalisadores heterogéneos (Wu et al., 2023).

2.7 SISTEMAS HETEROGENEOS DE FENTON

No processo Fenton heterogéneo os sais soluveis de ferro utilizados nas reagdes
homogéneas sdo substituidos por materiais insoluveis compostos por este metal, que
apresentam sitios ativos disponiveis para reagdo em sua superficie (Wu et al., 2023). Este
processo apresenta vantagens em relacdo ao homogéneo, podendo-se citar a maior faixa de
operagdo para o pH reacional; a facilidade de separagcdo e recuperacdo do catalisador para
reutilizacdo; e a baixa precipitacdo de ferro na forma de hidréxidos, consequéncia da reducao
da lixiviagao do metal presente na superficie do material (Scaria; Gopinath; Nidheesh, 2021).

Conquanto, uma das desvantagens associadas ao sistema heterogéneo ¢ a baixa
reprodutibilidade do catalisador em termos de eficiéncia. Esta se encontra relacionada a sua
elevada heterogeneidade e as limitagdes referentes a transferéncia de massa (Wu et al., 2023;
Thomas; Dionysiou; Pillai, 2021).

Segundo Zhu et al. (2023b), a mineralizagao de poluentes empregando catalisadores
heterogéneos a base de ferro compreende mecanismos distintos. Eles envolvem desde o
processo de sor¢do, em que o contaminante pode ser adsorvido nos poros superficiais do
material, até a oxidacao das substancias através dos HO", o qual ¢ decomposto a partir de H>O»
formado no proprio meio reacional. A este respeito, Lozano ef al. (2017) descreveram os seus

caminhos de produ¢do. Segundo os autores, as espécies de ferro originadas a partir da ruptura
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de ligagdes Fe-Fe primeiro sofrem uma redu¢do nos intervalos de bandas do catalisador e em
sua superficie. Em seguida, o ferro desprendido ¢ capaz de catalisar a reagcdo e dissociar

moléculas de oxigénio (O2) e de agua (H>O), gerando H>O», conforme Equagdes de 16 a 19.

Fe*' + 0, — Fe*' + 0y~ (16)
Fe*" + 0"+ 2H" — Fe*" + H,0; (17)
Fe*' + H,0, — Fe?' + HO + HO (18)
HO + HO — H20» (19)

Nos processos heterogéneos, a degradacdo dos poluentes se da a partir de reagdes
quimicas entre o H>O> e as espécies de ferro dispostas na superficie, em um processo tao
somente heterogéneo; e em algumas vezes entre o oxidante e o ferro lixiviado em solugao, onde

ha contribuicdo de mecanismo homogéneo, tal como relatado por Yan et al. (2023) e Li et al.
(2023a).

2.7.1 Catalisadores heterogéneos a base de ferro

Com o intuito de substituir o ferro proveniente de um material que seja soliivel em agua,
a atividade catalitica de diversos compostos tem sido avaliada por meio de sua aplicagdo nas
reacoes de Fenton. Procura-se materiais de ferro que apresentem grande area superficial
especifica, transferéncia de massa apropriada, além de baixa probabilidade de precipitacao (Wu
et al., 2023). Assim sendo, com tais caracteristicas ¢ devido a sua abundancia, os 6xidos de
ferro sdo comumente utilizados. Dentre os existentes, a magnetita (Fe3O4) apresenta uma maior
ocorréncia natural e € considerada um catalisador atraente, sobretudo em razdo de suas
propriedades magnéticas, destacando-se em termos de aplicacdao industrial (Saidi; Amirnia,
2024; Shaida et al., 2023).

A magnetita ¢ um mineral de origem magmatica, metamorfica e hidrotermal, geralmente
encontrado em rochas igneas e sedimentares, podendo ser produzido biogenicamente por uma
variedade de organismos. Diferencia-se dos outros 6xidos pela estrutura constituida por um
conjunto de cations de ferro bi e trivalentes, coordenados de forma particular (Novoselova,
2021). E um composto que possui propriedades ferrimagnéticas, onde sua estrutura cristalina
isométrica segue um padrao conhecido como espinélio invertido cubico de face centrada, com

camadas octaédricas e tetraédricas-octaédricas dispostas em modo alternado. Assim, metade
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dos sitios octaédricos sdo ocupados por ions ferrosos, enquanto os cations férricos se encontram
nos locais tetraédricos e octaédricos remanescentes (Scaria; Gopinath; Nidheesh, 2021).

Diante disso, segundo estes autores, a vantagem associada aos efeitos cataliticos e
magnéticos da magnetita é devido a presenca de ions Fe?" e Fe’" em sua estrutura, os quais
servem como doadores de elétrons para as reacdes de Fenton. Estima-se que em sua composi¢ao
sdo apresentados teores médios de 72,36% de ferro e 27,64% de oxigénio, distribuidos em
31,03% de FeO e 68,97% de Fe,O3 (Magnetite Mineral Data, 2020).

Além do 6xido, outro material a base de ferro com aplicabilidade catalitica adequada ¢
a pirita. Assim como a magnetita, ela também ¢ uma fonte de ferro natural, sendo considerada
o sulfeto de ferro (FeS;) mais comum na crosta terrestre (Shaida et al., 2023). Através das
reacoes de Fenton, ela exibe uma excelente propriedade catalitica para degradacao de diferentes
compostos organicos (Li ef al., 2024; Oral; Kantar; Yildiz, 2024; He et al., 2023; Yan et al.,
2023; Zhang et al., 2022a). Associado a isto, uma vez encontrada com abundancia em depositos
hidrotérmicos de sulfeto e em rejeitos de minas de carvao, ¢ um catalisador em potencial devido
ao seu baixo custo e minimizacao da produgdo de lodo (Kayan; Oz; Kantar, 2021).

Entretanto, embora a magnetita e pirita possam ser obtidas da natureza, o
desenvolvimento da nanotecnologia fez com que nanoparticulas metalicas passassem a ser
utilizadas como catalisadores de reagdes para tratamento de dguas residuais. Neste sentido, uma
das principais vantagens das nanoparticulas para aplicacdo tecnoldgica ¢ a possibilidade de
associacdo a outros materiais, de modo a torna-las mais atraentes ao objetivo proposto
(Kamarudin et al., 2021).

Com relagdo aos métodos de sintese para obtencao de nanoparticulas de ferro destinadas
a catalise, na literatura sdo reportados os de coprecipitagdo, sol-gel, hidrotérmico, solvotérmico,
assistido por micro-ondas, sonoquimico e eletroquimico (Namakka et al., 2023; Tejashwini et
al., 2023). Dentre estes, a coprecipitagdo ¢ uma das metodologias mais utilizadas devido a
facilidade de execucdo e, nela, as particulas de catalisador sdo formadas pela precipitagdo de
uma mistura aquosa composta por sais férricos e ferrosos, juntamente com uma base (Selmani;
Kovacevi¢; Bohinc, 2022). Tem-se também o método hidrotérmico, em que a reagdo quimica
¢ conduzida sob temperatura e pressao controladas, fazendo muitas vezes uso de surfactantes
para geragdo de particulas com tamanhos e formas definidas. Ressalta-se que este método,
embora muito utilizado, ¢ considerado mais complexo devido aos equipamentos necessarios,
tais como reator de teflon e estufas de aquecimento (Gennari et al., 2020).

Conquanto haja muitas vantagens, alguns problemas restringem a aplicacdo de

particulas nanométricas em sistemas industriais de catalise. E o caso, por exemplo, da separagdo
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do catalisador disperso em solucdo, que para a sua recuperagdo necessita de um processo fisico
que va além de uma filtragdo simples, tal como centrifugacdo ou nanofiltragdo. Sendo assim,
de modo a reverter esta limitagdo, uma alternativa € procurar dispor de meios para imobilizar
esses nanocatalisadores. Para isto, alguns materiais ja sao foco de pesquisas (Scaria; Gopinath;

Nidheesh, 2021).

2.8 SUBSTRATOS SOLIDOS PARA IMOBILIZACAO DE CATALISADORES
NANOMETRICOS

De certo, as propriedades magnéticas de alguns compostos, como € o caso da magnetita,
favorecem a utilizacdo de catalisadores em suspensdo. Todavia, a sua imobilizagdo tem
mostrado ser uma solugdo ainda mais adequada, uma vez que além de facilitar o processo de
reutilizacdo, faz com que as caracteristicas do composito resultante sejam mais interessantes
que a dos materiais isolados (Chen et al., 2023a). A esse respeito, um composito ¢ formado
através da combinagdo de dois ou mais compostos que apresentam propriedades fisicas e/ou
quimicas distintas entre si, originando um material multifdsico com caracteristicas
intermediarias sinérgicas. Uma vez constituido por uma fase continua (matriz) e uma dispersa
(reforgo), eles podem ser produzidos a partir de metais, polimeros, cerdmicas, dentre outras
substancias (Martins et al. 2022). Segundo estes autores, estudos tém sido conduzidos com o
objetivo de produzir compdsitos nanométricos (ou nanocompositos), caracterizados por possuir
uma de suas fases com pelo menos uma dimensao em escala nanométrica.

A vista da produgio de nanocompositos, a exploragdo de substratos solidos que atuem
como matriz e sejam capazes de imobilizar nanoparticulas de catalisadores (refor¢o) tem atraido
a atencao de pesquisadores (Li ef al., 2024; Rubina; Vineetha, Anas, 2024; Le et al., 2023; Al-
Husseiny; Ebrahim, 2022; Pandey et al., 2022; Xiao et al., 2022; Thomas; Dionysiou; Pillai,
2021; Unal et al., 2019). De acordo com Thomas, Dionysiou e Pillai (2021), substratos a base
de materiais lignoceluldsicos e matrizes poliméricas fornecem um meio altamente poroso para
transferéncia de massa através de fluxo convectivo, o qual favorece substancialmente a reagao
de degradagdo em processos cataliticos. Assim, substratos oriundos de residuos vegetais e
filmes de biopolimero podem ser estudados, visando a formacao de compodsitos com magnetita

e pirita.
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2.8.1 Biomassa de residuos agroindustriais

Biomassa ¢ toda matéria organica de origem vegetal ou animal usada para fins materiais
ou energéticos. Por sua vez, residuos agricolas formam uma categoria de biomassa
lignoceluldsica, a qual se encontra disponivel em abundancia no meio ambiente. Estes residuos
sdo restos ou produtos ndo uteis provenientes de atividades ou processos agroindustriais, que
podem ser gerados desde a etapa do preparo da terra, da colheita, até o consumo (Lou et al.,
2023). Nestes residuos esta inserida uma ampla gama de biomateriais herbaceos, como palha,
caules, folhas, cascas, sementes, vagem e bagaco, que tém sido utilizados como fonte
carbonécea e oferecem beneficios devido a sua alta disponibilidade e natureza renovavel (Fito
et al.,2022; Sarkar et al., 2021).

Os residuos das atividades agricolas constituem uma parcela substancial dos rejeitos
globais, sendo maior que a dos residuos solidos urbanos, perdendo apenas para os industriais
(Lou et al., 2023). Embora uma fracdo dessa biomassa agroindustrial seja destinada para fins
diversos, como alimentag¢ao de animais e geragdo de energia, uma grande porc¢ao nao ¢ utilizada
e, portanto, rejeitada. O descarte e o gerenciamento inadequado deste tipo de residuo causam
sérios danos ambientais e a saude, principalmente quando eles sdo queimados. Isto ocorre, pois,
além de haver a exposi¢do da populagdo que vive nas imediacdes dos locais onde ocorrem as
queimadas, tanto passa a existir uma grande quantidade de material particulado, como também
ha o aumento da emissdo dos gases de efeito estufa, o que intensifica as mudangas climaticas
(Ren et al., 2022; Salama et al., 2021).

Neste contexto, de acordo com Lou et al. (2023), para minimizar a poluicdo e gerenciar
efetivamente os residuos, sistemas para redugdo, reutilizacdo e reciclagem vém sendo
incentivados. Diferentes pesquisas tém sido realizadas para converter residuos agricolas em
produtos de valor agregado (Khedulkar et al., 2024; Yu et al., 2024; Mujtaba et al., 2023; Jan
et al., 2022; Sarkar et al., 2021). O interesse da comunidade cientifica em utilizar este tipo de
biomassa cresceu exponencialmente e a maior parte dos estudos sao voltados a aplicagdo desse
material na adsor¢ao de metais e poluentes organicos em efluentes (Kainth; Sharma; Pandey,
2024; Chong, Soh, Yong, 2023; Adegoke et al., 2022; Chen et al., 2022) e na producao de
energia limpa (Khedulkar et al., 2024; Mujtaba et al., 2023; Stanley et al., 2022).

Embora na area ambiental estes residuos sejam comumente investigados para remover
contaminantes organicos € inorganicos através de processos adsortivos, eles apresentam um
elevado potencial como matéria-prima para a producao de compdsitos com finalidade catalitica

(Liet al.,2021). Para Salama et al. (2021), materiais carbonéceos obtidos a partir de biomassa
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sdo considerados os carreadores ideais para catalisadores a base de ferro e isto ¢ devido, dentre
outras coisas, a sua grande area superficial especifica e alta biocompatibilidade.

No que diz respeito ao uso de materiais lignoceluldsicos como adsorventes, em alguns
casos, visando melhorar suas propriedades adsortivas, modificacdes na biomassa precursora
geralmente sdo realizadas. Dentre variadas metodologias, o tratamento térmico pode ser
empregado, dando origem a biocarvoes (biochar) (Yu et al., 2024). Ao trazé-lo para a area
catalitica, em algumas pesquisas ja foi revelado que estes biocarvdes associados a compostos
de ferro (biochar-ferro), ao serem utilizados como catalisadores, sdo capazes de ativar e
decompor o0 H20», formando HO" (Jin ef al., 2024; Jiteshwaran et al., 2024; Huang et al., 2023a).

Assim sendo, pesquisadores vém desenvolvendo metodologias para produzir este tipo
de composito, objetivando a degradacdo de diferentes contaminantes, incluindo farmacos,
corantes e compostos fendlicos. Dentre os materiais precursores empregados estdo palhas de
milho e trigo, cascas de arroz e amendoim, miolo de coco, pele de péssego, bagaco de cana-de-
acucar, folhas de cha e carvao vegetal comercial, além de lodos e biossolidos provenientes de
estacdes de tratamento de efluentes (Cao et al., 2024; Zhou et al., 2024; Bashir et al., 2022; Ye
et al., 2022; Yang et al., 2021; Chen et al., 2020a; Zhang et al., 2019; Rubeena et al., 2018).
Contudo, até agora, ainda ndo existem muitos trabalhos que fagam referéncia ao emprego de
compositos constituidos por biomassa in natura e ferro para uso como catalisador de reacdes
de oxidacdo avangada, principalmente para tratamento de dguas residuais téxteis. Assim sendo,
acredita-se que o desenvolvimento de novos materiais com esta finalidade ¢ uma area de
pesquisa considerada necessaria € promissora.

Sa et al. (2022) investigaram a utiliza¢do de vagem de feijao (Phaseolus vulgaris) como
adsorvente tratado quimicamente com acidos e base para remog¢do do corante fluoresceina em
agua. O estudo mostrou que este residuo ¢ uma alternativa natural para a finalidade proposta,
no entanto, foi revelado ainda que o uso da biomassa sem tratamento prévio (in natura) nao
apresentou propriedades de sor¢do para o poluente avaliado. Diante disso, verificou-se na
vagem de feijdo in natura um meio para imobilizacdo de catalisadores de ferro pouco adsortivo,
que poderia originar um composito catalitico para emprego em processos oxidativos avangados.
Este tipo de material lignoceluldsico requer em sua preparagdo apenas etapas simples de
lavagem, secagem e moagem e, além disso, apresenta baixo custo de producdo (Ghazali;
Rahman; Samah, 2021). Assim, ¢ valido salientar que até o inicio desta pesquisa ndo havia
relatos sobre o seu uso para esta finalidade. Logo, utilizar o residuo da vagem de feijao como

uma alternativa de suporte de catalisadores foi um dos objetos de estudo deste trabalho.
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2.8.2 Biopolimero

Os polimeros sdo classificados com base em sua origem e tendéncia a
biodegradabilidade, podendo ser oriundos de fontes biologicas ou de combustiveis fosseis
(Khademian et al., 2020). A escassez do petrdleo e a ndo biodegradabilidade dos polimeros
convencionais despertou o interesse da comunidade cientifica para o desenvolvimento de
substitutos sustentaveis. Com isso, ao buscar uma transi¢ao de uma economia baseada em
combustiveis fosseis para um modelo circular sustentdvel utilizando materiais poliméricos
ecologicamente corretos, os biopolimeros naturais de materiais vegetais e microbioldgicos tém
sido investigados no tratamento de dguas residuais e constituem uma categoria promissora de
adsorventes e fotocatalisadores (Usman et al., 2024; Elgarahy et al., 2023; Momina; Ahmad,
2021).

Entre os polimeros existentes, a celulose tem se destacado devido as suas propriedades
estruturais, biodegradabilidade, atoxicidade, além de seu simples manuseio (Khademian et al.,
2020). Ela pode ser de origem vegetal ou sintetizada através de microrganismos, tais como
fungos e bactérias (Karki et al., 2024). Em 1886, Adrian J. Brown documentou um estudo sobre
a producdo de celulose por bactérias, apds observar que alguns microrganismos produtores de
acido acético eram capazes de sintetizar uma membrana de aspecto gelatinoso na superficie do
caldo de fermentacdo do vinagre, onde estavam presentes glicose e oxigénio. Por meio de
analises microscopicas da pelicula, constatou-se uma estrutura quimicamente similar a da
celulose vegetal (CV), com bactérias Bacterium xylinum (ou Acetobacter xylinum ou
Gluconacetobacter xylinus) distribuidas por toda a sua superficie. A essa forma de celulose foi
dado o nome de celulose bacteriana (CB) (Brown, 1886).

Ao longo dos anos, uma variedade de géneros de microrganismos foi avaliada para a
sintese do biopolimero, incluindo o Aerobacter, Achromobacter, Agrobacterium e
Komagataeibacter (Pan et al., 2023). Entretanto, as bactérias pertencentes a este ultimo,
particularmente as espécies K. hansenii e K. xylinus, t€m sido alvo de estudos mais
aprofundados, uma vez que produzem uma quantidade mais elevada de celulose. Além disso,
devido a sua maior capacidade de metabolizacdo, essas cepas bacterianas permitem ainda que
o polimero seja obtido a partir de diferentes fontes de carbono e nitrogénio, o que se torna uma
alternativa de consideravel interesse economico (Ploska et al., 2023).

A CB, de formula molecular (CsH10Os)s, ¢ um homopolissacarideo de cadeia linear
longa e ndo ramificada, composta por unidades de D-glucopiranose orientadas paralelamente e

unidas entre si através de ligagdes glicosidicas estaveis do tipo B(1-4), as quais ddo origem a
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fibrilas elementares em escala micrométrica. Estas, ao se agregarem por meio de ligagcdes de
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares entre os grupos hidroxilas presentes, formam
microfitas, que por sua vez, ao se combinarem, geram as fibras celuldsicas (Gul et al., 2023).
Durante o processo de formacgao dessas fitas, as cadeias de celulose organizam-se em diferentes
arranjos. Quando na forma altamente ordenada, originam regides cristalinas, as quais
contribuem para sua elevada resisténcia mecanica. Quando dispostas de modo irregular, essas
fitas criam areas com regides amorfas, que conferem flexibilidade a estrutura (Zhang et al.,
2023).

Embora a CB possua féormula molecular e estrutura quimica semelhante a CV, ela ¢ um
biopolimero nanoestruturado com propriedades mecanicas superiores, que sao atribuidas
principalmente ao tamanho das fibras formadas e ao grau de polimerizagao mais elevado (Gao
et al., 2019). Enquanto as fibras da celulose vegetal t€m dimensdes micrométricas, ligadas a
diversos produtos biogénicos presentes nas paredes celulares das plantas, as fibras da celulose
bacteriana possuem grandeza nanométrica (Tan; Ooi; Ledo, 2020). Inoue ez al. (2020) ressaltam
ainda que o elevado grau de pureza da CB ¢ mais uma importante caracteristica que a faz se
sobressair a CV, pois, ao contrario do que ocorre na parede celular vegetal, as unidades de D-
glucopiranose da celulose obtida por bactérias ndo se encontram ligadas a outras moléculas,
tais como hemiceluloses e lignina. Deste modo, sua producdo mostra-se mais econdmica,
ecoldgica e versatil, uma vez que dispensa tratamentos quimicos para purifica¢do, reduzindo
entdo o tempo de obtencdo e custos adicionais ao processo, além do desperdicio de dgua e
energia (Liu et al., 2023b).

A metodologia empregada para sintese de CB ¢ semelhante a comumente utilizada para
cultura de bactérias. Nela, microrganismos sao inoculados em meios nutrientes que, em geral,
contém fontes de carbono, nitrogénio e fosforo, além de oligoelementos necessarios para o
crescimento microbiano. Os meios nutrientes (ou meios de cultivo) utilizados para sua sintese
podem ser categorizados em sintético ou alternativo. O primeiro apresenta composi¢ao quimica
definida, enquanto o segundo ¢ considerado mais complexo, com composi¢do varidvel e
desconhecida, e oriundo de substratos naturais (Navya et al., 2022; Singhania et al., 2022).

O meio sintético Hestrin-Schramm (HS) ¢ o tradicionalmente empregado para a sintese
de CB. Ele ¢ composto por glicose (fonte de carbono), extrato de levedura e peptona (fontes de
nitrogénio), além de acido citrico e fosfato de sddio (micronutrientes) (Singhsa; Narain;
Manuspiya, 2018). Uma vez que alguns desses nutrientes possuem elevado valor econdmico,
tornando o processo produtivo da CB dispendioso, outros meios de cultivo compostos apenas

por sais de baixo valor passaram a ser considerados (Revin ef al., 2018).
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Com relacdo ao tipo de cultivo, a biossintese do polimero pode ocorrer em condi¢ao
estatica ou agitada. O método mais usual € o de cultura estatica, onde a pelicula gelatinosa ¢
obtida na interface ar-liquido e tem a forma da superficie do reator em que ¢ produzida, com
espessura variando em funcdo do tempo de fermentagdo (Sriplai; Pinitsoontorn, 2021). Este
tipo de cultivo € mais lento, em razdo da dificuldade na transferéncia de oxigénio e transporte
de nutrientes para o interior da célula bacteriana ap6s a fase inicial de produgdo. Nesta, as
bactérias imersas na fase liquida consomem o oxigénio dissolvido no meio de modo a aumentar
a populagdo, ja formando a celulose como um filme nao uniforme e fragil. No entanto, ao longo
do processo de fermentagdo, somente as bactérias que estdo nas proximidades da interface ar-
liquido e com acesso ao oxigénio sdo capazes de manter a sua atividade metabdlica para
produzir um filme polimérico uniforme e resistente (Cazoén; Vazquez, 2021).

Por conseguinte, a utilizacao de agita¢ao ¢ uma forma de superar este e outros problemas
associados a cultura estatica, como o tempo de cultivo e a necessidade de grandes espagos
disponiveis para produgdo. Neste modo de cultura sob homogeneiza¢do constante hd uma
melhor transferéncia de oxigénio e nutrientes para as bactérias, as quais apresentam um
crescimento mais rapido. A celulose pode ser produzida em formato de suspensao, pastilhas ou
esferas irregulares, em mesas agitadoras ou biorreatores. Estes podem adotar diferentes formas
de operacdo, como o uso de discos rotativos, suporte de biofilmes ou aeragdo com oxigénio
enriquecido. No entanto, a sua utilizagdo apresenta desvantagens significativas com relagdo ao
processo de homogeneizagao, provocando reducao das propriedades mecanicas e a adesao da
celulose em paredes ou outras estruturas internas do reator (Qiao et al., 2022; Blanco et al.,
2018).

De um modo geral, apesar de ser mais atrativo em termos industriais devido a eficiéncia
temporal e de espago, as membranas formadas sob agitagdo exibem um menor grau de
polimerizagao, resultando em um menor indice de cristalinidade. Além disso, no sistema sob
agitacdo pode haver ainda a formag¢ado de células mutantes origindrias de instabilidade genética
que sdo capazes de reduzir a produgdo de CB, mostrando novamente que este método, embora
possua vantagens, pode também ser pouco eficiente (Wang; Tavakoli; Tang, 2019).

Com base em todas as caracteristicas da CB e em razao de sua facilidade de obtencgao,
biodegradabilidade, biocompatibilidade e nao citotoxicidade, este tipo de celulose passou a ser
considerado um material conveniente, com grande potencial de aplicagdo (Popa et al., 2022).
Diante disso, ele atrai a atengdo de pesquisadores que visam a sintese de biocompdsitos para
uso nas areas médica, cosmética, alimenticia, téxtil e de engenharia de materiais (Ding et al.,

2021).
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Para geracdo de valor agregado, investigou-se seu uso na elaboragdo de curativos para
feridas (Jurkevicz et al., 2024; Sun et al., 2024; Zhou et al., 2022), dispositivo para liberagao
controlada de farmacos (Mohammadi; Jabbari; Babaeipour, 2023), adesivos dermocosméticos
(Fonseca et al., 2021), embalagens bioativas (Chen et al, 2024; Jang et al., 2023,
Thongsrikhem et al., 2022), bem como no tratamento de efluente (Qian; Xu; Xu, 2024; Kaitheri
et al., 2023; Huang et al., 2022) e na regeneracao de tecido dsseo (Jain et al., 2024; Suneetha;
Kim; Han, 2024; Huang et al., 2023b). Na Tabela 1 podem ser observados outros trabalhos que

fizeram uso da CB.

Tabela 1 - Areas de aplicacio da celulose bacteriana

Area Aplicacgio Referéncia
Remocao de cor’antes organicos em Phan ef al. (2023)
Ambiental agua .
Remocao de nanoplasticos Luetal (2023)
Membrana de ultrafiltragao Xietal (2023)
Eletronica Produgdo de dispositivos sensores Feng et al. (2024a)
Membrana coletora de energia
Engenharia osmotica Zhang et al. (2024)
Nanogerador triboelétrico Feng et al. (2024b)
Alimentos Embalagem ativa Liao et al. (2023)
Biomédica Tratamento de feridas infectadas Meng et al. (2023)
Mohammadi, Jabbari
Veiculo para aplicagdo dermatologica e Babaeipour
Cosmética (2023)
Produgag de mascaras faciais Sharma ef al. (2023)
biodegradaveis
Liberagao prolongada de farmacos Ye et al. (2024)
Farmacéutica Krathumkhet, Imae e

Construcao civil

Administra¢ao de medicamentos

Producao de compositos de cimento
Testes de concreto

Obtenc¢ao de materiais téxteis
antimicrobianos

Paradee (2021)

Santos et al. (2021)
Aziz et al. (2021)

Parvulescu et al.
(2023)

Téxtil Producao de tecidos Han et al. (2019)
Fabricagdo de mascara facial contra o Jonsirivilai, Torgbo e
virus SARS-CoV-2 (COVID-19) Sukyai (2022)
Industria de papel Conservacao de rolos de pintura Chen et al. (2023b)

Fonte: A Autora (2024).
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Da Tabela 1, percebe-se que a CB apresenta alta versatilidade, sendo utilizada em
diferentes setores. Diante do exposto, este biopolimero parece ser uma alternativa interessante
para imobilizacdo de catalisadores metalicos, especialmente devido a sua estrutura fibrilar em
escala nanométrica. Com isto, a formag¢ao de nanocompositos CB/metal permite combinar
peculiaridades e singularidades de ambos os materiais (Idumah, 2021; Gao et al., 2019; Wang;
Tavakoli; Tang, 2019).

A imobilizagdo de metais na CB pode ocorrer principalmente por meio dos métodos in
situ e ex situ (Wu et al., 2024). Na metodologia in situ, o composto metalico ¢ inserido dentro
da estrutura de rede do polimero durante o periodo de producdo da CB ou mesmo apds sua
sintese. Quando a incorporagdo in situ do metal acontece com a membrana formada, a CB ja
produzida na forma de hidrogel atua como um reator, onde o catalisador sera sintetizado dentro
de sua estrutura. Na primeira etapa, a CB ¢ imersa na solu¢ao contendo ions metalicos, os quais
penetram na sua rede tridimensional porosa. Uma vez que a cadeia estrutural da CB possui
muitas ligagdes hidroxilas, elas se tornam locais ativos para ancorar os ions nas superficies das
nanofibras devido a presenga de forgas eletrostaticas. Em seguida, estes ions metélicos sao
convertidos em nanoparticulas por meio de reagdes quimicas (Momina; Ahmad, 2021; Sriplai;
Pinitsoontorn, 2021). Como resultado, ha a forma¢ao de um composito de CB com morfologia
e propriedades fisico-quimicas e mecanicas alteradas. No entanto, o principal problema com
este método diz respeito ao tamanho das cargas que sdo limitadas a materiais nanométricos e,
além disso, ele € restrito a nanoparticulas soluveis em agua (Amorim et al., 2020).

Diferentemente do in situ, no método ex situ as nanoparticulas metélicas sao sintetizadas
separadamente e s6 depois incorporadas na estrutura da CB (Wu et al., 2024). Desta forma, o
biopolimero ¢ imerso em uma solu¢ao/mistura que contém o catalisador e as nanoparticulas.
Estas podem facilmente penetrar na matriz porosa da CB, ficando fixadas nos espagos entre as
fibrilas ou sorvidas na superficie. Neste caso, a interagdo pode ser fisica ou se da através de
ligagdes de hidrogénio, em que a estrutura quimica da celulose praticamente nao softre alteragao
(Cazbn; Vazquez, 2021; Sriplai; Pinitsoontorn, 2021). Assim sendo, alguns materiais metalicos
foram incorporados a CB, podendo-se citar ouro (Ayyappan et al., 2022; Deshmukh et al.,
2022), prata (Lei et al., 2024; Ayyappan et al., 2022; Deshmukh et al., 2022), ferro (Silva et
al., 2023), 6xido de zinco (Li et al., 2023b; Heydari et al., 2022; Wahid et al., 2022), 6xido de
ferro (Alizadeh; Jonoush; Rezaee, 2023; Peng et al., 2023), cromo (Marghaki et al., 2022) e
cobre (Techasamran ef al., 2023).

Investigacdes sobre a CB em aplicagdes ambientais surgiram hd um pouco mais de 10

anos e, quando empregados especificamente na area de tratamento de efluentes, servem



51

comumente como adsorventes para o processo de adsor¢do de ions de metais pesados e corantes
organicos (Marghaki et al., 2022; Syeda; Yap, 2022; Sriplai et al., 2020; Yang et al., 2020) ou
como membranas para separagdo de 6leo em agua (Hu et al., 2021; Wang et al., 2021).

Com relacao a utilizacdo de CB associada a algum tipo de POA, pesquisas foram
desenvolvidas empregando a fotocatalise heterogénea, e geralmente didxido de titanio (TiO2)
foi o fotocatalisador usado na produ¢do de compdsitos de CB/TiO,. Dentre os materiais que
tiveram a sua atividade catalitica investigada destaca-se 0 CB@TiO,-CdS (Qian; Xu; Xu,
2024), CB/Ti02/ZnO (Wahid et al., 2022), 6xido de grafeno-TiO>/CB (Liu et al., 2017),
CB/TiOs-lacase (Li et al., 2017) e mondlitos de CB@SiO>@TiO: (Huang et al., 2015), todos
empregados na degradacdo de corantes.

E valido evidenciar que até o momento de delineamento desta pesquisa ndo foram
encontrados trabalhos relacionados ao emprego de celulose bacteriana para imobilizagdo de
pirita, especialmente com o objetivo de auxiliar nas rea¢des de oxidagdo avancada. Acerca dos
compositos de CB/Fe;04, estes ja vinham sendo estudados ha alguns anos, com uma série de
artigos publicados (Alizadeh; Jonoush; Rezaee, 2023; Marghaki et al., 2022; Sriplai;
Pinitsoontorn, 2021; Lv et al., 2018). No entanto, ressalta-se que nas buscas realizadas em
plataformas académicas de acesso aberto ndo foram encontrados trabalhos relacionados ao
emprego de compdsitos de celulose para imobilizagdo de espécies de ferro cuja aplicacdo
envolvesse reagdes de Fenton. A vista disso, assim como o residuo agroindustrial, esse tipo de
material a base de celulose bacteriana foi desenvolvido e investigado para uso no tratamento de
efluentes com foco em oxidagao avangada.

De um modo geral, ¢ importante salientar que a degradacdo de contaminantes através
da tecnologia de oxidagdo, mais especificamente dos processos que envolvem as reacdes de
Fenton, ¢ significativamente influenciada pelas condi¢gdes operacionais do sistema reacional.
Nestes processos, conforme ja mencionado, a reacao de decomposicdo do H>O, em radicais
hidroxilas ¢ catalisada por ions de ferro e ¢ sensivel ao pH do meio reacional. Logo, este
parametro, assim como as concentragdes de oxidante e catalisador a serem empregadas no
tratamento sdo algumas varidveis experimentais que precisam ser bem avaliadas e controladas.
Nesta perspectiva, metodologias consistentes devem ser utilizadas para auxiliar na obtencao
dos dados relativos ao processo, sendo a técnica de planejamento e otimizagdo de experimentos

uma via ja consolidada para estudo dos parametros citados.
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2.9  PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DE EXPERIMENTOS

De modo a obter as condi¢des que maximizem a eficiéncia do POA, ¢ importante que a
etapa de planejamento dos experimentos seja conduzida de forma criteriosa. Isto se faz
necessario, visto que € por meio das experimentacdes que sao extraidos os dados que fornecem
informagdes sobre o sistema de tratamento e possibilitam determinar a influéncia de uma ou
mais variaveis sobre uma outra variavel de interesse do processo (Barros Neto; Scarminio;
Bruns, 2010; Calegare, 2009). Neste sentido, a primeira fase da experimentagdo consiste na
definicdo dos fatores (varidveis de entrada) e das respostas (varidveis de saida) a serem
considerados, assim como a faixa de manipulacdo (nivel superior e inferior) desses. Com isto,
busca-se descobrir em quais niveis (valores) os fatores produzem a melhor resposta possivel
(Montgomery, 2020; Dean; Voss; Draguljic, 2017).

Tradicionalmente, os experimentos sdo executados avaliando o efeito de um fator por
vez (estudo univariado), onde qualquer mudanga na resposta ¢ atribuida as manipulagdes
realizadas no parametro que esteja sendo monitorado (Karimifard; Moghaddam, 2018). No
entanto, este tipo de abordagem pode fornecer interpretagdes equivocadas, uma vez que neste
caso nao sdo considerados os efeitos de interacdo que podem existir entre as variaveis e que
podem também exercer influéncia sobre a resposta. Por este motivo, técnicas quimiométricas
sdo normalmente empregadas nos estudos, e elas permitem estabelecer a relevancia e
significancia estatistica ndo s6 dos fatores como também de suas interagdes (Barros Neto;
Scarminio; Bruns, 2010; Calegare, 2009).

Neste contexto, ao contrario do que ocorre no estudo univariado, no planejamento e
otimizagdo de experimentos quantificam-se as relagdes de causa e efeito que podem haver entre
as variaveis de entrada e de saida de um processo. Além disso, uma outra vantagem desta
técnica sobre o sistema univariado diz respeito ao menor numero de experimentos requeridos,
sendo possivel reduzir o trabalho, o tempo e os custos associados. Ademais, o emprego do
planejamento de experimentos permite ainda desenvolver modelos matematicos que descrevem
o comportamento do processo em uma dada regido experimental, tornando possivel fazer
previsdes para a resposta em situagoes desconhecidas (Calegare, 2009).

Uma vez identificados todos os fatores e as respostas que se deseja analisar, a fase
seguinte de um planejamento de experimentos ¢ a definicdo do objetivo do projeto, a fim de
tragar um eixo de investigagéo e selecionar o tipo de metodologia mais adequada. A vista disso,
os planejamentos fatoriais podem ser uma das metodologias utilizadas (Barros Neto; Scarminio;

Bruns, 2010).
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2.9.1 Planejamentos fatoriais

Os planejamentos fatoriais baseiam-se na variagdo simultanea de fatores (k) em funcao
de um nimero limitado de niveis e podem ser completos ou incompletos. No planejamento
completo ¢ possivel determinar quais fatores apresentam efeitos relevantes sobre a resposta,
sendo os experimentos executados para todas as possiveis combinagdes de niveis das variaveis
de entrada. Por sua vez, utiliza-se o planejamento fatorial incompleto ou fracionado quando se
deseja primeiramente realizar uma espécie de triagem dos fatores que possam estar em grande
quantidade, e uma vez descartados os que ndo exercem influéncia significativa sobre a resposta,
eles ndo precisam ser profundamente estudados (Montgomery, 2020; Barros Neto; Scarminio;
Bruns, 2010).

Em um planejamento fatorial completo de dois niveis, o qual possui execugdo mais
simples e é mais Util em investigacdes preliminares, 2* ensaios diferentes sdo realizados, em
que k ¢ o numero de fatores. Adicionalmente, repeticdes auténticas de tais ensaios também
podem ser executadas, o que torna possivel estimar o erro experimental e avaliar a significancia
estatistica dos efeitos sobre a resposta. Vale destacar que os niveis em um planejamento dizem
respeito aos valores que os fatores podem assumir durante a experimentacdo e comumente sao
codificados com os sinais mais (+) € menos (-), além do zero (0). A combinagdo destes niveis
¢ denominada de ensaio experimental, enquanto a lista de tais ensaios ¢ chamada de matriz de
planejamento (Dean; Voss; Draguljic, 2017; Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010; Calado;
Montgomery, 2003).

Apo6s a execucdo de todos os ensaios, ¢ possivel compreender como e quais fatores
afetam significativamente a resposta. Para tal, os resultados associados a cada ponto
experimental precisam ser analisados estatisticamente (Calado; Montgomery, 2003). Neste
contexto, a andlise de variancia (ANOVA) ¢ uma ferramenta estatistica que pode ser utilizada,
porquanto permite quantificar, com um determinado nivel de confianga, a influéncia dos efeitos
individuais dos fatores (efeito principal), de seus efeitos de interagdo uns com os outros, bem
como da aleatoriedade do erro experimental sobre a resposta (Barros Neto; Scarminio; Bruns,
2010). Quando se pretende ndo s6 compreender o comportamento das variaveis de um processo,
mas ao mesmo tempo otimizar a resposta, uma técnica conveniente ¢ a metodologia de

superficie de resposta (MSR) (Myers; Montgomery, 2016).
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2.9.2 Metodologia de superficie de resposta

A MSR ¢ uma técnica estatistica de otimizagdo baseada em planejamentos fatoriais e
analise de regressdao. Ela possibilita o ajuste dos dados experimentais a modelos empiricos,
objetivando-se descrever o comportamento destes e elaborar previsdes estatisticamente validas
para a regido experimental investigada (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010; Myers;
Montgomery, 2016).

De posse das respostas referentes a cada ponto experimental, enquanto a ANOVA
procura avaliar a influéncia dos fatores, suas interagdes e a variabilidade das experimentagdes,
a andlise de regressdo tem o objetivo de construir uma relagdo quantitativa entre esses fatores
através de um modelo matematico. Ele geralmente se baseia em fungdes lineares ou quadraticas,
cujas expressdes gerais para duas varidveis estdo apresentadas nas Equacdes 20 e 21,
respectivamente. O modelo matematico de grau 1 ¢ o mais simples e geralmente ¢ testado

primeiro (Ferreira, 2015; Calegare, 2009).

Y =bo+ bix; + box: (20)

§ =bo + bix; + bz + bxi? + baox2® + bioxix: 21)

Em que, y ¢ a resposta observada, enquanto by, by, bz, bi1, b2> e b2 sdo estimadores dos
parametros dos modelos, e x; e x> representam os fatores codificados.

As funcgdes lineares podem ser facilmente obtidas através de planejamentos fatoriais
com no minimo dois niveis. Contudo, em um planejamento experimental deve-se garantir que
o numero de ensaios com niveis diferentes dos fatores seja maior do que o nimero de
parametros contidos na equacao do modelo. Em vista disto, as funcdes de segunda ordem sao
obtidas através de planejamento experimentais mais elaborados, como o Planejamento
Composto Central (CCD - Central Composite Desing) (Montgomery, 2020; Ferreira, 2015).
Este, além de ser constituido por um planejamento fatorial, geralmente de niveis (+) e (-) para
todos os k, ¢ formado também por outras duas partes distintas: a primeira de pontos axiais, 0s
quais possuem coordenadas nulas (valores centrais), com excecdo de um fator de valor
codificado por =+ o que costuma variar de 1 a Vk; e a segunda de réplicas do nivel central (ponto
central), cujo propdsito ¢ estimar o erro puro e estabilizar a variancia da resposta prevista

(Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010; Calado; Montgomery, 2003).



55

Com relagdo a resolucdo das equagdes dos modelos, ela se da geralmente pelo método
dos minimos quadrados, que permitem obter os valores para os estimadores b. Através deste
tipo de resolugdo ou ajuste, procura-se que a soma dos quadrados dos residuos seja minima
(Ferreira, 2015; Myers; Montgomery, 2016).

Uma vez obtidas as equagdes a que os dados se ajustam, faz-se necessario avaliar a
qualidade desse ajuste. Em um primeiro momento, através dos valores apresentados na
ANOVA, considera-se que a variagdo total das observacdes ¢ explicada tanto pela regressao
como pelos residuos (Montgomery, 2020). Neste caso, a regressao ¢ representada pela soma
dos quadrados das diferencas entre os valores preditos pelo modelo para cada ponto
experimental e pela média global (SQr), enquanto os residuos sdo interpretados pela soma
quadratica das diferengas entre todos os valores observados e previstos (SQ,). Por isto, em um
modelo bem ajustado, SQz>>SQ, (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010).

Entretanto, estes autores afirmam que avaliar a qualidade de um modelo apenas pelas
somas quadraticas pode conduzir a erros. Logo, € necessario investigar se a regressao contribui
efetivamente para uma melhor explicagdo da variacao dos dados, isto €, se ela ¢ estatisticamente
significativa. Para tal, utiliza-se a razao entre as médias quadraticas da regressao (MQg) e a dos
residuos (MQ,), em que seu valor deve ser maior que um outro determinado pela distribuicao
de Fisher (teste F), cujos graus de liberdade sdo associados as variancias da regressao (vg) e dos
residuos (v). Em seguida, analisa-se a qualidade da regressdo através da falta de ajuste e do
erro puro. Neste caso, a razdo das médias quadraticas da falta de ajuste (MQy;) e do erro puro
(MQep) sdo utilizadas, sendo possivel empregar o teste F para examinar se ha diferenca
significativa entre essas duas médias. Para valores de MQy;;/MQ., maiores que o valor de F
tabelado, o modelo precisa ser melhorado pois apresenta falta de ajuste.

Diante do exposto, conclui-se que um modelo valido para a descricdo dos dados
experimentais deve possuir regressao significativa e falta de ajuste ndo significativa. Além
disso, salienta-se que para a aplicag¢do do teste de falta de ajuste e erro puro, faz-se necessaria
a execucdo de repeticdes verdadeiras dos ensaios contidos na matriz de planejamento ou ao
menos do seu ponto central. Uma vez obtido um modelo adequado para representagdo dos
dados, sdo geradas as superficies de resposta. Estas sdo definidas como uma representagao
geométrica que auxilia na interpretagdo das relacdes existentes entre uma resposta e 0s niveis

dos fatores que a afetam (Montgomery, 2020; Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010).
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2.9.3 Utiliza¢do da técnica de planejamento de experimentos em estudos com processos

oxidatives avancados

Trigueros et al. (2019) fizeram uma otimizagao estatistica dos parametros operacionais
envolvidos no processo foto-Fenton para tratar efluente téxtil. Os autores utilizaram um
planejamento fatorial do tipo 3° e estudaram a influéncia das varidveis pH inicial, concentragio
de ions Fe*" e [H202], adotando a DQO e a remocdo de cor como as variaveis respostas. Para
representacao dos dados, utilizou-se uma fungao polinomial quadratica, a qual mostrou que os
efeitos individuais e de interacdo dos fatores avaliados no trabalho eram significativos a
degradacdo. Neste estudo, o comportamento dos residuos seguiu um padrdo aleatorio,
apresentando uma distribuigao homogénea entre as respostas obtidas para os diferentes ensaios
experimentais. No entanto, foi revelado também uma falta de ajuste significativa da regressao,
mostrando a necessidade de realizagdo de mais ensaios que permitam alimentar o sistema de
dados e torne possivel obter um modelo mais robusto, capaz de descrever o processo
fidedignamente.

Toor et al. (2021) avaliaram o processo Fenton para tratamento de uma agua residuaria
oriunda de uma granja de suinos e previamente tratada por coagulagdo e digestdo aerdbia. No
estudo, realizaram-se ensaios para maximizar a eficiéncia do processo oxidativo ao otimizar as
doses de sulfato ferroso (catalisador) e H>O, utilizadas. A analise estatistica foi executada com
base no método de MSR, onde os dados foram extraidos por meio de um planejamento do tipo
CCD. A partir de dados extraidos da ANOV A para 95% de confianca, os autores demonstraram
que os modelo quadraticos validados foram adequados para prever com precisdo superior a 88%
a mineraliza¢do do carbono organico total (COT) e descoloragdo do efluente.

Por sua vez, Lima et al. (2022) também fizeram uso da técnica de planejamento de
experimentos para melhorar o desempenho do processo foto-Fenton na degradacdo do 4-
nitrofenol. Por meio de um CCD os autores estudaram o comportamento dos parametros
temperatura da reacdo, [H20:] e [Fe?'], tendo como resposta a determinacdo dos niveis de
degradacao e de COT. O ajuste do modelo quadratico utilizado para descrever os dados foi
avaliado pela ANOVA. Os valores dos coeficientes de regressdo (R?) obtidos mostraram que
mais de 78,4% da variabilidade das respostas foi explicada pela regressdo. Sendo assim, os
autores a principio concluiram que os modelos propostos foram adequados para representar aos
dados experimentais, principalmente para mineralizagdo do COT.

Com base nos trabalhos listados, observa-se que a técnica de planejamento de

experimentos permite determinar as melhores condic¢des de trabalho a partir de uma avaliagao
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detalhada das varidveis de um processo. A partir disto ¢ possivel alcangar uma maior eficiéncia
ao empregar quantidades adequadas de reagentes e materiais e, apOs esta etapa, ¢ importante
avaliar a cinética reacional do processo de modo a compreender o comportamento do sistema

em funcao do tempo de tratamento.
2.10 AVALIACAO CINETICA

Para que os poluentes sejam degradados através de POA, diversas reagdes quimicas
acontecem concomitantemente. A partir do decaimento da concentragdo dessas substancias ao
longo do tempo, procura-se entender o mecanismo reacional testando a adequag@o dos dados a
modelos ja existentes e, por conseguinte, descrever o processo oxidativo avancado (Pang ef al.,
2022).

E comum encontrar na literatura pesquisas que utilizaram modelos lineares de pseudo-
primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) para caracterizar a cinética de
degradacao de poluentes via POA (Yoon; Cho, 2024; Khaleel ef al., 2023; Wang et al., 2023b;
Feng et al., 2022; Guo et al., 2022; Raheb; Manlla, 2021; Suhan et al., 2021). Nestes casos, 0
decaimento da concentragdo do contaminante ¢ analisado de forma mais simples e isolada,
considerando que o processo ¢ controlado exclusivamente pela taxa de degradagao do poluente
através dos HO' gerados nos minutos iniciais. Logo, ignoram-se os pormenores que dizem
respeito a influéncia conjunta de espécies quimicas intermedidrias nas reagoes (Pang et al.,
2022). Sendo assim, as expressoes das taxas correspondentes aos respectivos modelos podem

ser observadas nas Equagdes 22 e 23.

- 1{%} ~ kit 22)

% CLO + kot (23)
Em que, C e Co (mg-L™") so as concentragdes inicial e final em um tempo reacional ¢
(min), respectivamente, enquanto ki (min'') e k> (L-mg"'-min™!) sdo os pardmetros cinéticos que
representam as constantes de velocidade de primeira e segunda ordens, nesta ordem.
Feng et al. (2022) avaliaram a eficiéncia do processo foto-Fenton sob irradiagio de luz
visivel utilizando uma combinagdo de Zn-Se-Fe como catalisador da degradacdo do corante

azul de metileno em solucdo de 10 mg-L!. Os autores constataram que durante 120 min a
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cinética do processo seguiu o modelo de pseudo-primeira ordem, apresentando uma regressao
linear maior que 99% entre os dados de concentracdo em fungdo do tempo.

Guo et al. (2022) investigaram a degradacao dos corantes azul de metileno e rodamina
B em mistura (20 mg-L! de cada), empregando o POA Fenton sob irradiagdo de luz solar
artificial durante 50 min. Neste caso, o composito FeMoO4@1T-MoS; foi aplicado como
fotocatalisador do processo. O ajuste dos dados obtidos através dos experimentos foi realizado
para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, onde o primeiro deles foi
o mais adequado, mostrando uma precisdo superior a 96% para descri¢do da cinética de
degradacdo dos corantes mencionados. Resultados semelhantes foram obtidos por Raheb e
Manlla (2021) ao analisar o perfil cinético de degradagao também do corante azul de metileno,
nas concentracdes de 40 e 80 mg-L!, tratado por 90 min através do processo foto-Fenton com
magnetita natural e sob radiagdo UV-C. Os autores ao avaliar a qualidade do ajuste dos dados
aos dois modelos citados constataram que a taxa de decaimento da concentracdo ¢ 99%
representada pelo de pseudo-primeira ordem.

No trabalho desenvolvido por Suhan et al. (2021), além dos modelos PPO e PSO
comumente utilizados, os pesquisadores também avaliaram a cinética de degradacao do corante
preto de sudan B em diferentes concentragdes iniciais (50, 70 e 100 mg-L™"), por meio dos
modelos de ordem zero, primeira e segunda ordem. O processo Fenton foi empregado como
método de tratamento, fazendo uso de uma fonte de ferro homogénea (FeSO4-7H20) para
catalisar a reacdo. Apds tratamento dos dados cinéticos obtidos através dos varios ensaios
realizados variando as concentragdes de ferro e H>O», os autores concluiram, com base nos
valores de R% > 0,99, que o modelo de pseudo-segunda ordem, para todos os casos, foi 0 que
melhor descreveu o processo, seguido pelo de pseudo-primeira ordem (0,75 <R*<0,91).

Em adi¢ao aos modelos lineares conhecidos e mencionados, um outro baseado em
reacoes de multiplos estagios para ajuste de dados foi proposto por Behnajady, Modirshahla e
Ghanbary (2007) (BMG) quando avaliaram a cinética de descoloragdo do corante téxtil amarelo
acido 23 através de processo Fenton. Trata-se de um modelo ndo-linear de pseudo-primeira
ordem, cujos parametros cinéticos consideram nao sé a taxa de decaimento da concentracao da
cor que ocorre em um primeiro estagio (//m), como também a capacidade maxima teorica de

degradacdo ao final do processo (1/b) (Equagdo 24).

L (24)
C
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Santana, Napoledo e Duarte (2021) ao avaliar a degradacdo de corantes téxteis em
solucdo aquosa via POA Fenton e foto-Fenton verificaram que comparado aos modelos lineares
supracitados, o modelo nao-linear proposto por BMG foi mais adequado para descrever o
decaimento cinético e as reacdes envolvidas nos processos, apresentando precisao superior a
97%. Os autores afirmaram que o resultado observado ja era previsto, visto que ao contrario do
modelo de pseudo-primeira ordem linear, conforme falado, o de BMG considerou o perfil de
degradacao em duas etapas constatado no estudo.

Assim como ja mencionado, ao utilizar processos de oxidagao avangada para tratamento
de poluentes orgénicos, espera-se idealmente atingir a mineralizacdo total dos compostos, ou
seja, sua conversao a CO2, H>O e sais inorganicos. Sendo assim, conjuntamente a degradagao,
uma outra forma de avaliar o processo oxidativo ¢ através da eficiéncia de mineralizagdo que,
por sua vez, da-se a partir da concentragdo de carbono organico total presente na amostra. A
medi¢do do COT pode ocorrer diretamente ou indiretamente. Para amostras liquidas, o método
mais empregado ¢ o indireto, no qual a quantidade de carbono orgéanico ¢ determinada pela
diferenca entre o carbono total e o carbono inorganico (Lescano et al., 2021).

A avaliacao do perfil cinético de mineralizacdo do COT pode ser realizada através de
um modelo cinético agrupado de pseudo-primeira ordem, originalmente desenvolvido por
Zhang e Chuang (1999) para a andlise de oxidagdo umida catalitica de compostos
nitroaromaticos. Este modelo assume que o processo de oxida¢do envolve ndo sé reagdes
completas, como também parciais. Portanto, ele admite que o mecanismo reacional ¢ dividido
em dois grupos, onde no primeiro estd inserido a soma da concentragdo de carbono advinda das
moléculas de contaminantes ¢ dos intermediarios nao refratarios suscetiveis a oxidagao
completa; enquanto no segundo estd envolvida a concentragdo de carbono advinda dos
subprodutos refratarios que eventualmente serdo oxidados a CO> (Napoledo et al., 2018).
Diante dessas consideracdes, descreve-se o decaimento da concentragdo de COT presente na
fase liquida em funcdo do tempo de reacdo que, segundo o modelo proposto, pode ser

representado pela Equacao 25.

cor _ kl _ks e—(k1+k2)t + kz e—k3z

- (25)
COT, k +k,—k, ke, +k, — ks

Em que, COT e COTo (mgC-L™") sdo, respectivamente, as concentragdes inicial e final
de carbono organico total em um tempo reacional ¢ (min), ao passo que ki (min™') e k2 (min'') e

k3 (min') sdo as constantes de velocidade aparentes do modelo.
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Embora haja poucos trabalhos sobre a avaliagcdo da cinética de mineralizagdo de corantes
a partir do COT, ¢ possivel encontrar relatos sobre o emprego do modelo cinético agrupado
para descrever a degradagdao de poluentes organicos como o fAirmaco paracetamol (Aguilar et
al., 2022), fenol (Mohite; Garg, 2020; Leal et al., 2018) e compostos presentes em agua residual
de laticinios (Enokihara ef al., 2024), todos via oxidacdo avangada. Monteiro et al. (2018), por
exemplo, monitoraram o decaimento cinético do COT ao estudar a degradagdo dos farmacos
nimesulida e ibuprofeno através do processo foto-Fenton sob luz solar artificial. Ao final de
360 min, os autores alcangaram 90,04% de mineralizacdo dos compostos, € na avaliacao do
modelo agrupado foi verificado um bom ajuste dos dados, com R? = 0,993.

Por sua vez, Napoledo et al. (2018) avaliaram o tratamento de uma mistura de fArmacos
(acido acetilsalicilico, diclofenaco, dipirona e paracetamol) presente em aguas residudrias
provenientes de uma ETE de industria farmacéutica. Ao empregar o processo foto-Fenton por
um periodo de 150 min, a cinética de degradacdo também foi caracterizada pelo modelo de
Zhang e Chuang (R? = 0,992), obtendo-se ao final do processo 66% de conversio do carbono
organico. Napoledo ef al. (2013) também utilizaram POA para tratar outra mistura de fArmacos
(acido acetilsalicilico, diclofenaco e paracetamol), desta vez em solugdo aquosa, € conseguiram
obter 85% de mineralizagdo ao fazer uso de fotoperoxidagdo assistida por radiagdo UV-C. Os
autores realizaram o tratamento por um periodo de 360 min em pH neutro e verificaram uma
adequagio ao modelo, com R?=0,978.

Pesquisas realizadas com corantes utilizados em industrias e lavanderias do setor téxtil
demonstraram claramente que a tecnologia via POA pode ser aplicada de forma eficiente para
melhorar a qualidade de seus efluentes (Castillo-Suarez et al., 2024; Mohammed et al., 2024;
Wang et al., 2023¢; Ariza-Pineda et al., 2023). Com base nisto, para diferentes classes de
poluentes, algumas vias de degradacgdo através de POA ja foram identificadas e publicadas (Gao
et al., 2024; Zhu et al., 2023b; Mohan et al., 2021). No entanto, todos os autores supracitados
observaram a formac¢do de subprodutos oriundos da oxidacdo parcial da molécula inicial do
contaminante, da oxidacdo da matéria organica dissolvida em aguas residuais industriais e até
mesmo de subprodutos gerados apds a reagdo entre estes compostos € outros componentes da
matriz.

A vista disso, Sanchez-Montes et al. (2023) afirmam que em paralelo ao
acompanhamento cinético da degradacdo e mineralizacdo, ¢ importante investigar os efeitos
toxicos causados pelos produtos apos o POA, para que desta forma a seguranga do processo de

tratamento proposto possa ser garantida. Sendo assim, sabendo da possivel geracao de
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subprodutos, ¢ fundamental avaliar a toxicidade das amostras antes e apos submissdo aos

processos de oxidacao.

2.11 AVALIACAO DA TOXICIDADE

De acordo com Gomes Junior et al. (2020), espécies quimicas intermedidrias podem
apresentar caracteristicas ainda mais prejudiciais ao meio ambiente que os compostos iniciais,
sendo, portanto, necessario reconhecer o potencial toxicologico dessas substancias. Diante
disso, testes de toxicidade aguda em laboratério vém sendo empregados como um método
complementar. Tais ensaios sdo realizados sob condi¢des experimentais especificas e
controladas, baseando-se na resposta apresentada por organismos-testes que sdo expostos a
contaminantes (Couto; Lange; Amaral, 2018). Dentre essas respostas estdo perda de
locomogao, morte e reducdo da capacidade reprodutiva (Miralles-Cuevas et al., 2017). Segundo
Selvinsimpson et al. (2021), para um melhor reconhecimento do possivel potencial toxico do
POA, recomenda-se a utilizagdo de diferentes organismos representativos da biota, tendo em
vista as distintas manifestagdes que estes possam vir a exibir.

A selecdo desses organismos deve levar em consideracdo alguns fatores, tais como
sensibilidade, disponibilidade, significativa representacdo ecoldgica e, sobretudo, facilidade de
manuten¢do em condi¢des laboratoriais controladas (Huang et al., 2017). Diante disso,
destacam-se as plantas, microrganismos ¢ animais (Pinheiro et al., 2024). Embora menos
regulares que os testes conduzidos com animais, estudos empregando vegetais como
indicadores de toxicidade tém se mostrado possiveis (Bano et al., 2024; Tran et al., 2023;
Santana et al., 2022). De acordo com Luo et al. (2018), os ensaios que avaliam o efeito de
efluentes degradados sobre a germinacdo e crescimento de sementes sdo eficazes,
principalmente ao considerar a sua rapidez, praticidade, baixo custo e alta sensibilidade.

Em estudos desenvolvidos por Polli ez al. (2023), Cherif et al. (2022) e Figueiredo et al.
(2022), a toxicidade de amostras contendo corantes téxteis antes e apos tratamento via POA foi
investigada utilizando sementes de vegetais, como alface e cebola. Na pesquisa realizada por
Santana et al. (2022), os autores verificaram a fitotoxicidade de uma solugao composta por uma
mistura de corantes téxteis, antes e apds submissdo ao tratamento foto-Fenton sob irradiacdo de
luz solar artificial. Os organismos-testes utilizados no trabalho foram sementes de alface
(Lactuca sativa), almeirdo (Cichorium intybus), beringela (Solanum melongena) e cenoura

(Zanahoria Brasilia Irecé). Ao final, com base nos resultados obtidos, os pesquisadores
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corroboraram a eficiéncia da metodologia com vegetais para avaliagdio do potencial
toxicologico conferido apds emprego de POA.

A Artemia Salina, uma espécie de crustaceo, também ¢ amplamente utilizada como
indicador de toxicidade. Dado o seu rapido ciclo de vida, a elevada taxa de reproducao, a
adaptabilidade em condicdes laboratoriais e o baixo custo de manutengao, ela ¢ considerada um
organismo modelo que pode ser encontrado em diferentes locais, habitando desde lagos a
ambientes maritimos (Pinheiro et al., 2024). A confiabilidade e validade dos testes
ecotoxicologicos utilizando A. Salina foram comprovadas mediante numerosos estudos,
envolvendo diferentes contaminantes.

Pinheiro et al. (2024), por exemplo, realizaram testes com Artemia Salina para
investigar a ecotoxicidade aguda conferida por nanoparticulas de prata, dando énfase na
mortalidade e dano celular ao organismo. Os autores constataram que apos 24 h de exposi¢ao
houve 100% de mortalidade para concentragdes de 100% e 50%, que foi relacionada a
deformacgdes estruturais significativas na cuticula protetora que cobre o corpo da Artemia,
causadas pelas ligacdes de ions de prata. Gokulakrishnan e Satiskumar (2024) também
empregaram o crustaceo como organismo teste ao avaliar a toxicidade conferida pelo processo
Fenton heterogéneo proposto em sua pesquisa. Os autores revelaram que os organismos
apresentaram sensibilidade quando expostos a solucdo de ciprofloxacina ndo tratada, tendo sido
observada mortalidade de 30% mesmo ap6s o tratamento. Por sua vez, depois de tratar o corante
téxtil rodamina B por oxidacao catalitica, Selvinsimpson et al. (2021) avaliaram a toxicidade
da solucdo frente a A. Salina e verificaram 20% de mortalidade apos exposi¢do do organismo
ao contaminante.

Assim sendo, diante da importancia com relagdo a preservagao dos recursos hidricos, ao
comprometimento dos ecossistemas aquaticos devido ao descarte inadequado de agua
residudrias industriais e as investigagdes acerca de tecnologias complementares para
remediagao deste problema, elaborou-se neste trabalho uma sequéncia de ensaios experimentais
para o estudo da degradagdo de corantes téxteis ainda pouco abordados na literatura. Com base
na eficiéncia dos processos oxidativos avancados para degradagdao de poluentes organicos,
procurou-se aplicar alguns tipos de processos, testando a utilizagdo de nanocompdsitos que
contenham ferro para tratar estes contaminantes. Além disso, foram estudados ainda efluentes

industriais, constituidos por uma diversidade de corantes téxteis.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritas as metodologias empregadas no tratamento via processos
oxidativos avangados (POA) da mistura dos corantes téxteis preto direto 22 (PD22), vermelho
direto 23 (VD23), vermelho direto 227 (VD227) e azul reativo 21 (AR21) em solu¢do aquosa,
bem como de efluentes téxteis. Nele estdo contidos ainda a preparagdo de nanocompositos (NC)
com celulose bacteriana e com residuo vegetal, as técnicas de caracterizacdo que foram
realizadas para estes materiais e a aplicagdo destes compostos em POA baseados nas reagdes
de Fenton. Nesta ultima, envolveu-se uma série de etapas que teve inicio em um estudo
preliminar de degradagao utilizando a mistura de corantes, tendo sido finalizada com o uso de

POA como tratamento para amostras industriais.

3.1 PREPARO DE MATERIAIS CATALITICOS

Neste item estdo descritos os procedimentos que foram utilizados para sintese dos
catalisadores de ferro em tamanho nanométrico, preparagao de imobilizadores e producao de
NC. Além disso, estdo apresentados também as técnicas analiticas que foram aplicadas para

caracterizagdo dos materiais. Um resumo grafico destas etapas pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 - Representagao grafica geral dos procedimentos de sintese dos catalisadores, preparagdo dos
imobilizadores, producdo dos compositos cataliticos e caracterizagdo dos materiais utilizados durante a

pesquisa

i 1.Sintese e, Preparacio i 3. Producio 4. Caracterizagiio

 de catalisadores | i de suportes : i de compositos : . dos materiais
. Magnetita (Fe;0,) = Residuo de RVG/Fe,0, Fe;0,, FeS,,
| (método de coprecipifagio) | | vagem de feijdo (RVG) | | (métododeprecipitacio quimica) | RVG/Fe;0,, RVG/FeS,,
: Fzg‘ggl‘o ftFe‘SoggHigC : (coletado no coméreio local) : | i CB/Fe;0,¢ CB/FeS,
. em NH, agitacdo, 60 =2 : bl i enn [rremminnin e d i ‘ i i 2
irimsa ---“-'J-?-‘-’-- e S — ‘ ¢ RVG/FeS, ‘ : (FT-IR, DRX, MEV, TG e ;
AR s R S ! Celulose bacteriana (CB): : (método hidrotérmico) | | magnetometria por amostra vibrante) |

Pll'lta(FeSz) ' ; N ‘ .....................................................

| ttodo hidrotérmico) (produzida em laboratério | N :
eSO NS Onto | L mfmadehidroglis) 1 CB/Fe,0,e CBIFeS,

em autoclave (200+ 5°C) ! i (método de imersio)

Fonte: A Autora (2024).

3.1.1 Sintese de nanocatalisadores ferrosos

A sintese das nanoparticulas de magnetita seguiu o método de coprecipitagdo proposto

por Unal et al. (2019). Inicialmente, em uma razao volumétrica de 4:1:50, uma mistura
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composta por solugdes de cloreto férrico hexahidratado (FeCls-6H>0, Dindmica) (1 mol-L!) e
sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4-7H-0, Vetec) (2 mol-L™!, preparada em 4cido cloridrico
(HCI, Quimica Moderna) 2 mol-L™") foi vertida em solugdo de hidroxido de aménio 30%
(NH4OH, Quimica Moderna) (0,7 mol-L!, pH 11) previamente agitada e aquecida a 60 + 2°C.
A suspensao resultante foi mantida sob agitacdo e aquecimento por 60 min e, ap6s resfriamento
natural a 28 + 3°C, os so6lidos formados foram centrifugados (equipamento QUIMIS, Q222T2),
lavados com agua destilada, secos em estufa (QUIMIS) a 80 + 1°C e macerados em almofariz
de 4gata.

A sintese das nanoparticulas de pirita foi realizada a partir de um método hidrotérmico,
cuja metodologia baseou-se em adaptacdes da anteriormente descrita por Yu et al. (2020).
Desse modo, preparou-se uma suspensao composta por FeSO4-7H>O e tiossulfato de sédio
pentahidratado (Na2S,03-5H>0, Quimica Moderna), ambos com concentracdo de 0,33 mol-L™!.
Em seguida, esta mistura foi previamente agitada em agitador magnético (FISATOM, 752E2)
por 30 min e depois 60 mL foram transferidos para uma autoclave de ago inoxidavel (12,5 cm
de altura e 5,8 cm de diametro) revestida com teflon, a qual foi aquecida em estufa a 200 &+ 5°C
por 24 h. Apos resfriamento a temperatura ambiente de 28 + 3°C, as etapas de coleta, lavagem,

secagem e maceragao seguiram conforme a sintese da magnetita.

3.1.2 Tratamento de vagem de feijao e producio de hidrogéis de celulose bacteriana

Residuo de vagem de feijao (RVG) oriundo do comércio local de Recife/PE foi coletado
para ser utilizado como suporte na produgdo de compositos. O material celuldsico foi lavado
em agua corrente e seco em estufa a 80 = 1°C. Em seguida, foi armazenado apos ser triturado
em moinho de facas (MARCONI).

Para a producdo das membranas de celulose bacteriana (CB), o microrganismo
empregado foi a bactéria Komagataeibacter hansenii, cuja cepa ATCC 23769 foi adquirida da
Fundacao Tropical de Pesquisa Tecnologica André Tosello. O cultivo da bactéria foi realizado
em meio de cultura Hestrin-Schramm (HS) s6lido estéril, composto por 5,00 g-L! de peptona
(Kasvi), 5,00 g-L! de extrato de levedura (Himedia), 2,70 g-L! de hidrogenofosfato de sédio
(Dinamica), 1,15 g-L"! de 4cido citrico (Dindmica), 20,00 g-L"! de glicose (Neon) e 18,00 g-L"!
de agar (AgarGel).

O processo produtivo da CB envolveu as etapas sequenciais de padronizagdo da
quantidade de células bacterianas (preparagao de inoculo) e fermentacdo (formacao de

hidrogéis). Em ambos os estdgios foi utilizado um meio salino liquido (patente BR
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102020012400-5 A2), composto por 3,00 g-L! de di-hidrogenofosfato de améonio (Merck), 1,00
g-L"! de fosfato monopotassico (Dinadmica), 0,05 g-L! de sulfato de magnésio heptahidratado
(Dinamica), 1,50 g-L! de cloreto de calcio di-hidratado (Dinamica) e 20,00 g-L"!' de glicose
(Neon).

O indculo foi preparado em frasco de Erlenmeyer, em que por¢des das células de
bactérias conservadas no meio HS so6lido foram dispostas no meio salino estéril. Na sequéncia,
ap6s adi¢do de 1% de alcool etilico absoluto (Exodo Cientifica), o material foi incubado sob
condigdo estatica, a 30 = 1°C, por 5 dias. Findado o tempo de inoculagdo, iniciou-se o processo
fermentativo, onde foram utilizadas placas de cultivo de 24 pocos, com diametro de 1,6 cm
cada poco. Neste caso, preparou-se uma nova suspensao celular composta por meio salino, 20%
do inoculo e 1% de alcool etilico absoluto, a qual foi distribuida nos pogos (2,42 mL). A
incubacao foi realizada estaticamente a 30 & 1°C durante 7 dias. Os hidrogéis de CB formados
na interface ar-liquido de cada pogo foram coletados, lavados com agua destilada e esterilizados
em autoclave (PRISMATEC) a 121 £ 1°C por 20 min, de forma a inativar células bacterianas
presentes na membrana. Em seguida, os hidrogéis estéreis foram armazenados sob refrigeracao

a4+ 2°C até a produgao dos compdsitos.

3.1.3 Producio de nanocompdsitos de vagem de feijao e celulose bacteriana

O composito RVG/magnetita (RVG/Fe3O4) foi preparado através da técnica de
precipitacdo quimica e o procedimento seguiu a metodologia proposta por Han et al. (2015).
Neste caso, 6 g da vagem de feijdo moida foram imersos por 60 min na solucdo 4:1 (v/v)
composta por FeCl;-6H20 e FeSO4-7H:20, anteriormente descrita para a sintese da magnetita.
Posteriormente, os solidos foram coletados e transferidos para 500 mL da solugao de hidroxido
de amoénio 30% previamente aquecida a 60 = 2°C, permanecendo sob agitacdo (200 rpm) e
aquecimento por mais 60 min. Apos resfriamento, o compdsito foi coletado em filtro de tecido
de algodao, lavado com 4gua destilada, seco em estufa (80 = 1°C) e classificado em peneiras
de Tyler (> 1,18 mm) para separacao da magnetita formada e ndo aderida ao RVG.

O composito RVG/pirita (RVG/FeS,) foi preparado via método hidrotérmico, conforme
metodologia de Ma et al. (2015). Para tal, 6 g da vagem de feijao foram imersos na suspensao
de FeSO4-7H20 e NaxS203-5H20 detalhada na sintese da pirita. Mais adiante, este material foi
transferido para autoclave de ago inoxiddvel revestida com teflon e submetido a aquecimento
em estufa (200 = 5°C, 24 h). O procedimento de coleta e as etapas seguintes foram semelhantes

ao que foi descrito para o compdsito RVG/Fe30s.
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Para a celulose bacteriana, os compdsitos de CB/magnetita (CB/Fe3;04) e CB/pirita
(CB/FeS») foram preparados através de um método ex situ, de acordo com o procedimento
sugerido por Sriplai et al. (2018). A principio, foram preparadas suspensdes aquosas
independentes de magnetita e pirita com concentra¢ido de 10 g-L"!. Em seguida, membranas de
CB na forma de hidrogel foram imersas nas suspensdes supracitadas e entdo submetidas a
agitacao mecanica em agitador orbital (SP LABOR) a 180 rpm e 30 + 1°C, por um periodo de
60 min. Na sequéncia, os NC foram removidos das suspensdes com auxilio de uma pinga,
lavados com agua destilada e secos em estufa a 60 + 1°C.

Para garantir a aderéncia das particulas de ferro nos suportes, os quatro compositos
foram imersos em agua destilada e submetidos a vibragdes ultrassonicas em banho ultrassonico
(ECO-SONICS, Q5-9137A) por 60 min. Em seguida, foram novamente secos em estufa e
armazenados a temperatura ambiente de 28 + 3°C. A concentracao do ferro total presente em
suas estruturas foi determinada através da técnica de espectrofotometria de absor¢do atomica
com chama. Utilizou-se um equipamento da Varian (AA 240FS), operando com uma mistura
de ar/acetileno, realizando leituras através de uma curva analitica de 1 a 20 mg-L™!, construida
no A de 248,3 nm. Previamente foi realizada a digestdo acida dos materiais (0,2 g dos
compositos de RVG e 5 membranas dos NC de CB), de acordo com o procedimento descrito
no método 3030 F do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (SMEW W)
(Baird; Eaton; Rice, 2017).

Na sequéncia, realizou-se uma analise econdmica a fim de verificar os custos associados
a producao de uma batelada de cada um dos materiais. O custo operacional total foi estimado
com base no consumo de produtos quimicos e de energia elétrica para sintetizar a magnetita e
pirita, tratar o residuo de vagem, produzir os hidrogéis de CB e obter os nanocompositos. As
despesas associadas ao investimento e manutencdo de equipamentos nao foram incluidas. O
preco do kWh estabelecido foi entre janeiro e abril de 2022 para uma unidade B3, na qual se
enquadra a Universidade Federal de Pernambuco. Estes dados sdo disponibilizados pela
Neoenergia Pernambuco, empresa responsavel pelo fornecimento de energia elétrica em todo o

Estado (NEOENERGIA, 2022).

3.1.4 Caracterizac¢io estrutural e morfologica dos materiais

Os catalisadores de Fe3Os4 e FeS,, os suportes RVG e CB, assim como os NC
RVG/Fe;04, RVG/FeS,, CB/FesOs e CB/FeS: foram caracterizados pelas técnicas de

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), difragdo de raios-X
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(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e termogravimetria (TG). Tais analises
foram realizadas a fim de conhecer as fases cristalinas dos materiais, sua estrutura molecular e
grupamentos funcionais, sua morfologia e composicdo quimica, bem como algumas
propriedades térmicas. Adicionalmente, para a magnetita ¢ seus compositos também foi
utilizada a técnica de magnetometria de amostra vibrante, visando avaliar o comportamento
magnético responsivo desses materiais.

Os espectros de FT-IR foram obtidos por refletancia total atenuada (ATR) utilizando
um espectrometro de infravermelho (PERKIN ELMER, Spectrum 400). O intervalo de medigao
na faixa do infravermelho médio variou de 4000 a 500 cm™', com resolugdo de 4 cm™ em 64
varreduras. Para investigar a estrutura e as fases cristalinas dos materiais, utilizou-se um
difratometro de raios X (BRUKER, D2-PHASER), com radiagdao Cu-Ka, operando em
comprimento de onda de 0,15406 nm, com passo angular de 0,5°, faixa angular entre 20-80°
(20) e velocidade de varredura igual a 1,2°-min"'. Empregou-se um feixe convergente de 1 mm,
air-scatter de 3 mm e filtro de Ni de 0,5 mm para minimizar os efeitos de fluorescéncia do Fe.
Através dos halos dos difratogramas gerados foi possivel determinar o indice de cristalinidade
(IC) dos materiais, o qual seguiu o procedimento descrito por Rabello (2021). O valor de IC foi
calculado pela razdo entre a area da fracdo cristalina e a 4rea total (fases amorfa e cristalina) de
cada difratograma.

A morfologia das superficies foi avaliada em um microscopio eletronico de varredura
(TESCAN, VEGA3) com fonte de emissao termionica e filamento de tungsténio. As amostras
foram metalizadas e depositadas em um suporte com fita dupla face, sendo as imagens obtidas
ao utilizar tensdo de aceleracdo de 5 kV e ampliagdes de 5 e 10 kx. A andlise de TG foi
conduzida em analisador térmico (NETZSCH, STA 449 F3 Jupiter) sob atmosfera de nitrogénio
(20 mL-min™"), com faixa de temperatura de 35-600°C e taxa de aquecimento de 10°C-min’.
Por ultimo, a propriedade magnética dos compostos de magnetita foi investigada em um
magnetometro de amostra vibrante (MICROSENSE, AB7). Realizaram-se as medigdes em
funcdo de um campo magnético externo constante, com intensidade de vibragao perpendicular

ao plano das amostras, variando de -12 kOe a +12 kOe, a 27 + 0,1°C.
3.2  SOLUCOES DE TRABALHO, MATERIAIS E REAGENTES
A primeira matriz de estudo consistiu em uma solugdo aquosa multicomponente

constituida por 15 mg-L! de cada um dos seguintes corantes téxteis: preto direto 22, vermelho

direto 23, vermelho direto 227 e azul reativo 211, todos fabricados pela Empresa Exatacor
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Industria de Corantes e Pigmentos. A pré-selecdo destes corantes foi iniciada apds a aplicacdo
de um questiondrio junto a uma lavanderia téxtil do Estado de Pernambuco, identificando-se os
quatro mais utilizados no processo produtivo (Santana, 2020).

Efluentes oriundos desta mesma lavanderia também foram objetos de estudo. Tal
empresa encontra-se situada no polo téxtil do Agreste pernambucano, no municipio de Caruaru.
Seu processo produtivo ¢ direcionado ao beneficiamento do jeans, envolvendo principalmente
etapas de lavagem e tingimento. Em sua estacdo de tratamento de efluentes sao empregados
processos  fisico-quimicos, tais como gradeamento, sistema de equalizacao,
coagulagdo/floculacao e decantagao.

Os efluentes foram coletados em dois pontos distintos da ETE, em duas datas diferentes.
Os efluentes brutos (E1) foram obtidos apds o tanque de equalizacdo, enquanto os efluentes
tratados (E2) foram coletados logo apds o decantador. As amostras foram transportadas sob
refrigeracdo em galdes plasticos estéreis até a cidade de Recife, onde foram realizados os
ensaios de caracterizagdo fisico-quimica. Para garantir a preservacao dos efluentes, estes foram
acondicionados em geladeira até submissao a tratamentos.

Os nanocompositos previamente produzidos (RVG/Fe3Os, RVG/FeS,;, CB/Fe3;04 ¢
CB/FeS;) foram usados como catalisadores de ferro, enquanto perdxido de hidrogénio (H202,
35% w/v, Neon) foi empregado como o agente oxidante das reagdes de degradacdao. Quando
necessario, o ajuste do pH das amostras foi realizado com écido sulftrico (H2SO4, Merck) (0,1

mol-L ") ou hidroxido de sodio (NaOH, FMaia) (0,1 mol-L1).

3.2.1 Caracterizacio dos efluentes téxteis

Para caracterizagdo dos efluentes, identificados como E1,1 € E»,;1 (primeira coleta) e Ei»
e Ez»> (segunda coleta), parametros fisico-quimicos foram determinados a partir de
metodologias desenvolvidas pelo SMEWW (Baird; Eaton; Rice, 2017). Para tal, realizaram-se
as seguintes andlises: demanda quimica de oxigénio (DQO) (método 5220D), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) (método 5210B), pH (método 4500-H'B), série de solidos
(métodos 2540B, D, E e F), turbidez (método 2130B), condutividade (método 2510B), metais
pesados (ferro, cobre, niquel, manganés, zinco, chumbo e cadmio) (adaptado do método 3111B)
e cor aparente. Esta, por sua vez, foi determinada por meio do coeficiente de absor¢ao
Durchsicht FarbZahl (DFZ), descrito pela International Organization for Standardization (1ISO
7887:2011), versao alema EN ISO 7887:2012-04 (método B).
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33  TRATAMENTO DE CORANTES TEXTEIS VIA PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS

Apo6s producao e caracterizagao, os NC RVG/Fe3;04, RVG/FeS,, CB/Fe3O4 ¢ CB/FeS»
foram aplicados como catalisadores da reacao de Fenton. A atividade catalitica destes materiais
foi avaliada no tratamento via POA da solucdo de corantes descrita anteriormente e a sequéncia

experimental empregada encontra-se resumidamente descrita na Figura 2.

Figura 2 - Fluxograma das etapas envolvidas no tratamento da solucéo de corantes via processos
oxidativos avangados, utilizando os compoésitos RVG/Fe30s, RVG/FeS,, CB/Fe;04 ¢ CB/FeS: como os
catalisadores da reacdo de Fenton

1. Avaliacdo preliminar 2. Parimetros operacionais
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i (& fotoperoxidacio ! ; .
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foto-Fenton o A p 0 g 2 I i ke e R S e
- sono-Fenton |
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| crescimento radiculare |
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Fonte: A Autora (2024).
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Em um estudo inicial, cada um dos compdsitos desenvolvidos foi testado nos processos
Fenton, foto-Fenton, sono-Fenton e sono-foto-Fenton. Previamente, para investigar uma
possivel contribuicdo de mecanismo adsortivo por parte dos compositos, em ensaios
independentes (em triplicata) sob auséncia de radia¢dao e de oxidante, 200 mL da solucao de
corantes (pH 5,5) foram postos em contato com 0,2 g do RVG/Fe304 € do RVG/FeS: e com 5
unidades do CB/Fe304 e do CB/FeS,. Apos a concentragdo da solugdo ter sido monitorada por
um periodo total de 120 min, calculou-se o percentual de remogao dos corantes. Com base nos
dados obtidos, de modo a garantir a estabilizacdo do processo adsortivo ¢ uma fidedigna
avaliagdo da eficiéncia dos tratamentos de oxidacdo sem mecanismos paralelos, estabeleceu-se
que antes de iniciar as reagdes, 0s compoOsitos permaneceriam em contato com a solugdo de
corantes a ser tratada, por um periodo pré-definido pelo estudo do contributo adsortivo.

Na etapa posterior, sistemas em batelada compostos por 200 mL da solugdo de corantes
em pH 3 e catalisador (0,2 g dos NC de residuo de vagem ou 5 unidades dos NC de celulose
bacteriana) foram submetidos aos tratamentos propriamente ditos (em triplicata). Eles foram
iniciados quando 50 mg'L™!' de H,O» foram adicionados as solugdes (processo Fenton) e, além
disso, os sistemas de irradiacao para os experimentos foto e/ou sonocataliticos foram acionados
(processos foto-Fenton, sono-Fenton e sono-foto-Fenton).

Nos processos foto-Fenton e sono-foto-Fenton, utilizou-se como fonte de radiagdo uma
lampada incandescente com filamento de tungsténio (300 W, Osram), simulando a energia
solar. Esta, que neste trabalho foi denominada de sunlight, encontrava-se fixada na parte
superior de uma camara de irradiacdo fechada, confeccionada em madeira e revestida
internamente com folhas de papel aluminio para melhor aproveitamento da radiacdo emitida
(Santana et al., 2017). Ao longo dos experimentos, no centro geométrico do reator (béquer de
vidro) e a uma distincia de 16 cm da luz, uma intensidade luminosa média de 12,24 x 107
W-cm™? (faixa do visivel) foi mantida constante, sendo esta monitorada com auxilio de um
radiometro (Emporionet, LD-209). Nos processos sono-Fenton e sono-foto-Fenton, um banho
ultrassonico (ECO-SONICS, Q5-9137A) equipado com um unico transdutor foi usado para
gerar ondas ultrassonicas a uma frequéncia de 37 kHz e 200 W de poténcia de saida. A
temperatura do banho foi controlada entre 25°C e 35°C durante todo o tempo de irradiacao.

Somados as 16 combinagdes (4 NC empregados em 4 tipos de POA) ja descritas, testes
controle (em triplicata) também foram executados para verificar a contribui¢do dos processos
de peroxidacao (H20.), fotoperoxidacao (luz + H207) e sonoperoxidacao (ultrassom + H>O3)

na degradacdo. A eficiéncia de todos os sistemas submetidos a tratamento foi avaliada com base
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no percentual de degrada¢do da mistura de corantes. Em cada um deles, aliquotas das soluc¢des
foram retiradas em tempos pré-estabelecidos por um periodo total de 120 min.

Ao longo da pesquisa, a concentragao dos corantes em solucao antes e apos tratamentos
foi determinada através da técnica de espectrofotometria de absor¢ao molecular na regido do
ultravioleta e visivel (UV/Vis) (Espectrofotometro Thermoscientific, Genesys). As
quantificagdes foram realizadas por meio de uma curva analitica com faixa de trabalho de 1 a
50 mg-L™!, construida no comprimento de onda (1) de maior absorbancia (508 nm), relacionado
a cor da mistura de corantes (Santana; Napoledo; Duarte, 2021). De modo a garantir a
confiabilidade dos dados de concentracdo obtidos através da curva, realizou-se a validagao do
método analitico. Conforme detalhamento exposto no Apéndice A, empregou-se um método
linear (r = 0,99992), preciso (0,19 < coeficiente de variacdo (%) < 2,28) e exato (95,65 <
recuperagdo média (%) < 103,47), com valores de limites de deteccdo e quantificagdo iguais a
0,04 mg-L"' e 0,13 mg-L!, nesta ordem.

Ap6s os 120 min, quando aplicavel ao sistema avaliado, além da quantificacdo dos
corantes, a concentragao de ferro lixiviada dos NC para solugao também foi determinada. Esta
analise do metal foi conduzida no espectrofotdmetro de absorcdo atomica com chama
mencionado no item 3.1.3. Conforme descrito neste mesmo item, realizou-se uma analise de
custo comparando os POA empregados. O custo operacional total de cada um deles foi
calculado a partir do gasto com produtos quimicos e eletricidade para tratamento de 1 m* de
solucdo por kg de corante.

De posse dos dados obtidos nesta etapa inicial do tratamento, selecionaram-se o
processo e os dois compositos que apresentaram maior capacidade catalitica e conduziram ao
maior nivel de degradag¢do dos contaminantes. Assim dizendo, apenas dois sistemas POA/NC

tiveram um acompanhamento mais detalhado no decorrer da pesquisa.

3.3.1 Definicio das condicoes de trabalho

Nesta fase, definiu-se as condi¢des operacionais mais adequadas para degradar a mistura
de corantes mediante os dois sistemas selecionados. Para tal, utilizou-se a metodologia de
superficie de resposta empregando um planejamento composto central (CCD) com cinco
repeticdes do ponto central. Os parametros pH inicial, concentracdo de H>O: ([H202]) ¢
quantidade de catalisador foram selecionados como variaveis de entrada. O percentual de
degradacao foi definido como a resposta a ser maximizada, considerando o tempo de exposi¢cao

ao tratamento definido no estudo preliminar. Os niveis codificados e os intervalos de valores
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definidos para as varidveis de entrada encontram-se listados na Tabela 2. Vale ressaltar que eles
foram previamente definidos com base em estudos anteriores do grupo de pesquisa (Santana et
al. 2020). Um total de 19 ensaios foram realizados, estando a matriz dos experimentos

apresentada também nesta tabela.

Tabela 2 - Fatores, niveis codificados ¢ desenho experimental do planejamento composto central

Niveis (CB/Fe3O4*CB/FeS2)

Codificacao -1,68 -1 0 +1 +1,68
pH inicial 2,3%2,3 3,0¥3,0 4,0*4,0 5,0%5,0  5,7*%5,7
Fatores [H202] (mg-L") 16*33 50*%50  100*75 150*100 184*117
MB (n°) 3*0 5*1 8*3 11*5 13*6

Ensaio pH [H202] MB

1 -1 -1 -1

2 +1 -1 -1

3 -1 +1 -1

4 +1 +1 -1

5 -1 -1 +1

6 +1 -1 +1

7 -1 +1 +1

8 +1 +1 +1

9 -1,68 0 0

10 +1,68 0 0

11 0 -1,68 0

12 0 +1,68 0

13 0 0 -1,68

14 0 0 +1,68

15 0 0 0

16 0 0 0

17 0 0 0

18 0 0 0

19 0 0 0

Fonte: A Autora (2024).
MB = membrana de celulose

Apo6s a execugdo dos ensaios descritos na Tabela 2, os dados de degradagdo obtidos
foram analisados estatisticamente com auxilio do software Statistica 10.0 para um nivel de
confianga de 95%. Para construir uma relacdo quantitativa entre a resposta a ser maximizada e
as variaveis de entrada, utilizou-se a analise de regressdao baseada em fungdes quadraticas, que
gerou dois modelos polinomiais de segunda ordem independentes. A qualidade de ajuste e a

significancia estatistica de tais modelos foram avaliadas através do coeficiente de determinagao



73

(R?), do coeficiente de determinacdo ajustado (R%q;), da analise de varidncia (ANOVA) e pela
distribuicdo de Fisher (teste F). As condi¢des ideais de operagdo foram identificadas por meio
de graficos de contorno e, em seguida, procedeu-se com a validagdo dos modelos, utilizando as
condigdes experimentais apontadas pelo software apos otimizagdo do processo foto-Fenton ao
empregar o CB/Fe304 e 0 CB/FeS,. Realizaram-se 5 repeti¢des experimentais para cada NC e

os valores médios de degradacao foram comparados aos previstos.

3.3.2 Avaliacio cinética

De posse de condi¢des experimentais adequadas, estudos cinéticos foram realizados de
modo a acompanhar a degradacao dos corantes e a mineralizagao do carbono organico total
(COT). Para tal, coletaram-se aliquotas das amostras em tempos pré-determinados, por um
periodo definido nos ensaios anteriores. Para determinacdo da cor, a quantificagdo das
concentragdes dos analitos nas amostras deu-se através do espectrofotometro de UV/Vis
mencionado no item 3.3. Por sua vez, estimou-se o0 COT por meio de um analisador de carbono
organico total (SHIMADZU, TOC-Vcpn) sob atmosfera de ar sintético, utilizando uma curva
analitica de 4,0 a 200,0 mgC-L"'. Salienta-se que para esta analise, as amostras foram
previamente basificadas (pH 10) e filtradas através de filtro de seringa com didmetro de poro
de 0,22 um. O ajuste dos dados obtidos através da andlise espectrofotométrica de UV/Vis foi
avaliado para os modelos lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, assim
como para o ndo-linear de pseudo-primeira ordem modificado (BMG) proposto por Behnajady,
Modirshahla e Ghanbary (2007), todos apresentados no item 2.10. J& o perfil cinético dos dados
de COT foi avaliado com base no modelo agrupado, que também se encontra descrito no item
supracitado.

Para os dois NC, a eficiéncia do tratamento foi também analisada através da conversao
da matéria organica, baseada na determinagdo das demandas quimica de oxigénio (DQO) e
bioquimica de oxigénio (DBO). Estas foram estimadas para a amostra inicial da mistura de
corantes (15 mg-L!) e apos a solucdo ser submetida aos tratamentos, conforme metodologias
descritas no método 5220D e 5210B do SMEWW (Baird; Eaton; Rice, 2017).

Adicionalmente, além da concentracdo de 15 mg-L™!, o perfil de degradagio para ambos
os sistemas de tratamento foi estudado em fun¢do de diferentes concentragdes iniciais dos
contaminantes (5, 10, 15, 20, 30 e 50 mg'L"! de cada corante). Nesta etapa, a concentragio
residual de HoO> também foi determinada, seguindo um método colorimétrico desenvolvido

por Santana et al. (2021).
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3.3.3 Ensaios de reutilizacio dos nanocompdsitos

Visando especialmente a questdo econdmica para uso dos nanocompositos em escala
industrial, a sua capacidade de reutilizagdo foi avaliada mediante ensaios consecutivos de
degradacdo. No tempo estabelecido no estudo cinético, estes também foram executados sob
condi¢des otimizadas até que a eficiéncia decaisse em no maximo 10%. Entre os ciclos de
tratamento, as membranas dos nanocompoésitos foram recuperadas da solucao por separagao
magnética (CB/Fe304) e catagdo (CB/FeS,), lavadas com 4gua destilada, secas em estufa
(QUIMIS) a 50 + 1°C e reutilizadas sem que houvesse qualquer tratamento quimico. Ao final
de cada ciclo, novamente determinou-se a concentracdo residual de H>O: e, apds o primeiro e

ultimo ciclo, as membranas foram caracterizadas através das técnicas de DRX ¢ MEV.

3.3.4 Avaliacao da toxicidade

A toxicidade da solugao inicial de corantes e das submetidas a reacao fotocatalitica foi
investigada por meio de ensaios de ecotoxicidade aguda. Diferentes espécies de sementes de
vegetais e 0 microcrustaceo Artemia salina foram utilizados como organismos teste.

As espécies de semente utilizadas no estudo foram as de almeirao (Cichorium intybus),
cenoura (Zanahoria Brasilia Irecé) e mostarda (Brassica Juncea). Seguindo a metodologia
relatada por Santana, Napoledo e Duarte (2021), 20 sementes de cada vegetal foram dispostas
sobre papel de filtro em placa de Petri e, em seguida, umedecidas com 4 mL de amostra, cujo
pH foi previamente neutralizado. Agua destilada e acido bérico 3% foram usados como
controles negativo e positivo, respectivamente. Apds um periodo de incubagao ao abrigo da luz
(120 h, 25 + 1°C), a quantidade de sementes germinadas, bem como o seu crescimento radicular
foram estipulados para todos os ensaios, os quais foram realizados em quintuplicata. O nivel de
toxicidade foi determinado através do indice de germinagdo (IG) e do indice de crescimento
relativo (ICR), conforme apresentado por Young et al. (2012).

Os ensaios com Artemia Salina, uma espécie de camarao, foram desenvolvidos em
parceria com o Departamento de Biofisica e Radiobiologia da UFPE. Com base no
procedimento descrito por Santana et al. (2022), em uma primeira etapa, cistos do crustaceo
foram dispostos em agua do mar previamente filtrada e, na sequéncia, mantidos sob aeragao
constante durante 48 h a temperatura ambiente de 27 £ 2°C. Apos esse periodo destinado a
eclosdo dos nauplios, em quadruplicata, grupos de 10 unidades do organismo foram distribuidos

em tubos de ensaios e postos em contato com cerca de 5 mL das amostras. Agua do mar foi
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utilizada como controle negativo e solu¢io de niclosamida (1 mg-L™') como controle positivo.
Apbs 24 h de incubagdo, também a 27 + 2°C, avaliou-se a mortalidade/sobrevivéncia da
espécie, procedendo com a contagem do niamero de individuos vivos em cada ensaio, a qual foi

auxiliada por um estereomicroscopio (WILD HEERBRUGG, M3B).
3.4  TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Os dois sistemas POA/NC definidos para o tratamento da solu¢do aquosa foram
utilizados para tratar os efluentes téxteis Ei1 e Eo;1 da primeira coleta (item 3.2). A principio,
200 mL das amostras foram submetidos ao POA, empregando-se as condigdes experimentais
anteriormente definidas para o tratamento dos corantes (item 3.3.1). Em seguida, realizou-se
ensaios adicionais de modo a promover a melhoria dos niveis de descoloracdo das novas
matrizes. Neste caso, a [H>O»] inicialmente usada no tratamento foi aumentada de duas a seis
vezes. A eficiéncia de cada ensaio foi avaliada com base na degradagdo da cor, bem como da
conversao da matéria organica, através dos valores da DQO. Para todos os testes, durante 180
min, a quantificacao da cor aparente foi realizada em intervalos de tempo regulares.

A avaliagdo da cor foi conduzida com base no coeficiente de absor¢cdo Durchsicht
FarbZahl (DFZ), dado em m™'. A metodologia baseou-se na determinacio das absorbancias nos
A de 436 nm (amarelo), 525 nm (vermelho) e 620 nm (azul). O valor de DFZ foi calculado

conforme Equagao 26.

DFz ., = 4

C

(26)

Sendo, 4 a absorbancia no comprimento de onda analisado e ¢ o comprimento da célula
(caminho 6tico) em metro.

Em uma nova etapa de estudo para o efluente industrial, o efluente bruto E;> obtido no
segundo dia de coleta passou a ser a matriz a ser tratada. Desse modo, investigou-se uma
metodologia de tratamento baseada em um processo de coagulacio/floculagdo, utilizando
pectina como coagulante/floculante organico. Com isso, buscou-se substituir/reduzir o uso de
sulfato de aluminio, o coagulante metalico normalmente empregado na lavanderia.

A pectina foi extraida de residuos de casca de maracuja, os quais foram adquiridos de
um estabelecimento comercial local. As cascas da fruta foram lavadas em agua corrente e, em
seguida, separado o seu albedo, que € rico em pectina. Apds secagem em estufa a 60 + 1°C, ele

foi triturado em liquidificador e classificado em peneira de Tyler (< 0,09 mm). A etapa de
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extracdo baseou-se em pesquisas anteriormente realizadas pelo grupo de pesquisa que ainda
ndo foram publicadas. Inicialmente, em uma razao 1:50 casca/solvente, 6 g do albedo triturado
foi posto em contato com uma solucao de &cido citrico 1% em frasco de Erlenmeyer. Ap6s um
periodo de 180 min, sob agitacdo de 180 rpm, utilizando agitador orbital (SPLABOR) e
temperatura de 80 + 3°C, o sistema foi filtrado em filtro de tecido de nylon e ao sobrenadante
foi adicionado etanol 96% (Santa Cruz) na propor¢do 1:1. Em seguida, ap6s este novo sistema
ser resfriado a 4 £ 1°C por 20 h, a pectina extraida foi filtrada em filtro de tecido de nylon,
lavada sucessivas vezes com etanol 96%, seca em estufa (50 + 1°C), triturada em liquidificador,
classificada em peneira de Tyler (< 0,21 mm) e, por fim, caracterizada através da técnica de
FT-IR (Apéndice B).

Os experimentos de coagulacao/floculacdo foram realizados em equipamento Jar Test
(QUIMIS). Primeiramente, em ensaios isolados e univariados, sulfato de aluminio (Al>(SO4)3,
Dinamica) (100-500 mg-L ') e pectina (25-125 mg-L ') foram utilizados como tnico coagulante
e, em seguida, estes compostos foram empregados em ensaios de forma combinada,

totalizando-se 23 experimentos de coagulagao (Tabela 3).

Tabela 3 - Descrig@o das condigdes operacionais para os ensaios de coagulacao/floculagdo com

Al(SOs); e pectina
Ensaio [zlellzlfgsgctl))sl [(I;f;t}??)] Ensaio [?Illzlfgs'g"?)g’] [(l;fgtgl 21‘)]

1 0 25 12 300 0
2 0 75 13 300 25
3 0 125 14 300 75
4 100 0 15 300 125
5 100 25 16 400 0
6 100 75 17 400 25
7 100 125 18 400 75
8 200 0 19 400 125
9 200 25 20 500 0
10 200 75 21 500 25
11 200 125 22 500 75
- - - 23 500 125

Fonte: A Autora (2024).
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O pH do efluente ndo foi ajustado, uma vez que este se encontrava dentro da faixa ideal
de desempenho, tanto para o Alx(SO4); como para a pectina. Com relacdo as condigdes
experimentais, também definidas com base em estudos prévios do grupo de pesquisa, a etapa
de mistura rapida ocorreu a 120 rpm durante 2 min, enquanto a mistura lenta se deu a 40 rpm
por 30 min. Apos o sistema de tratamento ser deixado em repouso por 20 min, retiraram-se
aliquotas de amostra 4 cm abaixo de sua superficie. A eficiéncia do tratamento foi avaliada em
termos de cor aparente (coeficientes DFZ), turbidez e DQO.

Por fim, os dois sistemas POA/NC que foram definidos para o tratamento da solugao
aquosa e depois utilizados para tratar os efluentes téxteis E1,1 € E»,;1 da primeira coleta, também
foram empregados como forma de polimento ao efluente tratado por coagulacdo/floculagao
com pectina (nas melhores condicdes a serem definidas). Desta vez, a eficiéncia resultante foi

avaliada com base nos valores de DQO e DBO do efluente tratado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item estdo expostos os dados experimentais obtidos ao longo de toda a pesquisa,
a qual foi segmentada em etapas que consistiram na preparagdo e caracterizagao dos
nanocompdsitos, bem como na sua aplicacdo como catalisadores da reagao de Fenton, que neste
trabalho foi empregada como a principal via para tratamento de corantes téxteis. Logo,
primeiramente encontram-se apresentados os resultados das sinteses das nanoparticulas de
magnetita e pirita, do preparo da vagem, da producao dos hidrogéis de celulose bacteriana e da
preparacdo dos nanocompositos, os quais foram formados a partir da imobilizagdo destes
materiais de ferro na estrutura dos referidos substratos. Em seguida, exibem-se os dados
relacionados a utilizagdo destes nanocompositos nos ensaios de degradacao, a qual envolveu

diferentes fases.

4.1 PREPARO DE MATERIAIS CATALITICOS

Por meio das metodologias utilizadas para as sinteses de magnetita (Fe3O4) e pirita
(FeS»2) (item 3.1.1), obtiveram-se produtos na forma de pd, em ambos os casos com coloragdo
escura. Os rendimentos médios de produgdo por batelada para os respectivos catalisadores em
base seca foram 4,51 + 0,14 g (27,57%) ¢ 1,32 £ 0,10 g (12,68%). Entretanto, destaca-se que a
capacidade de sintese da pirita pode ser estendida em 9 vezes, para cerca de 11,88 g de produto
a cada 24 h de aquecimento em estufa. Isto foi possivel uma vez que foi utilizada mais de uma
autoclave por batelada, o que permitiu reduzir o custo energético de produgdo das
nanoparticulas.

Quanto aos meios de suporte, o procedimento para tratamento do residuo de vagem
(RVG) foi conduzido com éxito. Inicialmente, o material triturado na forma in natura foi
utilizado como meio de suporte para imobilizagdo dos catalisadores de ferro, obtendo-se os
nanocompdsitos (NC) RVG/magnetita (RVG/Fes04) e RVG/pirita (RVG/FeS2), cujas
morfologias podem ser visualizadas na Figura 3. Ressalta-se que de modo andlogo a sintese da
pirita, a metodologia de producao do RVG/FeS; permitiu que este material fosse preparado em

uma maior quantidade (54 g por batelada), com o mesmo tempo de aquecimento.
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Figura 3 - Imagens do residuo de vagem (RVG) in natura e dos NC RVG/Fe304 ¢ RVG/FeS,

YL £

RV i maturs RVG/Fe;Os RVG/FeS;

Fonte: A Autora (2024).

Analisando a Figura 3, percebe-se que os NC que utilizaram o RVG como suporte
adquiriram uma colora¢do mais escura do que o material in natura, que foi atribuida a formagao
de magnetita e pirita na sua superficie. Observa-se ainda que foram obtidos NC com
granulometrias distintas, o que gerou a necessidade de uniformizar o tamanho de suas
particulas, antes que fossem aplicados na sequéncia da pesquisa. Para tal, por meio de peneiras
de Tyler, os materiais foram classificados, possuindo ao final tamanho de particula padronizado
inferior a 1,18 mm. Apds a digestdo acida de 0,2 g de RVG/Fe304 ¢ RVG/FeS», constatou-se
que as concentracdes de ferro foram iguais a 65,27 = 2,08 mg-L!' e 73,52 £ 3,55 mg-L"! nos
respectivos compositos.

Por sua vez, a celulose bacteriana (CB) foi obtida apds os 7 dias da etapa de fermentagao,
onde uma pelicula branca de aspecto gelatinoso foi coletada da superficie do meio de cultura.
O seu formato se assemelhava ao do poco da placa de cultivo utilizada no processo de
crescimento. Assim como o RVG, este biopolimero também foi empregado para suportar a
magnetita ¢ a pirita, originando os NC CB/magnetita (CB/Fe304) e CB/pirita (CB/FeS;). Na
Figura 4 podem ser visualizadas a morfologia em escala macroscopica destes materiais, bem

como da CB pura, todos na forma de hidrogel e de membranas secas.
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Figura 4 - Imagens da celulose bacteriana (CB) pura e dos NC CB/Fe;04 e CB/FeS,, na forma de
hidrogéis e de membranas secas

HIDROGEL MEMBRANA SECA
CB pura CB pura

CB/Fe;0;s  CB/FeS, CB/Fe;0s  CB/FeS,

Fonte: A Autora (2024).

Através da Figura 4, constata-se que os hidrogéis inicialmente empregados como
suporte encontravam-se recobertos, indicando que o 6xido e o dissulfeto de ferro foram aderidos
a estrutura superficial da CB. Além disso, percebe-se que as nanoparticulas foram dispostas na
maior parte da celulose, garantindo, a principio, que as membranas dos NC poderiam ser
utilizadas para a finalidade proposta.

Complementarmente, verificou-se que os materiais obtidos apresentavam diametros
com valor médio de 1,52 + 0,12 cm (CB/Fe304) e 1,47 + 0,10 cm (CB/FeS;), encontrando-se
predominantemente distribuidos nas faixas entre 1,30-1,60 cm e 1,30-1,70 cm,
respectivamente. Os histogramas da distribui¢do dos diametros dos dois NC de CB estao
expostos no Apéndice C. O seu valor médio foi determinado manualmente, com auxilio de um
paquimetro, a partir de 100 unidades das membranas (filmes secos), cuja seleg¢ao foi feita de
modo aleatorio.

Quanto a concentracao de ferro contida em cada material, apds a digestdo acida de 5
unidades do CB/Fe3O4 e do CB/FeS», constatou-se concentragdes de 29,95 + 1,69 e 54,76 +
1,69 mg-L! do metal em solucdo. Na sequéncia foi realizada a anélise economica descrita no

item 3.3. Na Tabela 4 estdo expostos os custos totais de produ¢do de uma batelada dos materiais.
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Tabela 4 - Custo total em dolar para produc@o de uma batelada dos materiais a serem utilizados como
catalisadores no tratamento via POA

Produtos Producio Valor Valor-kg!
(batelada) (USS) (US$)
Fe304 451 ¢g 0,86 190,68
FeS: 11,88 g 2,98 250,70
Residuo de vagem 100 g 0,56 -

Hidrogéis de CB 24 unidades 0,04 -

NC RVG/Fe304 6g 1,67 277,56
NC RVG/FeS: 54 ¢ 4,32 80,00
NC CB/Fe304 50 unidades 0,75 -

NC CB/FeS2 50 unidades 0,87 -

Cotagdo do dolar em 02/05/2022 = R$ 5,09 e 06/02/2024 =RS$ 5,25
Fonte: A Autora (2024).

Analisando a Tabela 4, observa-se que a magnetita apresentou um custo de sintese
menor que a pirita, fato que esta associado a maior quantidade de energia elétrica necessaria
para produgdo deste dissulfeto de ferro, mesmo apds admitir que a batelada para sua obtencao
pode ser composta por 9 autoclaves. No que diz respeito aos meios de suportes propostos, tem-
se que tanto a CB como o RVG podem ser aplicados. Com relagdo aos nanocompositos, vé-se
que os valores de obten¢do dos catalisadores a base de ferro ndo refletiram no valor final dos
NC de RVG, uma vez que apresentaram comportamento inverso, com o custo de producao para
1 kg de RVG/FeS, pelo menos trés vezes menor que o necessario para obter a mesma
quantidade de RVG/Fe304. J4 as despesas associadas aos NC de CB ndo mostraram grande
diferenga entre os dois (CB/Fe304 e CB/FeS»), variando em centavos de dolar a batelada com
50 unidades de membranas.

Em seguida, todos os materiais foram submetidos a anélises de caracteriza¢do. Buscou-
se comprovar a natureza das particulas sintetizadas de magnetita e pirita que foram imobilizadas
na CB e atestar a sintese in situ destas particulas na estrutura da vagem, de modo a assegurar

que os quatro compositos foram produzidos com €xito.

4.1.1 Caracterizacio estrutural e morfologica dos materiais

Magnetita, pirita, RVG e CB individuais, assim como os nanocompositos RVG/Fe304,

RVG/FeS,, CB/Fe3;04 ¢ CB/FeS» foram caracterizados por diferentes técnicas analiticas. Na
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Figura 5 estdo apresentados os espectros de FT-IR, onde podem ser identificados os principais

grupos funcionais pertencentes aos materiais isolados, bem como visualizado o efeito da

impregnacao dos materiais de ferro nos suportes.

Figura 5 - Espectros de FT-IR da magnetita (Fes;Os), pirita (FeS,), residuo de vagem de feijao (RVG)
in natura, celulose bacteriana (CB) pura e nanocompositos RVG/Fe;04, RVG/FeS,,
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Em todos os espectros de FT-IR dispostos na Figura 5 podem ser visualizadas bandas

em torno de 3300 cm™' e 1600 cm™!, que correspondem a sobreposi¢io de ligagdes O-H da dgua

fisisorvida na superficie das amostras (Ravichandran et al., 2022; Zhang et al., 2021;

Lankathilaka et al., 2021; Bessa et al., 2022). No espectro de absor¢do da magnetita, as

principais bandas associadas ao ferro podem ser observadas, estando localizadas em 632 cm’!
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e 558 cm!. Elas sdo atribuidas ao modo de vibracdo de estiramento de ligagio Fe-O em sitios
tetraédricos e octaédricos da estrutura cibica de espinélio invertida do composto, cujas
presencas confirmam a sintese do 6xido (Shatooti et al., 2022; Lankathilaka et al., 2021;
Albalawi et al., 2021).

No espectro de FT-IR das nanoparticulas de pirita, também exibido na referida figura,
verifica-se um perfil semelhante aos apresentados por Yao et al. (2022), Ravichandran et al.
(2022) e Farshchi, Aghdasinia e Khataee (2019), em que foram reveladas trés bandas tipicas do
dissulfeto de ferro. Neste trabalho elas estdo situadas em 805 cm’!, 661 cm™ e 595 cm™,
refletindo, respectivamente, o estiramento assimétrico de ligagdes de enxofre (S-O) e as
vibragdes de estiramento das ligacdes S-S e Fe-S, o que indicou que a pirita foi sintetizada com
éxito. Além disso, percebe-se uma outra banda no espectro, na qual envolve picos em 1099 cm”
"¢ 997 cm’!, que segundo Zhang et al. (2022a) correspondem a vibragdo de estiramento
assimétrico de espécies Fe-O-OH, responsaveis pela oxidagdo superficial do dissulfeto.

Ainda na Figura 5, nos espectros do RVG e da CB, além das bandas correspondentes as
ligagcdes O-H da agua que ja foram citadas, constatam-se outras que sao caracteristicas destes
materiais. Os seus respectivos nimeros de onda e as suas associagdes estao elencados na Tabela
5.

Tabela 5 - Bandas e grupamentos funcionais do residuo de vagem de feijao (RVG) e da
celulose bacteriana (CB) pura (continua)

Nimero de onda (cm™)

Associacio Referéncia
RVG CB

Sa et al. (2022);
Tureck et al.
(2021); Revin et
al. (2018).

Sa et al. (2022);
Kassab et al.
(2020); Ferrer et

Estiramento assimétrico de C-H em
2894 2907 grupos metil (-CH3) e metileno
(-CH>) de celulose.

Estiramento de ligagdo éster
1738 - (R-COO-R’) associada a
hemicelulose e lignina.

al. (2016);
Estiramento de carbonilas (C=0)
devido a presenga de acidos Tapias et al.
--- 1720 organicos produzidos durante o (2022); Liet al.
processo de fermentacao (acido (2021).
acético, gluconico e glicurdnico).
Bessa et al.

- 1547 Presenca de bactérias residuais. (2022).
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Tabela 5 - Bandas e grupamentos funcionais do residuo de vagem de feijao (RVG) e da
celulose bacteriana (CB) pura (continuagao)

Hospodiuk-
- 1436 Deformagdo angular no plano da Karwowski et al.
ligagdo H-C-H. (2022); Liu et al.
(2021).

Sa et al. (2022);
Vibracao de anel aromatico detal.( ),

1429 - . e Ferrer et al.
associado a lignina.

(2016).
Ahmad et al.
1 - Flexa til (-CHa).
368 exao de grupos metil (-CHz3) (2021).
1331 Deformagao angular fora do plano Liu et al. (2021);
da ligagao C-H. Liet al. (2021).
Dobramento no plano de ligagao ,
1231 o C-OH em celulose e hemicelulose. Sa et al. (2022).
Ahmad et al.
(2021); Tapias et
Estiramento assimétrico de ligacdes al. (2022);
-- 1151 B-glicosidicas C-O-C de celulose. Hospodiuk-
Karwowski et al.
(2022).
1096 Estiramento da ligagdo C-OH Tapias et al.
gay ' (2022).
) ) Kassab et al.
1027 1034 Estiramento C-O de polissacarideos. as;g ) Oe).a

Fonte: A Autora (2024).

Conforme pode ser observado na Tabela 5, os materiais analisados apresentam em seus
espectros a presenca de grupamentos particulares, os quais ja foram reportados na literatura.
Voltando a Figura 5, com base nos espectros dos compoésitos, observa-se que a adi¢cdo das
particulas dos catalisadores aos suportes causou algumas modificagdes na estrutura e picos
anteriormente mencionados. Acredita-se que tais episdédios podem ser decorrentes das
interacdes criadas entre os componentes da vagem e da celulose com os compostos de ferro.
Dentre as modificacoes citadas, tem-se a introdugdo de picos relacionados a magnetita e a pirita,
principalmente os correspondentes as ligacdes Fe-O (632 cm™ e 558 cm™) e Fe-S (595 cm™!)
dos respectivos compostos. Assim, pdde-se confirmar que o 6xido e o dissulfeto de ferro foram
sintetizados/imobilizados no RVG e CB.

Além disso, perceberam-se outras alteragdes, como nos compositos com CB. A auséncia

da banda em 1547 cm™ indicou a remocdo das bactérias que anteriormente haviam sido
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resistentes a esterilizagdo em autoclave. Em outra regido, a sobreposi¢ao do pico em 1434 cm’
!, relacionado a cristalinidade, pode ter sido reflexo da diminui¢do da quantidade de fibrilas de
celulose cristalina, tal como observado por Sari et al. (2022).

Em seguida, de modo a complementar a analise de FT-IR, questdes sobre a
cristalinidade dos materiais e a imobilizagdo das nanoparticulas na estrutura dos suportes foram
avaliadas pela técnica de difragcdo de raios X. Na Figura 6 estdo expostos os difratogramas dos

catalisadores, suportes € nanocompoésitos produzidos.

Figura 6 - Graficos de DRX da magnetita (Fes;O4), pirita (FeS,), residuo de vagem (RVG) in natura,
celulose bacteriana (CB) pura e nanocompdsitos RVG/Fe3;04, RVG/FeS,, CB/Fe;04 ¢ CB/FeS,
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Na Figura 6, verifica-se que os difratogramas da magnetita e da pirita sintetizadas
apresentam picos em concordancia com os seus padrdes, cujas cartas cristalograficas foram
publicadas e disponibilizadas pela Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Diante desta
semelhanga, concluiu-se que as metodologias utilizadas para a producdo de ambos os
compostos foram adequadas e eficientes. No entanto, para a pirita, ¢ importante destacar que
houve também a formacao de marcassita (M) junto ao dissulfeto de ferro, sendo este evento
consistente com os resultados obtidos por Wang et al. (2020). Além deste polimorfo, demais
picos sao enxergados, os quais podem ser produtos da oxida¢ao do material quando exposto ao
oxigénio atmosférico (Shi; Jayatissa; Peiris, 2016).

Ainda de acordo com a Figura 6, no grafico do RVG, observa-se um contorno esperado
para fibras naturais, que exibem estruturas cristalinas pouco ordenadas, com picos mais
alargados, caracteristicos da baixa cristalinidade do material (57,36%). Dois picos comuns a
biomassa lignoceluldsica podem ser constatados, onde o localizado em 16,5° ¢ atribuido ao
plano de difragdo da estrutura monociclica de celulose, enquanto o situado em 21,9° ¢ associado
a lignina (Lopes et al., 2020; Sanjay et al., 2018).

No difratograma da CB pura, vé-se um padrao tipico da celulose produzida por
bactérias, cujos sinais de difragdo encontram-se situados em torno de 14,2°, 16,5° ¢ 22,3° (Bang
et al.,2021; Saleh et al., 2020). A estrutura do composto exibiu um IC de 93,38%, que revelou
a natureza semicristalina da CB produzida, com predominancia de regides fibrilares altamente
ordenadas. O perfil de DRX apresentado ¢ semelhante aos obtidos anteriormente por outros
autores, com cristalinidade também condizente com tais estudos, a qual variou entre 80,27% e
92,96% (Bang et al., 2021; Bessa et al., 2022; Li et al., 2021; Giizel; Akpinar, 2020).

Por fim, ao analisar os difratogramas dos nanocompdsitos RVG/Fe3;0s4, RVG/FeS,,
CB/Fes304 e CB/FeS,, verifica-se que todos eles exibem os picos cristalinos associados aos seus
respectivos constituintes. Ao perceber a presenca de picos em concordancia com os padrdes de
magnetita e pirita puros publicados pela ICSD, confirmou-se, mais uma vez, que as particulas
desses compostos foram formadas na vagem de feijdo, bem como imobilizadas na matriz de
CB. Ainda através da Figura 6, observa-se que o halo amorfo presente no difratograma do RVG
foi subtraido apos inser¢ao dos compostos de ferro em sua estrutura, refletindo na cristalinidade
dos compositos, que foram iguais a 89,78% (RVG/FeO4) e 81,43% (RVG/FeS;), maiores que
o valor apresentado para o material lignoceluldsico isolado. Por sua vez, o processo de
impregnacao ex situ efetuado na CB causou um leve deslocamento ¢ uma diminuig¢do
perceptivel na intensidade dos picos correspondentes ao polimero, reduzindo o IC para 88,68%

(CB/Fe304) e 89,94% (CB/FeS»). Essa menor cristalinidade observada apods a introdugdo de
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nanoparticulas na estrutura da celulose ¢ coerente com os resultados previstos no FT-IR e com
informagdes anteriormente divulgadas na literatura (Salidkul ef al., 2021; Chanthiwong et al.,

2020). A seguir estdo apresentados os resultados da analise de MEV (Figura 7).

Figura 7 - Imagens microscopicas de MEV da magnetita (Fes;Os), pirita (FeS.), residuo de vagem
(RVQ) in natura, celulose bacteriana (CB) pura e nanocompoésitos RVG/Fe;0s, RVG/FeS,, CB/Fe;04
e CB/FeS,, com ampliagdo de 10000x e escalas de 5 pm ou 10 pm
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Fonte: A Autora (2024).

Na Figura 7, contata-se que as nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas em

formatos e tamanhos irregulares, formando aglomerados devido a alta relagdo
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superficie/volume e interagdes dipolo-dipolo magnéticas (Zhang et al., 2021a; Mohammadi,
Asghari; Aslibeiki, 2021). Nesta mesma figura, ¢ possivel observar que a pirita foi sintetizada
na forma de cachos, blocos e bastdes, semelhante ao revelado por Wang et al. (2020), que em
sua pesquisa também utilizaram o método hidrotérmico para a obtengao do dissulfeto.

Através da Figura 7, verifica-se também que o residuo de vagem apresenta uma
superficie rugosa e irregular, com quebras visiveis em suas fibras, originando algumas
cavidades. Na micrografia da CB pura foi evidenciada uma superficie uniforme com nanofibras
interconectadas e orientadas aleatoriamente. Esta estrutura de rede tridimensional com aspecto
denso e poroso ¢ caracteristica da CB produzida por K. hansenii e esta em conformidade com
dados ja publicados por Tureck et al. (2021) e Saleh et al. (2020). Restos de células bacterianas
aprisionadas nas fibras também podem ser vistos na imagem. Eles sdo remanescentes do
processo de esterilizagdo em autoclave realizado logo apos a produgao dos hidrogéis de CB e
corrobora o que anteriormente foi presumido pelo espectro do FT-IR. Contudo, ao levar em
consideracdo a aplicacdo a que a celulose se destina, neste trabalho ndo foi necessaria a
realizagdo de testes de crescimento para avaliar a viabilidades destas células.

Nas micrografias dos compoésitos RVG/Fe3O4 e RVG/FeS» presentes na Figura 7, nota-
se a ocorréncia de mudancas morfoldgicas na estrutura do RVG ap6s a fixagao dos catalisadores.
A superficie da vagem passou a exibir zonas ocas, originadas do rompimento parcial das suas
fibras e possivel remocao de hemicelulose e lignina. Ao comparar com as micrografias da
magnetita e pirita sintetizadas isoladamente, verifica-se que as superficies dos compdsitos estao
compactamente revestidas por particulas do 6xido e do dissulfeto de ferro, confirmando mais
uma vez que a metodologia in situ para producao de ambos foi eficiente, tal como indicado nas
analises de FT-IR e DRX.

De modo analogo, nas micrografias dos NC CB/Fe304 ¢ CB/FeS> também dispostas na
Figura 7, constata-se que o método utilizado para a imobilizacao ex sifu dos catalisadores foi
apropriado, sendo possivel visualizar a estrutura fibrilar da celulose recoberta por particulas de
magnetita e pirita. Em ambas as amostras, vé-se um emaranhado de nanofios, formando uma
rede bem menos compacta e com presenca de poros ndo observados para a CB pura. Eles podem
inclusive ser os responsaveis pela reducao da cristalinidade observada anteriormente através da
analise de DRX. Na figura supracitada, destaca-se ainda a auséncia dos restos celulares nas
superficies dos compositos, revelando que a etapa de impregnacao foi suficiente para removeé-
los, sendo possivel descartar qualquer necessidade em elaborar uma metodologia de

esterilizacdo mais adequada.
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Na sequéncia, a analise termogravimétrica foi realizada para investigar a estabilidade

térmica dos materiais, principalmente a dos NC, antes destes serem aplicados nos ensaios de

degradacao. As curvas de TG e suas derivadas (DTG) estao apresentadas na Figura 8.

Figura 8 - Comportamento térmico da magnetita (Fe;Os), pirita (FeS,), residuo de vagem (RVGQG) in
natura, celulose bacteriana (CB) pura e nanocompositos RVG/Fe3;04, RVG/FeS,, CB/Fes04 e
CB/FeS,, através do perfil TG/DTG
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Na Figura 8 ¢ possivel observar que todas as amostras exibem uma primeira perda de
massa (< 8,6%) em temperaturas iniciais abaixo de 100°C, que est4 associada a evaporagao de
agua remanescente ao processo de secagem (Buruaga-Ramiro et al., 2022; Prusti et al., 2021;
Kassab et al., 2020). Na curva TG/DTG da magnetita, constata-se mais um episédio, uma
pequena perda de massa (-1,1%) em temperatura entre 200 e 400°C, a qual esta relacionada a
transformagdo de sua fase cristalina para a-Fe>O3 (hematita) (Prusti et al., 2021). Contudo, de
um modo geral, ¢ importante frisar que para a faixa de temperatura avaliada, o 6xido de ferro
sintetizado apresentou elevada estabilidade térmica, ndo sendo visualizados eventos
significativos, totalizando uma perda de massa inferior a 4% (Apéndice D).

No caso da pirita, além da primeira perda de massa comum a todas as outras amostras,
ao aumentar a temperatura, mais dois episddios sao observados. O primeiro com inicio em
197,5°C (-12,9%) ¢ atribuido a oxidagdo do dissulfeto de ferro pelo oxigénio adsorvido na
superficie das particulas, enquanto o ocorrido em 533°C (-23,5%) corresponde a conversao de
FeS> em FeiS (pirrotita), com geracdo de enxofre elementar (Liu et al., 2021; Zhang; Kou;
Sun, 2019).

Na Figura 8, para o RVG, verifica-se que as principais perdas de massa aconteceram em
torno de 293°C (-22,9%) e 352°C (-31,7%), ambas resultantes da degradacdo térmica dos
constituintes da vagem de feijdo, como a hemicelulose e a celulose, em respectivo (Sa ef al.,
2022; Kassab et al., 2020). Por sua vez, nas curvas termogravimétricas da CB s3o observadas
mais trés zonas de degradacdo importantes. O evento ocorrido entre 131°C e 173°C (-3,0%)
esta relacionado a remogao de extrativos de baixa massa molar, enquanto a perda de massa mais
relevante (-30,5%), com pico maximo em 280°C, ¢ atribuida a uma série de reacdes de
degradacdo das fibras de celulose que sucedem em temperaturas entre 250°C e 380°C, tal como
verificado para a vagem. Estas reagdes incluem estagios de desidratacdo, decomposicao e
despolimerizagao das unidades glicosidicas das moléculas de glicose (Buruaga-Ramiro et al.,
2022; Saleh et al., 2020; Giizel; Akpinar, 2020). Na faixa entre 327°C e 492°C hé um ultimo
estagio de perda de massa (-7,5%), causada pela decomposi¢cdo de microrganismos e residuos
de proteinas (Xu et al., 2022).

Com base nas curvas TG/DTG do RVG/Fe304, RVG/FeS,, CB/Fe;04 ¢ CB/FeS;, a
incorporacdo das particulas nanométricas de ferro aumentou a estabilidade térmica dos
suportes. Isto foi constatado uma vez que os valores da temperatura inicial ¢ méxima de
decomposi¢ao dos compositos formados foram maiores que a do RVG e da CB puros (Apéndice
D). Du et al. (2020) ao investigar o comportamento térmico de nanocompdsitos produzidos a

partir de palha de arroz também mostraram que a incorporagdo de particulas de Fe3Os4 no
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material lignocelulésico melhorou a sua estabilidade térmica, reduzindo a perda de massa e
aumentando a temperatura de degradag@o. Da mesma forma, estudos realizados por Salidkul et
al. (2021) e Chanthiwong et al. (2020), que modificaram a estrutura da celulose bacteriana com
nanoparticulas de ferro, também confirmaram os resultados observados neste trabalho.

Em linhas gerais, a partir da analise termogravimétrica, verificou-se que os compdsitos
ndo sofreriam decomposi¢do térmica quando aplicados nos ensaios de degradacdo, visto que
durante os procedimentos nao seriam atingidas temperaturas que ultrapassem os limites de
estabilidade apresentados.

Além das propriedades quimicas favoraveis apresentadas por todos os compdsitos, a
caracteristica magnética dos materiais constituidos por magnetita os tornam mais atraentes para
aplicagdes praticas. A vista disso, de modo a avaliar exclusivamente a capacidade da magnetita
e dos compdsitos RVG/Fe304 ¢ CB/FesO4 em responder a um campo magnético externo, as
analises de magnetometria por amostra vibrante foram conduzidas. Na Figura 9 podem ser

visualizadas as curvas de histerese obtidas.

Figura 9 - Curvas de magnetizacdo da magnetita (Fe3O4) e dos nanocompositos RVG/Fe;04 €
CB/FC304 a27°C
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Com base nas curvas de magnetizagdo exibidas na Figura 9, percebe-se visualmente que
0s materiais possuem comportamento superparamagnético, posto que sdo semelhantes a uma
funcdo de Langevin, com coercividade proxima a zero para todas as amostras. As particulas de

magnetita sintetizadas exibiram magnetizagio de saturagdo iguais a 48,93 emu-g’!, enquanto as
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dos compositos RVG/Fe304 e CB/Fe;04 foram substancialmente inferiores, correspondendo a
13,15 emu-g! e 33,09 emu-g™!, respectivamente.

Este comportamento apos a formagdo dos compositos pode ser atribuido a reducao da
area superficial da magnetita quando esta foi impregnada ou imobilizada nos suportes, o que
refletiu nas interacdes de suas particulas, enfraquecendo a eficidcia magnética. Além disso, de
acordo com Torgbo e Sukyai (2019), outro fator que pode estar relacionado ¢ a diminui¢do da
cristalinidade dos compdsitos quando comparados a magnetita pura, fato que ja foi previamente
citado na analise de DRX. De qualquer forma, os valores de magnetizagdo de saturagdo
estimados seriam suficientes para promover a separagdo magnética dos materiais,
principalmente do CB/Fe3;04, onde ficou evidenciado que apos ser utilizado, ele poderia ser
facilmente recuperado para reutilizagao.

Sendo assim, considerando os resultados das caracterizacdes e apoOs ser constatada a
eficiéncia das metodologias para sintese e imobilizagdo/formag¢do das nanoparticulas nos
suportes propostos, seguiu-se com o0s experimentos para tratamento de matrizes téxteis
utilizando os quatro compositos como catalisadores (fontes de ferro). Em um estudo inicial, a
atividade catalitica do RVG/Fe3;0s4, RVG/FeS,, CB/FesO4 ¢ CB/FeS, foi investigada no

tratamento via POA da solucdo de corantes descrita no item 3.2.

42 TRATAMENTO DE CORANTES TEXTEIS VIA PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS

Neste item estdo apresentados os dados de eficiéncia obtidos apds investigacdo da
capacidade catalitica dos nanocompdsitos produzidos. Isto ocorreu a partir da execugdo de
varios ensaios de degradagdo, onde processos de oxidagcdo avancada foram aplicados no
tratamento da solucdo composta pela mistura dos quatro corantes téxteis. Para tal, foi
desenvolvida uma sequéncia experimental, a qual foi fragmentada em etapas, cujos resultados

estdo dispostos a seguir.

4.2.1 Estudo preliminar

Em um primeiro momento, com base na analise de MEV, a qual mostrou a existéncia
de poros na superficie dos compdsitos, testes adicionais precisaram ser realizados para avaliar
a possivel remocao dos corantes através do mecanismo de adsor¢do, que poderia vir a ocorrer

paralelamente ao processo catalitico de oxidacdo. De acordo com a resposta obtida em
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percentual de remocao (Apéndice E), os compositos foram capazes de adsorver uma fragdo dos
corantes, contudo, os valores ndo foram considerados relevantes, especialmente para o
RVG/Fe304(<1%), CB/Fe3;04 (=2%) e CB/FeS2 (=2%). Dentre os 4 materiais, o RVG/FeS; foi
0 que exibiu uma propriedade adsortiva mais elevada (=8%), porém, esta foi julgada como
pouco significativa para ser considerada como um processo adsortivo eficiente. A partir deste
teste, estabeleceu-se que antes de iniciar a reagdo catalitica (com a adi¢do do H»0»), os
compositos permaneceriam em contato com a solugao de corantes a ser tratada por um periodo
de 10 min (RVG/Fe304 € RVG/FeS) e 30 min (CB/Fe304 ¢ CB/FeS;), de modo garantir a
estabilizacdo do processo adsortivo.

Prosseguindo com o estudo de degradacdo da mistura de corantes via processos
oxidativos, constatou-se inicialmente que os 4 NC produzidos mostraram-se capazes de atuar
como catalisadores das reacdes de Fenton. Isto foi revelado através dos niveis de degradagdo
apresentados ao submeter as solu¢des da mistura dos corantes aos POA Fenton (F), foto-Fenton
(FF), sono-Fenton (sono-F) e sono-foto-Fenton (sono-FF). Os resultados detalhados de cada
um dos ensaios estdo exibidos na Figura 10. Nesta figura, para uma melhor visualizacao, os
dados médios das triplicatas foram divididos em dois grupos e plotados com base na matriz de
RVG e CB.

Através das Figuras 10(a) e 10(b), verifica-se que na auséncia dos NC os processos de
fotoperoxidacdo (SUN/H20:) e sonoperoxidagdo (US/H>0) foram pouco eficientes para
degradar a mistura dos corantes em estudo. Por outro lado, a presenca do RVG/Fe304 e
RVG/FeS: (Figura 10 (a)), assim como das membranas CB/Fe304 e CB/FeS» (Figura 10 (b)),
aumentou a eficiéncia de degradagdo, inclusive no tratamento realizado em auséncia de luz ou
ultrassom (processo F). Por meio desses resultados, foi revelado que os compositos produzidos
atenderam ao objetivo inicial do trabalho, atuando como catalisadores das reagdes, o que tornou
a decomposicao do H>O> em HO™ mais rapida e eficiente com a utilizagao do ferro.

Nas Figuras 10(a) e 10(b), vé-se também que a associacao de radiagdo ao processo
Fenton, quer seja solar (processo FF) ou ultrassonica (processo sono-F), acelerou o decaimento
da concentragdo dos corantes. Entretanto, ¢ valido ressaltar que nas condi¢des experimentais
utilizadas, o processo sono-Fenton apresentou uma degradacao muito mais lenta que o processo
foto-Fenton, tal como observado por Saleh e Taufik (2019). Segundo os autores, isto pode ter
ocorrido devido ao efeito antagonico da sonoluminescéncia, que diferentemente da radiagdo
solar, ndo s6 decompde o H,O, em HO' desejaveis, como também, paralelamente, causa a

decomposi¢io direta das moléculas de 4gua em ions H" e HO™ (Fedorov et al., 2022).
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Figura 10 - Resultados da degradacdo da mistura de corantes téxteis através de diferentes tipos de
POA, empregando nanocompositos produzidos a partir de: (a) residuo de vagem de feijao (RVG) e (b)
celulose bacteriana (CB). Condig6es experimentais: pH = 3, 0,2 g ou 5 unidades de compositos
(quando aplicavel), [H»02] = 50 mg-L"' e t = 120 min
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Fonte: A Autora (2024).

Com base nas Figuras 10(a) e 10(b), observa-se ainda que para todos os NC avaliados,
o sistema empregando as radiacdes solar e ultrassonica de forma combinada (processo sono-
FF) ndo contribuiu para que a degradagdo fosse mais rapida e eficiente que a obtida por meio
dos ensaios com o processo FF. Por outro lado, os niveis de degradacao ao utilizar o processo
sono-FF foram sempre superiores aos obtidos através do processo sono-F. Baseando-se nesses
resultados, constatou-se que a radiagdo solar artificial se sobressaiu a radiagdo ultrassonica,
onde seu emprego se apresentou como um fator importante para a obtengdo de uma maior
eficiéncia a partir do tratamento via POA. Destaca-se que em paises como o Brasil, a
disponibilidade de luz solar natural ao longo do ano ¢ grande, com uma média de potencial de
irradiacdo global igual a 5,49 kWh-m (Pereira et al., 2017). Isto garante que o uso do processo
foto-Fenton além de eficiente pode ser de baixo custo quanto a fonte energética, mostrando-se

ainda mais adequado.
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Com relagdo as concentragdes de ferro, realizou-se uma andlise do ferro dissolvido para
verificar se houve lixiviacdo do metal da superficie dos compositos para a solugdo em todos os

sistemas POA/NC. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Quantidade de ferro lixiviado dos compdsitos para a solucdo tratada através de diferentes
processos

Quantidade de ferro dissolvido (mg-L™)
Fenton Foto-Fenton sono-Fenton sono-foto-Fenton
RVG/Fe304 3,03+0,21 3,15+0,32  5,92+0,58 6,07 +£ 0,74
RVG/FeS: 3,63+0,17 3,55+0,15 6,56 +0,56 6,49 + 0,62
CB/Fe3O4 1,74+0,05 1,60+0,08 3,07+0,30 2,86 +0,27
CB/FeS: 2,02+0,09 2,11+0,11 3,35+ 0,41 3,23 +£0,47

Fonte: A Autora (2024).

NC

Diante do fenomeno de lixiviacdo de ferro observado a partir dos dados da Tabela 6,
sugere-se que a disponibilidade de ions deste metal em solucao contribuiu para a ocorréncia de
reacoes homogéneas, resultando em um efeito sinérgico de catalise homogénea e heterogénea,
tal como observado para outros compositos, conforme relatado por Yan ef al. (2023), Li et al.
(2023a) e Zhang et al. (2021a). Li et al. (2023a), por exemplo, quando utilizaram o composito
Fe304-Ce02-TiO2 na degradacdo do corante laranja acido 7 via processo foto-Fenton
empregando luz ultravioleta, concluiram que a lixiviagdo de ferro foi determinante para
aumentar a eficiéncia do processo.

Diante deste fato, ensaios adicionais foram realizados de modo a avaliar a contribuicao
do ferro lixiviado. Nestes experimentos, a reacao catalitica teve inicio depois de retirar os NC
das solugcdes apos o periodo de 10 min (RVG/Fe;0s ¢ RVG/FeS2) e 30 min (CB/Fe3O4 €
CB/FeS,) previamente estabelecidos na avaliagdo do processo adsortivo. Logo, verificou-se que
o ferro liberado dos compositos para a solugdo contribuiu em média com cerca de 20% da
degradacao de corantes. Isto mostrou que, embora a reagdo heterogénea entre os NC e o H,O»
tenha sido dominante, o mecanismo homogéneo foi responsavel pelo aumento da eficiéncia dos
tratamentos.

Salienta-se ainda que a utilizagdo de ultrassom foi capaz de produzir uma maior
quantidade de ferro lixiviado, fato associado a alta vibragdo gerada pelas ondas ultrassonicas.
Sendo assim, com base na menor eficiéncia observada nos ensaios que utilizaram este tipo de
radiacdo, pode-se afirmar que em conjunto a sonoluminescéncia, o excesso de ferro em solugao

também pode ter gerado um efeito negativo ao tratamento, uma vez que causa a autoinibi¢ado
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do HO' oxidante, formando ions hidroxilas, com menor poder oxidativo que os radicais
mencionados (Bensalah; Dbira; Bedoui, 2019).

Diante de todas as observagoes, conclui-se que nas condigdes experimentais adotadas
nesta fase do estudo, a radiagao solar artificial atuou de forma mais significativa que a radiagao
ultrassonica, permitindo obter eficiéncias de degradacao superiores a 90%. Resumidamente, os
testes iniciais de degradacdo da mistura de corantes mostraram a seguinte ordem de eficiéncia
para os diferentes tipos de POA: foto-Fenton > sono-foto-Fenton > sono-Fenton > Fenton >
fotoperoxidacao > sonoperoxidagao.

Na sequéncia, os processos foram comparados no aspecto econdmico. As despesas
relacionadas a investimento e manutencdo dos equipamentos foram desconsideradas, estando

os custos aproximados de todos os 16 sistemas POA/NC avaliados exibidos na Tabela 7.

Tabela 7 - Custo total em ddlar para tratamento de 1 m* de solugdo por kg de corantes téxteis,
utilizando diferentes sistemas POA/catalisadores

NC Custo do POA (US$)
Fenton Foto-Fenton sono-Fenton sono-foto-Fenton
RVG/Fe304 538,27 453,71 474,78 795,86
RVG/FeS2 454,90 525,38 674,22 1023,40
CB/Fe304 575,04 537,14 710,72 784,51
CB/FeS: 537,88 542,00 521,74 753,50

Cotagdo do dolar em 02/05/2022 = RS$ 5,09 e 06/02/2024 =R$ 5,25
Fonte: A Autora (2024).

A partir da Tabela 7, observa-se que, em geral, tratar uma mesma quantidade de corantes
em solucao utilizando os processos Fenton e foto-Fenton/solar ¢ mais econdmico do que fazer
uso da radiacdo ultrassonica. Este ¢ um fator relevante para a aplicagdo dessas metodologias
nas estagdes de tratamento de efluentes das industrias, pois além do custo ser menor, elas podem
ocorrer em série, em periodo diurno (processo foto-Fenton) e noturno (processo Fenton).

Porém, para dar continuidade a esta pesquisa, ao analisar conjuntamente os dados de
eficiéncia anteriormente expostos ¢ as despesas associadas a cada processo, apenas o foto-
Fenton sob irradiacdo da lampada que imita a radiagdo solar foi selecionado para as proximas
investigagdes, destacando que o Fenton podera ser melhor avaliado em trabalhos futuros. Com
relag@o aos catalisadores, os NC com CB foram os escolhidos, devido principalmente & maior
facilidade de separacdao da solugdo ao final dos ensaios, quando comparados aos NC com
residuo de vagem. Novamente, uma vez que estes apresentaram resultados satisfatorios quanto

a eficiéncia (> 90%), também poderao ser melhor estudados posteriormente.
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Deste modo, nesta fase inicial foi definido que os sistemas de tratamento foto-
Fenton/sunlight/CB/Fe3O4 e foto-Fenton/sunlight/CB/FeS, seriam avaliados nos estudos
seguintes. Ressalta-se que nos ensaios que se seguem, com base na avaliagdo preliminar, os
tempos de tratamento foram distintos para ambos os sistemas. Para o que fez uso da magnetita,
os experimentos foram conduzidos por um periodo de 120 min. J4 para o que aplicou a pirita,

90 min foram suficientes.
4.2.2 Definicao das condic¢oes de trabalho

Nesta etapa, visando aumentar os niveis de degradacdo, utilizou-se o CCD para
determinar as condigdes experimentais mais favoraveis ao tratamento e investigar como a
eficiéncia do processo foto-Fenton ¢ afetada pelas variaveis listadas no item 3.3.1. Na Tabela 8

estdo expostas, para os dois NC, as degradacdes obtidas nos 19 ensaios realizados.

Tabela 8 - Resultados de degradacéo (%) obtidos de acordo com o planejamento fatorial CCD para os

NC CB/FC304 c CB/FGSZ
CB/Fe304*CB/FeS2 Degradacao (%)
Ensaio pH (Lljgzgﬂ) ?g CB/FesO0s  CB/FeS:
1 3,0%3,0 50*50 5%1 92,21 91,14
2 5,0%5,0 50*50 5*1 81,39 74,13
3 3,0%3,0 150*100 5*1 98,68 96,79
4 5,0%5,0 150*100 5*1 93,19 87,46
5 3,0%3,0 50*50 11*5 93,22 98,83
6 5,0%5,0 50*50 11*5 84,84 95,83
7 3,0%3,0 150*100 11*5 99,30 98,73
8 5,0*5.0 150*100 11*5 98,66 98,86
9 2,3%2.3 100*75 8*3 94,70 99,88
10 5,7%5,7 100*75 8*3 81,77 89,80
11 4,0*4,0 16*33 8*3 82,17 91,50
12 4,0*4,0 184*117 8*3 99,80 99,93
13 4,0*%4,0 100*75 3*0 94,20 78,46
14 4,0*%4,0 100*75 13*6 99,31 97,83
15 4,0*4,0 100*75 8*3 95,50 99,15
16 4,0*4,0 100*75 8*3 96,46 98,35
17 4,0*4,0 100*75 8*3 95,25 97,93
18 4,0*4,0 100*75 8*3 95,80 99,09
19 4,0*4,0 100*75 8*3 95,53 98,47

MB = membrana de nanocompdsitos de celulose bacteriana (CB)
Fonte: A Autora (2024).
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A partir das respostas apresentadas na Tabela 8, constata-se que algumas alteracdes
realizadas nas varidveis de entrada foram capazes de aumentar os niveis de degradacao
anteriormente verificados no estudo preliminar, sendo possivel alcancar aproximadamente
100% de descoloracao da solugdo de trabalho em alguns dos ensaios. Por meio da avaliagao
estatistica dos dados, realizada através do software Statistica, obteve-se a tabela da andlise de
variancia (Apéndice F). Todavia, para avaliar graficamente e, assim, melhor compreender a
significancia estatistica de todas as variaveis e a magnitude relativa dos seus efeitos principais

e suas interagdes sobre a resposta a ser maximizada, geraram-se as cartas de Pareto (Figura 11).

Figura 11 - Cartas de Pareto para analise das variaveis envolvidas no processo de degradacgao
catalitica através dos sistemas (a) foto-Fenton/sunlight/CB/Fe;O4 e (b) foto-Fenton/sunlight/CB/FeS,

(2) [H,0,] (L)
(1) pH (L)
pH (Q)
[H,0,] (Q)
@M@
IL*2L

1.3 | 556

MB (Q)
2L*3L

CB/Fe304

(3) MB (L)
MB (Q)
(1)pH (L)

(2) [Hy0,] (L)
LIA31,

21.#31.
pH(Q)
1L*2L

[H,0,] (Q)

-31,21

|-28.83

|22.54

19,15

11,02
1 8,82
-8,39

g

i

-13,10

CB/FeS:

p=0.05

Efeitos padronizados (valor absoluto)

Fonte: A Autora (2024).

Na Figura 11 podem ser verificados os efeitos sinérgicos (sinal positivo) e antagénicos
(sinal negativo) causados pelas varidveis de entrada sobre os niveis de degradagdo. Através das

cartas, constata-se que os termos individuais (lineares e quadraticos) das variaveis pH, [H>Oz]
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e quantidade de MB apresentaram significancia igual ou superior a 0,95. Isto indica que estes
fatores foram estatisticamente significativos e, portanto, na regido investigada, apresentam
relevancia para o tratamento da mistura de corantes através do POA foto-Fenton ao utilizar
tanto o CB/Fe304 como o CB/FeS,.

Com relagdo aos efeitos de interacdo, apenas a combinacao dois a dois [H202]*MB do
CB/Fe304 ndo apresentou significancia estatistica. Isto mostrou que para a conducdo das
reacoes de degradacdo, a quantidade de H>O» requerida ndo dependeu diretamente do nimero
de membranas do NC. Logo, a analise estatistica foi refeita de modo a ignorar este efeito nao
significativo, sendo apresentados uma nova tabela da andlise de varidncia e uma nova carta de
Pareto para o CB/Fe3O4 (Apéndice G). Em seguida, para descricio da relagdo entre a
degradacao e as variaveis significativas ao processo foto-Fenton, obtiveram-se dois modelos

matematicos (Equagdes 27 e 28).

%Deg (CB/Fe304) = 95,67 — 3,45x;+ 4,97x2 + 1,41x3 — 2,45x/° — 1,48x2° + 0,58x3° + 1,63x.x2
+0,91xx3 (27)

%Deg (CB/FeSz2) = 98,59 — 3,38x; + 2,64x2 + 5,51x3 — 1,29x,° — 0,98x2° — 3,66x3° + 1,35x.x2 +
2,93xx3 — 2,01x2x3 (28)

Em que, %Deg diz respeito ao percentual de degradacao previsto pelo modelo ao utilizar
o respectivo NC, enquanto x;, x> € x3 sdo os codigos atribuidos aos fatores pH, [H202] e MB,
nesta ordem.

Em seguida, dispondo de suas equac¢des empiricas, fez-se entdo a avaliacao da qualidade
de ajuste dos modelos. Inicialmente, ela foi efetuada por meio dos graficos dos residuos (Figura

12).
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Figura 12 - Distribuigdo dos residuos associados aos modelos quadraticos para o ajuste pelo método
dos minimos quadrados dos dados de degradagdo ao empregar os sistemas foto-
Fenton/sunlight/CB/Fe;04 e foto-Fenton/sunlight/CB/FeS,
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Fonte: A Autora (2024).

Através da Figura 12, observa-se que os residuos se encontram dispostos em torno da
linha central, seguindo uma distribuicao aleatéria sem qualquer tendéncia. A diferenca entre os
valores experimentais e as previsdes € pequena (<1,50%), indicando que ambos os modelos sdo
adequados para representar os dados e que a variacao dos resultados pode ser, a principio,
atribuida a erros aleatérios e ndo a falta de ajuste. Na sequéncia, a qualidade de ajuste dos

modelos foi analisada com base nos dados extraidos da ANOVA (Tabela 9).

Tabela 9 - Resumo da analise de variancia para o ajuste pelo método dos minimos quadrados dos dados
de degradagdo ao empregar os sistemas foto-Fenton/sunlight/CB/Fe;04 e foto-
Fenton/sunlight/CB/FeS;

Fonte de CB/Fe304 CB/FeS:
variacao SQ gl. MQ SQ gl MQ
Regressao 669,08 8 83,63 974,91 9 108,32
Residuos 7,00 8 0,387 5,60 9 0,62
Falta de ajuste 5,81 6 1,16 4,85 5 0,97
Erro puro 0,86 4 0,21 0,75 4 0,19
TOTAL 676,08 - - 980,51 - -
R? 0,99 0,99
R23justado 0,98 0,99

SQ = soma quadratica; g.l. = nimero de graus de liberdade; MQ = média quadratica

Fonte: A Autora (2024).

A partir da Tabela 9, verifica-se que, para os dois NC, a soma quadratica da regressao ¢
muito maior que a soma quadratica residual, confirmando que a variagdo total em torno da

média ¢ reproduzida pelos modelos e nao pelos residuos. Isto também pode ser constatado
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através dos coeficientes de determinagio (R?) e de determinagdo ajustado (R%.q), os quais
mostram que as regressoes explicam pelo menos 98% da variagdo das respostas através das
variaveis independentes, enquanto os residuos no maximo 2%. Destaca-se que a diferenca entre
estes coeficientes consiste no fato do segundo considerar nao s6 a variabilidade dos dados,
como também o nimero de variaveis de entradas que influenciam na medida.

Ainda com base nos dados da Tabela 9, para os dois sistemas de tratamento avaliados,
foram calculadas as razdes entre as médias quadraticas dos modelos e as dos residuos. Uma vez
que os valores de MQr/MQr de 96,13 (foto-Fenton/sunlight/CB/Fe3O4) e 174,10 (foto-
Fenton/sunlight/CB/FeS>) sdo respectivamente superiores aos dados tabelados de Fgg (3,44) e
Foo (3,18) (distribuicdo de Fisher para 95% de confianca), infere-se que as regressdes sao
significativas e possuem bom ajuste. Ao realizar o teste da falta de ajuste e do erro puro,
verificou-se que os valores de MQgi/MQep iguais a 4,86 (foto-Fenton/sunlight/CB/Fe304) € 5,17
(foto-Fenton/sunlight/CB/FeS>) sdo respectivamente menores que os dados de Fs 4 (6,16) € Fs4
(6,26), tabelados para 95% de confianga. Isto ratifica que os residuos anteriormente observados
realmente se devem a presenca de erros aleatérios e nao aos modelos, os quais, do ponto de
vista estatistico, podem ser considerados confidveis para fins de previsao.

Diante disso, na sequéncia, dada a existéncia de efeitos de interagdo significativos e para
uma melhor compreensdo da influéncia das variaveis sobre a degradacdo, geraram-se os
graficos de contorno pela metodologia de superficies de resposta. Inicialmente podem ser

visualizadas as superficies associadas ao NC CB/Fe;O4 (Figura 13).

Figura 13 - Graficos de contorno do processo foto-Fenton/sunlight/CB/Fe;04 descritos pelo modelo
quadratico para mostrar o efeito das interagdes (a) pH*[H20,] com n° de MB fixado no ponto central
(8) e (b) pH*MB com [H>0:] fixada no nivel superior (150 mg-L™")
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Fonte: A Autora (2024).
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Analisando a Figura 13(a) e 13(b), percebe-se que as superficies de respostas sdo
caracteristicas de um modelo de segunda ordem completo, visto que apresentam regides de
curvaturas associadas a termos quadraticos e de interacdo. Na Figura 13(a), o grafico de
contorno da interacao pH*[H20:] apresenta um ponto de maximo que se estende positivamente
entre os pH de 3,1 a 4,4 e as [H202] de 135 mg-L! a um pouco mais de 190 mg-L!. Este
comportamento da superficie permite afirmar que a quantidade de H2O> em concentracdes
superiores a citada certamente conduziria a uma menor eficiéncia de degradagdo, conforme
observagoes ja reportadas por Guo et al. (2021a), Phan et al. (2019) e Rubeena et al. (2018).
Isto pode ser explicado, posto que o uso do oxidante em excesso pode promover reagdes
paralelas a de decomposi¢ao do H>O, em HO', que produzem espécies de oxigénio com menor
poder oxidativo que este radical, as quais reagem de forma mais lenta com as moléculas
organicas. Dentre estas espécies indesejadas estdo os radicais peroxil (ROO") e hidroperoxil
(HOy), anions superdéxido (O*) e oxigénio singlete (O2) (Galeano et al., 2019).

Na Figura 13(b), ao fixar a [H202] em 150 mg-L!, o grafico da interagio pH*MB nio
apresenta uma regido especifica de maxima degradagdo. Porém, observa-se que maiores
eficiéncias podem ser obtidas ao conduzir os experimentos em pH entre 3,0 ¢ 4,7, e empregar
quantidades de membranas iguais ou superiores a 11.

Diante desses resultados da superficie de resposta e analisando conjuntamente os dados
da Tabela 8, estabeleceu-se que os estudos posteriores seriam conduzidos em pH 5, mais
proximo a neutralidade (atingindo uma eficiéncia satisfatoria de 98,66% para o ensaio 8). Além
disto, ¢ importante mencionar que a escolha deste pH atende a faixa de langamento prevista
pela legislacdo brasileira para descarte de residuos aquaticos, situada entre 5,0 e 9,0 (Brasil,
2011). Sendo assim, definiu-se o uso de pH igual a 5,0, [H2O>] de 150 mg-L! e 11 unidades de
CB/Fe304 como as condigdes experimentais mais favoraveis para acompanhar, mais a frente, a
cinética de degradagao e avaliar a possibilidade de reutilizagao da fonte de ferro. Para finalizar
esta etapa do estudo, na sequéncia estdo apresentados os graficos das interagdes que sio

significativas a degradacdo quando utilizado o NC CB/FeS; (Figura 14).
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Figura 14 - Graficos de contorno do processo foto-Fenton/sunlight/CB/FeS, descritos pelo modelo
quadratico para mostrar o efeito das interagoes (a) pH*[H2O:] e (b) pH*MB, ambos com a terceira
variavel fixada no ponto central e (c¢) [H20,]*MB com pH fixado no nivel superior
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Fonte: A Autora (2024).

A partir das Figuras 14(a) e 14(b), verifica-se novamente o pH por volta de 3,0 como a
melhor condicdo de degradacdo através do sistema foto-Fenton/sunlight/CB/FeS,. Nelas,
observa-se também uma regiao de maximo acerca da concentra¢do de oxidante e quantidade de
catalisador utilizadas, demonstrando que a resposta nao foi maior com o aumento dos niveis de
ambos os fatores. Este acréscimo na eficiéncia de degradacdo em funcdo do aumento na
quantidade de membranas esta relacionado a maior disponibilidade de ions de ferro no sistema
de tratamento, os quais sao responsaveis por uma producao de radicais hidroxilas mais efetiva.
Tal produgado provavelmente se deu tanto na superficie do CB/FeS,, como também a partir das
espécies de ferro desprendidas que, por sua vez, auxiliaram no desenvolvimento de reagcdes em
fase homogénea. Entretanto, salienta-se que o excesso de membranas e, consequentemente, de

ions de ferro causou a autoinibicdo do HO" oxidante. Deste modo, formaram-se ions hidroxila
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que, assim como as outras espécies de oxigénio anteriormente citadas por Galeano et al. (2019),
também possuem menor capacidade de oxidacao (Bensalah; Dbira; Bedoui, 2019).

Assim como ocorreu para o0 CB/Fe3Os, apds uma analise paralela entre os graficos de
contorno exibidos nas Figuras 14(a) e 14(b) e os dados de degradagdo apresentados na Tabela
8, definiu-se mais uma vez que os ensaios subsequentes aplicando CB/FeS; também seriam
conduzidos em pH 5. Além disso, isto também foi apoiado em observagdes realizadas por Nie
etal. (2022), Zhang et al. (2022a) e Sun et al. (2020), que mostraram a pirita sendo efetivamente
aplicada em sistemas de degradacao cuja solugdo de trabalho compreendera uma ampla faixa
de pH. Tendo em vista os resultados apresentados, determinou-se as seguintes condigdes
operacionais para o sistema foto-Fenton/sunlight/CB/FeS.: pH igual a 5,0, [H2O2] de 100 mg-L"
' ¢ 4 unidades de NC. Estas, assim como as estabelecidas para o sistema foto-
Fenton/sunlight/CB/Fe;0s, foram empregadas mais adiante nas investigagdes com relagdo a
cinética de degradacdo e a possibilidade de reutilizagdo do NC.

Por fim, na etapa de validacdo dos modelos, para o CB/Fe3Os, previa-se obter uma
eficiéncia de 99,34% ao degradar a solugdo de corantes em pH 3.6 e adicionar 173 mg-L!' de
H>0; e 5 membranas do catalisador ao sistema de tratamento. Ja para o CB/FeS,, em pH 3, com
89 mg-L!' de H,0; e 4 unidades de membranas, previa-se atingir 100% de eficiéncia. Ao realizar
as 5 repeticdes experimentais para cada NC, alcangaram-se degrada¢cdes médias de 99,45 +
0,09% € 99,91 + 0,22%, proximas as previstas pelas regressdes.

Como ja foi anteriormente discutido, o percentual de erro observado entre os valores
esteve associado a erros aleatdrios inerentes as experimentacdes € ndo apenas aos modelos.
Logo, concluiu-se que eles eram assertivos e adequados para prever respostas dentro da area
experimental investigada neste trabalho e, na sequéncia, uma vez definidas as condicdes
operacionais ideais para maximizar a eficiéncia, seguiu-se para a etapa de monitoramento

cinético da degradacao.

4.2.3 Avalia¢ao cinética

Neste estudo, investigou-se o decaimento da concentragdao dos contaminantes em estudo
ao longo do tempo. Os dados de concentrag@o obtidos foram ajustados aos modelos lineares de
pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO), assim como ao nao-linear de
pseudo-primeira ordem modificado (BMG) proposto por Behnajady, Modirshahla e Ghanbary

(2007). As curvas cinéticas dos dois sistemas avaliados podem ser visualizadas na Figura 15.
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Figura 15 - Ajuste cinético dos dados de concentragdo aos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem ¢ BMG ao empregar os sistemas de tratamento foto-
Fenton/sunlight/CB/Fe;04 ¢ foto-Fenton/sunlight/CB/FeS, para a degradagdo da mistura de corantes
téxteis com concentragdo de 15 mg-L! de cada. Condigdes: pH = 5, [H20,] = 150 mg-L!, 11 MB, T
=33+£5°Cep=1atm (CB/Fe;04); pH=5, [H02] =100 mg-L'}, 4 MB, T=33+5°Cep=1 atm
(CB/FeS»)
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Fonte: A Autora (2024).

Através dos perfis cinéticos obtidos para ambos os NC (Figura 15), observa-se que o
mecanismo de degradacdo foi conduzido em dois estagios. Constata-se um decaimento mais
rapido nos primeiros minutos de reacao, reflexo de uma maior geracao de radicais hidroxilas
no inicio do tratamento. Apds 15 min, nos dois casos, nota-se que a velocidade de reagao
ensejou uma desaceleragdo, principalmente para o sistema composto pelo NC CB/FeS.. Isto foi
atribuido ao consumo de H>O» e & competig@o por radicais ativos para degradar tanto os analitos
iniciais como os produtos intermediarios. Em seguida, verificou-se a concentragao final dos
corantes em 120 min (CB/Fe304) ¢ 90 min (CB/FeS») de tratamento, quando se garantiu a
estabilizacdo dos sistemas, atingindo percentuais de degradacao da ordem de 99,82 + 0,04 e
99,02 + 0,81, respectivamente.

Com relagdo ao ajuste cinético dos dados, constata-se através da Figura 15 que dentre
os 3 modelos avaliados, o de PPO mostrou ser o mais adequado para descrever a degradagdo
da mistura de corantes por meio do processo foto-Fenton, indicando que o decaimento da
concentragdo foi proporcional ao longo do tempo. Para inteirar esta observa¢@o, os modelos

foram ainda avaliados a partir dos seus residuos (Figura 16).
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Figura 16 - Graficos dos residuos gerados pelos modelos cinéticos testados para descrever a
degradagdo da mistura de corantes téxteis através do processo foto-Fenton sob radiagdo solar artificial
utilizando os NC CB/Fe;04 e CB/FeS;
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Fonte: A Autora (2024).

A partir da Figura 16, nota-se que os 3 modelos deixaram baixos valores de residuos em
relagdo ao eixo y. Deve-se destacar que dentre os que foram avaliados, o de PPO gerou residuos
menores comparado aos demais e por isto melhor representou a cinética de degradagdo em
questdo. Entretanto, mesmo com a boa representacdo, observa-se para todos os casos uma
distribuicao residual assimétrica, cujos valores nao se encontram uniformemente dispostos ao
longo da reta. Vé-se que os pontos apresentam uma tendéncia, com comportamento proximo a
uma senoide. Diante disto, de forma complementar, para uma melhor compreensdo e analise

dos modelos, na Tabela 10 estdo listados os seus respectivos parametros cinéticos.
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Tabela 10 - Pardmetros e coeficientes de regressao linear para os diferentes modelos cinéticos testados
no ajuste dos dados de concentragdo a partir de ensaios de degradagdo de uma mistura de corantes
através do processo foto-Fenton sob radiagdo solar artificial

" NC
Modelo Parametros CB/Fei04 CB/FeS,

k1 (min™) 0,048+0,001 0,140+0,008
PPO R? 0,996 0,986
Sr? 0,005 0,015

k1 (min™) 0,005+0,001 0,020+0,003
PSO R? 0,937 0,946
Sr? 0,093 0,061

1/m (min) 0,058+0,005 0,216+0,028

1/b 1,261+0,054 1,113+0,042
BMG R? 0,984 0,969
Sr? 0,020 0,031

* PPO = Pseudo-primeira ordem; PSO = Pseudo-segunda ordem; BMG = Behnajady,
Modirshahla e Ghanbary; NC = Nanocompdsito

Fonte: A Autora (2024).

Com base nos valores de R? e da soma quadratica dos residuos (Sr?) apresentados na
Tabela 10, constata-se a superioridade do modelo de PPO, seguido pelo de BMG, onde ambos
descreveram o decaimento da concentracdo com mais de 97% de precisdo. Verifica-se ainda
que os dados experimentais nao foram bem representados por um modelo de PSO, pois, embora
este tenha exibido valores de R? > 0,90, revelou também maiores erros, ratificando o que foi
observado no grafico de residuos. De acordo com a literatura, estes resultados estdo em
conformidade com observagdes realizadas por outros pesquisadores que também investigaram
a cinética de degradacdo de diferentes corantes téxteis através de POA, tais como Feng ef al.
(2022), Guo et al. (2022) e Chen et al. (2020b).

Em estudo desenvolvido por Khataee, Gholami e Sheydaei (2016), avaliou-se a cinética
de degradacao do corante laranja reativo 29 em diferentes concentracdes do contaminante. Os
autores utilizaram o sistema Fenton/pirita e aplicaram os modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e o de BMG para descrever seus dados. Ao final das investigacdes,
definiu-se que o decaimento da concentracdao do corante melhor se adequava a um modelo de
pseudo-primeira ordem, visto que este apresentou R?=0,99. Tal como neste trabalho, o0 modelo
de BMG foi o segundo melhor, exibindo uma precisao de 91%.

Acerca das constantes de velocidade expostas na Tabela 10, percebe-se através dos
valores de ki, kz e 1/m que nos minutos iniciais a reagdo de oxidagao ao utilizar o NC CB/FeS>

como catalisador foi no minimo duas vezes mais rapida do que ao fazer uso do CB/Fe3Oa. Este
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fato pode ser, dentre outras coisas, reflexo da quantidade de ferro disponivel na fase liquida,
que contribui com reagdes homogéneas, acelerando a decomposicdo do H>O» em radicais
hidroxilas ativos para oxidagdo. Assim sendo, uma vez que a concentragao de ferro desprendida
pelo NC de pirita (2,04 + 0,16 mg-L!) é maior que a observada para a solu¢io com o NC de
magnetita (1,67 + 0,07 mg-L™), justifica-se a degradagdo inicialmente mais rapida ao empregar
a CB com o dissulfeto.

De acordo com os valores de 1/b estimados pelo modelo de BMG e também
apresentados na Tabela 10, os sistemas avaliados expuseram semelhantes capacidades maximas
de degradacao, constatando-se eficiéncias também equivalentes. Entretanto, ¢ valido salientar
que para isto foram necessarios tempos de tratamento distintos.

Com relagdo a quantidade de H>O, remanescente em solucao, observa-se que nos dois
sistemas o reagente foi consumido em sua totalidade. Portanto, no equilibrio, ndo havia mais
oxidante disponivel para reagdo. Ao avaliar a conversdo da matéria organica, verificou-se que
a utilizacdo dos sistemas foto-Fenton/sunlight/CB/Fe3O4 e foto-Fenton/sunlight/CB/FeS»
promoveu redugdes de DQO da ordem de 83,24% e 87,14%, respectivamente. Estes valores
demonstram a eficiéncia das metodologias de tratamento propostas, estando em conformidade
com o0 minimo de 80% preconizado pela CPRH em sua Norma Técnica de n°® 2.001 da CPRH
(Pernambuco, 2003). No que diz respeito a DBO, percebeu-se uma diminui¢ao de 88,13% para
o sistema contendo NC CB/Fe304 e de 89,01% ao fazer uso de CB/FeS,. Estes dados, embora
préoximos ao valor minimo de 90% sugerido por esta mesma norma técnica, ndo alcangaram o
valor preconizado.

Na sequéncia, o perfil cinético de degradacdo através do processo foto-Fenton foi
também avaliado a partir de diferentes concentracdes iniciais dos corantes. Os ensaios foram
executados considerando a sazonalidade comum ao processo produtivo das empresas, as quais
geram efluentes téxteis com diferentes niveis de coloragao a depender do que esteja sendo
produzido. As curvas cinéticas obtidas estdo dispostas na Figura 17. Com base nos resultados
anteriores, para ajuste dos dados foram avaliados os modelos de pseudo-primeira ordem e

BMG.
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Figura 17 - Efeito da concentragao inicial da mistura de corantes té€xteis sobre a degradagao ao
empregar os diferentes sistemas de tratamento e ajuste cinético dos dados de concentragdo para o foto-
Fenton/sunlight/CB/Fe;O4 (PPO), foto-Fenton/sunlight/CB/Fe;04 (BMG), foto-
Fenton/sunlight/CB/FeS, (PPO) e foto-Fenton/sunlight/CB/FeS,; (BMG). Condigdes: pH =5, [H.O2] =
150 mg-L'Y, 11 MB, T =33 +5°C e p = 1 atm (CB/Fe;04); pH = 5, [H20,] = 100 mg-L!, 4 MB, T = 33
+ 5°C e p=1 atm (CB/FeS,)
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Fonte: A Autora (2024).

Através da Figura 17, verifica-se que a degradac¢ao da mistura de corantes utilizando o
NC CB/FeS; seguiu apresentando curvas de decaimento mais acentuadas que o NC CB/Fe30s4,
independente da concentragdo inicial. Conforme ja discutido, isto esta relacionado a maior
quantidade de ferro dissolvido em todos os sistemas catalisados pela pirita. Ainda ao analisar
esta figura, constata-se que o processo foto-Fenton mostrou ser eficiente para o tratamento dos
poluentes, tanto em concentra¢des inferiores como em valores superiores aos 15 mg-L! até
entdo utilizados ao longo das investigagdes. Contudo, observa-se que para ambos o0s
catalisadores, em determinados casos nao foi possivel manter a eficiéncia anteriormente
observada, ja que a concentracio do agente oxidante foi estipulada para 15 mg-L™".

Com base no que foi observado, deve-se ponderar que o nimero de moléculas organicas

presentes em solugao aumentou, no entanto, a concentragao inicial do oxidante para reagao nao
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foi acrescida. Além disso, segundo Hayati et al. (2020), estes resultados podem também ser
reflexos da formacao de maiores quantidades de subprodutos, da desativacao dos locais ativos
na superficie dos catalisadores e da diminui¢ao do fluxo luminoso.

De acordo com os graficos do CB/Fe;0s, observa-se que nenhum dos outros sistemas
atingiram o equilibrio, com exce¢io dos ensaios de 5 a 15 mg-L!. A partir disto, apds verificar
a presenga de H>O> remanescente nas solugdes, presume-se que maiores eficiéncias podiam ter
sido alcancadas ao estender o tempo de degradacdo. Isto se baseia no fato de que para as
concentragdes iniciais dos corantes de 20 mg-L™' a 50 mg-L!, determinaram-se quantidades
residuais do oxidante em valores igualmente crescentes de 0,99 mg-L™! a 45,77 mg-L!. O
oxidante nao foi detectado para as concentragdes de corantes mais baixas. Com relagdo ao NC
CB/FeS,, seus graficos mostram que apos 90 min de reagdo os sistemas ja se encontravam ou
tendiam ao equilibrio. Isto ocorreu mesmo havendo presenga de H>O» residual em solugado, o
qual variou de 2,78 mg-L™! a 21,25 mg-L"! para concentragdes de 20 a 50 mg-L! dos
contaminantes. Assim como para o nanocomposito de magnetita, nas concentragdes iniciais
mais baixas o reagente nao se encontrava presente.

Quanto aos modelos cinéticos avaliados, por meio da Figura 17, constata-se que os
dados de concentragdo obtidos para o sistema foto-Fenton/sunlight/CB/Fe3;O4 sdo bem
representados pelos de pseudo-primeira ordem e de BMG. Por outro lado, ao verificar as curvas
de decaimento associadas ao sistema foto-Fenton/sunlight/CB/FeS,, vé-se que o modelo de
PPO nao ¢ valido para descrever os dados obtidos para concentragdes mais elevadas da mistura
de corantes. Neste caso, o modelo de BMG, caracterizado por uma fun¢ao nao-linear, revelou
ser o mais adequado, indicando que nestas condi¢des o perfil de degradacdo nao depende apenas
do tempo. Estas observacdes podem ser ratificadas pelos valores de R? e da Sr? expostos na
Tabela 11. Nela também estdo apresentados os parametros cinéticos pertencentes aos dois

modelos.
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Tabela 11 - Pardmetros e coeficientes de regressdo linear para os diferentes modelos testados na avaliagdo cinética da degradagdo da mistura de corantes
téxteis em diferentes concentragdes iniciais

[Corantes] (mg-L")

NC Modelo Parametros 3 10 15 20 30 30

k1 (min™) 0,068+0,003  0,045+0,002  0,048+0,001  0,025+0,001  0,018+0,000 0,010+0,000

PPO R? 0,992 0,990 0,996 0,993 0,995 0,993

Qi Sr? 0,012 0,017 0,005 0,010 0,006 0,004
g 1/m (min')  0,087+0,011  0,052+0,006 0,058+0,005 0,026+0,002 0,018+0,001  0,010+0,001
8 BMG 1/b 1,204+0,062  1,308+0,081 1,261+0,054  1,549+0,090 1,619+0,112 1,666+0,221

R? 0,968 0,974 0,985 0,992 0,993 0,991

Sr? 0,045 0,039 0,020 0,010 0,007 0,005
k1 (min™) 0,170+0,011  0,163+0,010 0,140+0,007 0,124+0,013  0,084+0,011  0,064+0,010

PPO R? 0,982 0,982 0,987 0,935 0,859 0,780

%“ Sr? 0,018 0,018 0,002 0,058 0,106 0,146
= 1/m (min!)  0,285+0,035 0,269+0,030 0,216+0,027  0,228+0,029 0,173+0,011  0,147+0,010
8 BMG 1/b 1,073£0,032  1,079+0,031 1,108+0,040 0,999+0,034  0,935+0,017 0,883+0,018

R? 0,976 0,979 0,972 0,972 0,993 0,992

Sr? 0,022 0,020 0,028 0,023 0,005 0,005

NC = Nanocomposito; PPO = Pseudo-primeira ordem; BMG = Behnajady, Modirshahla e Ghanbary

Fonte: A Autora (2024).
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Ao analisar a Tabela 11, vé-se que para o sistema composto pelo CB/Fe;04, 0s modelos
de PPO e BMG foram adequados para descrever a cinética reacional para todas as
concentragdes avaliadas, com destaque para o primeiro que apresentou R? > 0,990. Por outro
lado, para o sistema com o CB/FeS», o modelo PPO nao foi adequado para representar os dados
cinéticos para concentra¢des acima de 20 mg-L!. No sistema foto-Fenton/sunlight/CB/FeS;,
esta superioridade do modelo de BMG para concentragdes de corantes mais altas aconteceu
provavelmente em razao dele considerar o mecanismo de duas etapas apresentado pelas reagdes
de Fenton. Nele, verifica-se um decaimento mais rapido nos primeiros minutos de reagao
seguido por uma estabiliza¢do. Sendo assim, diz-se que, de um modo geral, o modelo de BMG
foi superior ao PPO, visto que descreveu com mais de 97% de precisao todos os sistemas e
concentracoes avaliados, tal como ja previsto ao observar os dados da Figura 17.

Através da Tabela 11, constata-se ainda que as taxas de velocidade dada por ki e 1/m
decresceram com o aumento da concentragdo inicial dos contaminantes. Isto ¢ devido a
dificuldade de penetragdo da luz em solugdes cada vez mais coloridas para promover a quebra
das moléculas de H>O> e produzir uma maior quantidade de radicais HO  nos minutos iniciais
de reacdao. Por fim, observou-se que dentre os sistemas, o foto-Fenton/sunlight/CB/Fe3O4
apresentou uma capacidade méaxima tedrica de degradagdo (1/b) superior a obtida pelos dados
experimentais, fato este que ndo ocorreu para o sistema foto-Fenton/sunlight/CB/FeS., que ja
havia apresentado maior estabilidade ao final do tratamento.

Por fim, de modo a avaliar a mineralizagdo dos corantes paralelamente a descoloragdo
da solucao, procedeu-se com as analises de carbono organico total. Os dados de COT obtidos
em funcdo do tempo foram plotados e avaliados com base no modelo agrupado, cujo ajuste e

residuos gerados podem ser visualizados na Figura 18.
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Figura 18 - Evolugio cinética de conversdo do COT ao degradar a mistura de corantes através dos
sistemas foto-Fenton/sunlight/CB/Fe;04 ¢ foto-Fenton/sunlight/CB/FeS,, (a) com ajuste dos dados ao
modelo agrupado e (b) residuos gerados por ele. Condig¢des: pH = 5, [H>0,] = 150 mg-L!, 11 MB, T =

33+ 5°C e p=1 atm (CB/Fe;04); pH = 5, [H,0,] = 100 mg'L"', 4 MB, T=33+5°Ce p=1 atm
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Fonte: A Autora (2024).

Através da Figura 18(a), constata-se que para ambos os sistemas de tratamento, a
cinética de COT acompanhou o perfil de degradaciao da mistura de corantes téxteis em estudo.
Por meio da curva, observa-se que o decaimento da concentra¢do de carbono orgénico também
ocorreu em dois estagios, apresentando-se muito mais acentuado nos minutos iniciais de reagao.

Ao final dos 120 min (foto-Fenton/sunlight/CB/Fes04) e 90 min (foto-
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Fenton/sunlight/CB/FeS;) de tratamento, atingiram-se 84,74% e 85,27% de mineralizagao dos
corantes para os respectivos sistemas.

Ainda com base na Figura 18(a), quanto ao ajuste cinético dos dados, a curva teorica
originada pelo modelo mostra que este foi adequado para descrever com mais de 95% de
precisdo a evolugdo temporal da conversdao do COT. Isto foi corroborado pelos seus residuos
(Figura 18(b)), os quais apresentam baixa amplitude e se encontram simetricamente
distribuidos em torno da linha central, indicando que as diferencas entre os valores obtidos
experimentalmente e os calculados pelo modelo sdo expressivamente pequenas.

Ao analisar os valores das constantes de velocidade (Figura 18(a)), verifica-se que k; foi
maior que k2, mostrando que a reacdo de mineralizagdo dos corantes em CO2 e H2O foi
predominante a reagao de oxidagdo parcial, a qual da origem a compostos intermediarios
refratarios. Por sua vez, k3 mostrou que a taxa de mineralizagao dos intermediarios refratarios a
CO; foi muito menor se comparada as demais reagdes envolvidas.

Mohapatra e Ghosh (2023) aplicaram o processo foto-Fenton em reator de leito
fluidizado para tratar dguas residuais téxteis, reduzindo a concentragao de carbono organico
total nas amostras. Os autores avaliaram a influéncia dos parametros operacionais na cinética
de fotodegradacao dos efluentes, observando-se uma redu¢do de COT semelhante a obtida no
presente estudo (83%). Essa mineralizagdo foi atingida pelos pesquisadores apos um periodo
de reacdo de 100 min, em pH 3, 10 mm de altura do leito, 30 mmol-L"! de H>O> e uma vazio
de alimentagdo recirculante de 170 mL-min’!. O ajuste dos dados cinéticos foi testado para um
modelo linear de primeira ordem, o qual, segundo os autores, foi satisfatorio para descrever a
reacdo, com R?=0,994.

Kore, Manjare e Taralkar (2023) investigaram a degradacao de aguas residuais sintéticas
compostas pelo corante téxtil azul reativo 222, NaCl, Na,COs e detergente. Os pesquisadores
propuseram um sistema de oxidacdo avangada hibrido, aplicando cavitacdo hidrodinamica,
peroximonossulfato e fonte de radiagdo ultravioleta para reduzir a coloragdo e o COT das
amostras. Embora eles tenham alcangado 100% de eficiéncia na reducao da cor, apenas 28,77%
do carbono organico foi mineralizado em 210 min de reacao; resultado inferior ao obtido neste
trabalho. Novamente foi utilizado um modelo de primeira ordem para avaliagdo dos dados
cinéticos, os quais foram bem descritos, com 98,4% de precisao.

Vale ressaltar que o modelo de primeira ordem utilizado por Mohapatra e Ghosh (2023)
e Kore, Manjare e Taralkar (2023) também foi testado para avaliar a adequagao dos dados

experimentais do presente estudo. Contudo, uma vez que os valores de R? obtidos foram iguais
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a 0,723 £ 0,184 (CB/Fe304) € 0,708 = 0,170 (CB/FeS>), concluiu-se que ele nao foi adequado
para descrever a cinética de mineralizagao.

Dando sequéncia a pesquisa, baseando-se na vantagem apresentada pelos NC no que diz
respeito a capacidade de separagdo dos catalisadores de ferro da solugdo degradada, realizou-

se uma investiga¢do sobre a possibilidade de reutilizacdo das membranas em novos ciclos

experimentais.

4.2.4 Ensaios de reutilizacio dos nanocompdsitos

Nesta etapa, a estabilidade dos materiais em termos de eficiéncia de degradagdo foi
testada através de ensaios fotocataliticos, os quais foram conduzidos nas mesmas condigdes

operacionais utilizadas na avaliagdo cinética. Os resultados deste estudo podem ser visualizados

na Figura 19.

Figura 19 - Acompanhamento da reutilizagdo dos NC (a) CB/Fes04 ¢ (b) CB/FeS; na degradagio
fotocatalitica da mistura de corantes téxteis através do sistema foto-Fenton/sunlight. Condigdes: pH =
5, [H202] = 150 mg-L!, 11 MB e t = 120 min (CB/Fe;04); € pH = 5, [H202] = 100 mg-L, 4 MB e t =

90 min (CB/FeS,)
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Fonte: A Autora (2024).

Através da Figura 19(a), observa-se que o catalisador magnetita pode ser utilizado por
15 ciclos sequenciais, reduzindo em apenas 10% a eficiéncia inicialmente alcancada. Sugere-
se que as redugdes observadas ao longo dos testes tém relacdo com a desativagdo gradual dos
catalisadores devido a oclusdo dos sitios cataliticos livres presentes em sua superficie
(Changotra; He; Dhir, 2022). Nela, passou a existir uma parcela de contaminantes adsorvidos
e uma fracao de subprodutos de reagao que se depositou e permaneceu inclusive apds o processo

de lavagem com agua.
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No que tange a pirita, a partir da Figura 19(b), vé-se que a sua atividade catalitica foi
preservada durante 25 ensaios consecutivos e a eficiéncia de degradagdo foi mantida acima de
99,35% ao final de todos eles. Aqui, € necessario mencionar que no vigésimo quinto teste com
o NC de CB/FeS; houve o rompimento das membranas e, por isto, os experimentos foram
finalizados. De qualquer modo, comprovou-se que os dois NC produzidos neste estudo
apresentaram boa estabilidade, reafirmando a vantagem da reutilizagdo ao imobilizar
catalisadores metalicos em algum meio de suporte. Isto torna o seu emprego em escala
industrial ainda mais atraente.

Quando determinada a quantidade de ferro dissolvida dos NC para as solu¢des,
observou-se um decréscimo ao longo dos ciclos. No caso do CB/Fe304 a reducgdo foi de 1,67
para 0,48 mg-L!, enquanto no sistema com o CB/FeS;, a concentragio decaiu de 2,04 para
apenas 1,71 mg-L!. Esta por¢do de pirita ainda disponivel em solucdo apds 25 ensaios explica
a estabilidade observada neste sistema, sendo uma das responsaveis por manter a eficiéncia de
degradacgdo superior a 99%. Da mesma forma, os resultados apresentados para o CB/Fe304
também estao associados a concentragdo de ferro em solucao, porém, a quantidade bem inferior
do metal refletiu na redugdo mais rapida da atividade catalitica do sistema.

Com relagdo ao nivel de H»O: residual ao final dos tratamentos, verificou-se um
aumento de 0,00 para 35,35 mg-L ! até 0 15° ciclo do CB/Fe;04 e de 0,00 para 6,16 mg-L! até
0 25° ciclo com o CB/FeS,. Tais resultados sao coerentes com a andlise de ferro, pois a menor
quantidade do metal disponivel para catdlise, principalmente no caso da magnetita, interferiu
na reagao de decomposicao do oxidante.

No estudo desenvolvido por Xu et al. (2018), para aplicagdo como catalisador da reagao
de Fenton no tratamento do corante laranja de metila, preparou-se um NC de 6xido de grafeno
reduzido e magnetita. Ao avaliar a capacidade catalitica do material apos ser utilizado
sequencialmente durante oito ciclos, os pesquisadores observaram uma reducgdo da eficiéncia
de 94,0% para 85,5% do primeiro ao ultimo ciclo. Embora os autores tenham admitido uma alta
estabilidade e capacidade de reciclabilidade, vé-se que em apenas 6 ensaios ja havia sido
alcangada uma degradacdo menor que 90%.

Por sua vez, Changotra, He e Dhir (2022) avaliaram a capacidade de reutilizagdo e
estabilidade de um nanocomposito formado por 6xido de grafeno e pirita. O material foi
empregado em ensaios consecutivos e sob condi¢des otimizadas para a degradacao do fArmaco
amoxicilina através do sistema solar-Fenton. Diferentemente do observado no presente estudo,
apos o quarto ciclo ja havia sido constatada uma reducdo de 15% comparada a eficiéncia inicial.

Com base na analise de lixiviagdo do ferro, os autores verificaram que a concentragao total do
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ion metalico em solugdo decresceu de 1,85 mmol-L! (103,31 mg-L!) para 1,60 mmol-L!
(89,35 mg-L!") do primeiro ao quarto ciclo. Segundo os pesquisadores, isto foi o fator
responsavel pela redugdo da atividade catalitica do NC.

De um modo geral, vé-se que os resultados alcancados nesta pesquisa sdo mais
significativos que dados anteriormente disponibilizados na literatura. De forma resumida, na
Tabela 12 podem ser visualizados mais estudos com outros compdsitos de magnetita e pirita

produzidos e utilizados para a degradagao de corantes téxteis via processo foto-Fenton.

Tabela 12 - Comparagao entre CB/Fe;04 e CB/FeS, com outros compositos de magnetita e pirita
encontrados na literatura

. Poluente Numero Eficiéncia Eficiéncia o .
Catalisador A . . . . Referéncia
organico de ciclos inicial final
CB/FesO4 “ﬁfg;’;‘e‘sle 15 99.82%  90,04% Este estudo
Mistura de
CB/FeS; 25 99,02% 99,35% Este estudo
corantes
rGO/Fe;04/ZnSe  Azul de metileno 3 100,00%  26,00% 1 arahmandzadeh
et al. (2024)
Fe;04@rGO . o o Naik e Thakur
@CAS/BiLS: Azul de metileno 5 99,00% 95,00% (2024)
Fe3O4-
NiO/Granulos de Azul novacron 6 80,00% 73,10% Ayed et al.
: s ¢ (2023)
alginato de célcio
Fes04-Ce0,-TiO;  Laranja acido 7 5 98,00% 90,10%  Li et al. (2023a)
Fe;04@PDA/CuS  Azul de metileno 3 91,60% 83,95% Shgogzgt)“l'
Sg;’ggﬁgg& Laranja de metila 6 96% 90% Zlg‘(l)gzzeé)‘”'
Ag-Fe;0u/grafeno Alzfiliz ‘;fﬁigfae 4 ~ 88% ~71% Sa% glg‘lﬁk
FeS»/MoS, Azul de metileno 4 99,9% ~90,0%  Yanetal (2023)
FeS»/rGO Azul de metileno 6 100,00%  96,95% 21818% fé)“l'
FeS:@g-C3N4 Rodamina B 5 100,00%  97,00%  Wei et al. (2021)
. Guo et al.
_ 0 0
FeS:-Fe xS Laranja 2 8 99,9% 95,20% (2021b)

Fonte: A Autora (2024).

Por fim, para complementar a avaliacdo da estabilidade dos compdsitos CB/Fe;O4 e
CB/FeS,, os materiais foram caracterizados pelas técnicas de DRX e MEV apo6s o primeiro e

ultimo ciclo. Os difratogramas e imagens microscopicas podem ser visualizados na Figura 20.
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Figura 20 - Difratogramas de raios X e imagens microscopicas dos compositos CB/Fe;O4 € CB/FeS,
antes do uso e apds o primeiro e ultimo ciclo de utilizagao
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Fonte: A Autora (2024).

Na Figura 20 ¢ possivel verificar que ndo houve diferenca significativa entre os

difratogramas dos compdsitos antes € apds o primeiro ciclo de uso (ciclo 1). No entanto,
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especificamente para a magnetita, a intensidade de seus picos cristalograficos foi reduzida ao
longo da sequéncia de experimentos, até o 15° ciclo. Isto pode ter sido reflexo da dissolugdo de
ferro do composito para a solucdo durante os ensaios de degradagdo, sendo corroborada pelas
imagens microscopicas. O mesmo comportamento possivelmente se deu para o composito
CB/FeS», no entanto, observa-se uma alteracdo no difratograma ap6s o 25° ciclo de uso deste
material, relacionada a problemas operacionais do equipamento.

Nas imagens de MEV também exibidas na Figura 20, constata-se a oclusao dos poros
da celulose bacteriana logo apds o primeiro uso dos compdsitos, mas que nao impediu o seu
uso pelos ciclos seguintes. Nesta figura vé-se ainda uma menor quantidade de particulas de
ferro aderidas a superficie do biopolimero, concordando com a andlise de DRX. De qualquer
modo, a integridade do meio de suporte ¢ a estabilidade dos compdsitos cataliticos foram
satisfatorias, os quais se mostraram vantajosos para aplicacdo industrial ao poderem ser
reutilizados, o que ird reduzir os custos inerentes a sua aplicagao.

Apos todos os ensaios de degradagdo realizados para investigar a adequabilidade dos
catalisadores de ferro e do substrato de celulose produzidos com o objetivo de auxiliar nas
reacoes de Fenton para degradacdo de corantes té€xteis em mistura, passou-se a etapa de
avalia¢do da toxicidade. Nesta fase da pesquisa, procurou-se analisar o potencial toxico das
solugdes tratadas através dos sistemas foto-Fenton/sunlight/CB/Fes;Os e  foto-

Fenton/sunlight/CB/FeS; propostos.

4.2.5 Analise de toxicidade

A ecotoxicidade da solugdo de corantes apds o tratamento foi avaliada frente a diferentes
espécies de sementes (mostarda, cenoura e almeirdo). Na Figura 21 estdo apresentados os
indices de germinagdo (IG) e de crescimento radicular (ICR) obtidos como resultados destes
testes. E valido destacar que nos ensaios relacionados ao controle positivo nio houve

germinagao.
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Figura 21 - Analise grafica dos valores de 1G(%) e ICR para a amostra inicial da mistura de corantes
(SAT), amostras controle (C) de CB/Fe;04e CB/FeS; e as amostras tratadas através dos sistemas foto-
Fenton/sunlight/CB/Fe;O04 (SPT-CB/Fes0s) e foto-Fenton/sunlight/CB/FeSz (SPT-CB/FeS,)
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Através da Figura 21, constata-se que para todas as amostras e espécies de sementes
avaliadas, a germinacao e o crescimento radicular foram inferiores ao controle negativo. A
amostra inicial (SAT) apresentou valores de IG e de ICR mais elevados que as amostras tratadas
(SPT-CB/Fe304 e SPT-CB/FeS»), revelando que as metodologias de tratamento propostas neste
estudo afetaram de alguma forma o desenvolvimento natural das sementes, sobretudo as de
almeirao. Com isso, supde-se que os contaminantes iniciais ndo foram totalmente mineralizados
a CO,, H2O e sais inorganicos, tendo ocorrido durante o tratamento a formagdo de
intermediarios de reacdao. Além desta hipotese, segundo Zheng et al. (2019), o H2O» e o ferro
empregados nas reacdes de oxidagdo também podem ser prejudiciais as atividades celulares das
plantas.

Assim, tendo em vista o evento de lixiviagcdo de ferro verificado neste estudo para os
dois sistemas, as espécies de sementes foram expostas a solu¢cdes que continham apenas agua e
os NC. A quantidade de membranas foi igual a utilizada para degradar as solugdes da mistura
de corantes. Nos testes, observou-se que a germinagdo € o crescimento radicular das trés
espécies foram parcialmente inibidos, indicando que além dos possiveis intermediarios,
provavelmente os ions metalicos também foram responsaveis por uma fragdo dos efeitos

fitotoxicos observados para as solugdes tratadas. Ademais, destaca-se que uma vez que nao foi
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identificada a presenga de H20O2 remanescente ao POA, os ensaios de controle com o oxidante
ndo foram realizados.

A toxicidade das amostras foi entdo avaliada a partir de critérios estabelecidos por
Young et al. (2012). De acordo com os autores, para as sementes de cenoura e mostarda o efeito
negativo causado pelos supostos subprodutos e pelo ferro ndo foi tdo significativo, visto que os
valores de ICR foram proximos ao obtido para o CN e maiores que 0,80. Por outro lado, a
espécie de almeirao sofreu efeitos toxicos bem mais relevantes (ICR < 0,8), apresentando uma
maior sensibilidade aos compostos.

Nos testes de ecotoxicidade com o microcrustaceo Artemia salina, verificou-se 100%
de sobrevivéncia dos individuos para todas as amostras analisadas, indicando que os
tratamentos propostos nesta pesquisa nao geraram subprodutos capazes de conferir toxicidade
a este organismo. Assim como avaliado para as sementes, salienta-se que também nao foi
evidenciada toxicidade quando se estudou as amostras expostas aos NC isoladamente.

Selvinsimpson et al. (2021) prepararam um NC de SnO»/Fe;O4 para atuar como
fotocatalisador no tratamento do corante rodamina B sob irradiacdo da luz solar. Os autores
realizaram testes de toxicidade com semente da espécie Vigna radiata (feijdo-mungo) e Artemia
Salina e constataram que o tratamento empregado nao gerou produtos de degradagdo mais
toxicos que o contaminante inicial estudado. Contudo, na avaliagdo da sobrevivéncia do
crustaceo, verificou-se que 20% das artémias expostas a mesma solugdo vieram a 6bito ao longo
de 48 h. Estes dados corroboram os resultados obtidos no presente estudo, mostrando que nao
¢ possivel determinar se um tratamento apresenta ou nao toxicidade quando se avalia apenas
um organismo.

Perante o exposto, confirma-se a importadncia de avaliar diferentes espécies de
organismos representativos da biota, visto que eles podem apresentar niveis de sensibilidade
distintos para uma mesma amostra. Por fim, quanto aos subprodutos de degradagao originados
apos a aplicagdo dos sistemas de tratamento foto-Fenton/sunlight/CB/Fe3;Os4 e foto-
Fenton/sunlight/CB/FeS,, ¢ importante salientar que eles ndo puderam ser identificados, dadas
as limitagdes operacionais existentes no periodo de desenvolvimento desta pesquisa.

Na sequéncia, ap6s avaliar a atividade catalitica dos diferentes nanocompositos e
alcancar os objetivos iniciais do trabalho ao dispor de duas metodologias de tratamento
eficientes para a degradacdo de corantes téxteis em solu¢do multicomponente, as investigagdes
foram direcionadas as amostras de efluentes de uma lavanderia téxtil. Os resultados obtidos

durante esta nova etapa estao apresentados a seguir.
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4.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Com base nos resultados de eficiéncia obtidos para os dois sistemas POA/NC definidos
na etapa inicial, realizaram-se ensaios de modo a avaliar a aplicacdo de ambos os métodos de
tratamento em amostras do segmento téxtil. Em todos os experimentos executados, buscou-se
reduzir principalmente a coloragdo e a matéria organica ndo biodegradavel de amostras de um
efluente bruto (E1) e de um efluente tratado (E2). Para o conhecimento das caracteristicas dessas
aguas residuarias e precedente aos ensaios fotoquimicos de degradagdo, analises fisico-
quimicas foram realizadas. Os resultados dos diferentes parametros avaliados estdo
apresentados na Tabela 13.

Nesta tabela, observa-se que os efluentes da primeira coleta exibiram carater basico,
com valores de pH superiores a 9, que ¢ o maximo permitido pela legislagao estadual para
langamento de rejeitos (Pernambuco, 2003). Com relagdo aos valores de turbidez, vé-se que os
efluentes brutos apresentaram altos niveis de turvagdo e isto estava relacionado a presenga de
particulas suspensas nas amostras. Entretanto, destaca-se que os processos de
coagulacdo/floculagdo e decantacdo adotados na ETE da industria foram eficientes nesta
questdo, reduzindo, em ambas as coletas, mais de 90,47% do valor inicial da turbidez e mais de
89,52% dos so6lidos suspensos.

Ainda na Tabela 13, verificam-se elevadas condutividades elétricas para os efluentes
bruto e tratado, que podem ser atribuidas a quantidade de so6lidos totais e aos eletrolitos
presentes nas amostras, tais como os anions cloretos derivados dos sais que sao utilizados nos
diferentes estagios da cadeia de producdo. Observou-se um aumento da condutividade apo6s o
processamento dos rejeitos, provavelmente relacionado a utilizagdo do sal policloreto de
aluminio como coagulante. No que tange aos solidos, constatou-se no E1,1 ¢ E1» uma quantidade
significativa de particulas sedimentaveis grosseiras, principalmente no efluente da primeira
coleta. Conquanto, ao empregar os processos fisico-quimicos na ETE, assim como os solidos
suspensos que causaram o turvamento, tais particulas também foram removidas, com eficiéncia

em torno de 93%.
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Tabela 13 - Resultados da caracterizagdo fisico-quimica de efluentes téxteis

Parimetro Coleta 1 Coleta 2
E1,1 E2:1 E12 E2.
pH 10,1 11,0 7,5 7,4
Turbidez (NTU) 190,0 18,1 240,0 14,1
Condutividade (uS-cm?) 5985 6123 6540 6800
Sélidos sedimentaveis (mL-L™") 8,0 0,5 3,5 0,2
DQO (mgOx-L™) 731,6 339,8 665,1 316,1
DBO (mg0O>-L1) 29,6 18,6 169,7 45,9
Sélidos totais (mg-L™) 4069 3893 4489 3992
Sélidos totais fixos (mg-L™") 3624 3650 3675 3667
Sélidos suspensos totais (mg-L™") 420,0 44,0 398,0 26,0
Sélidos suspensos fixos (mg-L™!) 371,0 35,0 324,0 22,0
Cadmio (mg-L™") <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Chumbo (mg-L") <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Cobre (mg-L™) < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00
Ferro (mg-L™") <2,00 <2,00 < 2,00 <2,00
Manganés (mg-L!) 2,30 0,10 <0,05 <0,05
Niquel (mg-L™1) <0,40 <0,40 <0,40 <0,40
Zinco (mg-L™) <0,40 <0,40 <0,40 <0,40
43,5 (DFZs36nm) 12,4 (DFZ4360m) 64,1 (DFZ436nm) 10,9 (DFZ4360m)
Cor aparente (m™) 33,5 (DFZs250m) 8,7 (DFZs250m) 60,0 (DFZs250m) 7,8 (DFZ5250m)

35,9 (DFZs20nm) 4,3 (DFZ620nm) 66,4 (DFZ6200m) 7,9 (DFZ6200m)

E: = efluente bruto; E, = efluente apos etapa de coagulacdo/floculagdo
Fonte: A Autora (2024).
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Quanto aos valores de DQO dos efluentes (Tabela 13), vé-se que eles apresentaram
elevados niveis de matéria organica, concordando com os intervalos normalmente citados na
literatura para as aguas residuarias industriais provindas do setor téxtil e ainda nao tratadas
(Faghihinezhad et al., 2022; Johari; Yusof; Ismail, 2022; Moreira et al., 2022). De acordo com
os dados expostos na tabela, observa-se que a metodologia empregada na ETE da empresa nao
foi eficiente, visto que nos dois dias de coleta o valor de DQO apresentado pelos E» foi apenas
53% menor que os E;. Semelhante ao que ocorreu para o pH, este parametro foge ao padrao de
lancamento exigido pela CPRH, que aponta uma reduciao de no minimo 80% para este tipo de
industria (Pernambuco, 2003).

Ainda segundo a Tabela 13, verifica-se que a matéria organica biodegradavel do
efluente da primeira coleta, dada pela DBO, foi reduzida em apenas 37,17%, ndo atendendo a
remocao minima de 60% preconizada pela legislacdo nacional (Brasil, 2011), muito menos a
de 90% estipulada pela legislagdo estadual (Pernambuco, 2003). Entretanto, ¢ importante
destacar que na coleta seguinte o valor inicial da DBO foi mais significativo e, uma vez que a
eficiéncia de remocgao continuou em desacordo com os valores minimos exigidos, concluiu-se
que o residuo nao estava adequado para ser descartado. Com relacdo aos metais dissolvidos,
constata-se que apds o tratamento, nos dois periodos de estudo, nenhum dos elementos
quimicos avaliados apresentaram resultados acima do permitido pela legislagdo brasileira
(Brasil, 2011).

Por fim, no que diz respeito a cor dos efluentes, o E1,1 € 0 E1 2 visualmente apresentaram
coloragdo azul intensa, enquanto o E 1 € 0 E>» uma tonalidade amarelada. Ao fazer uma analise
quantitativa da cor aparente, com base nos indices de absor¢cdo DFZ atribuidos as amostras, vé-
se que nio foram respeitados os padrdes de 7,0 m™ (DFZ436nm), 5,0 m™ (DFZszsum) € 3,0 m™!
(DFZe20nm) exigidos pela legislagdo ambiental alema (Anhang 38, Allgemeinen Rahmen-
Abwasser-VwV) para descarte de efluentes industriais. Evidencia-se que esta norma
internacional foi utilizada, posto que até o momento no Brasil ndo ha uma legislagdo especifica
que delimite padrdes de cor para efluentes que venham a ser despejados em corpos receptores
enquadrados na classe especial. Nesta categoria estdo inseridas as aguas destinadas a
preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas, segundo critérios do CONAMA
(Brasil, 2011).

Diante do aspecto ndo favoravel da cor, somando-se as caracteristicas ndo conformes
apresentadas pelos efluentes tratados através dos processos disponiveis na ETE da lavanderia
investigada, amostras do Ei1 e o E»; foram submetidas aos sistemas foto-

Fenton/sunlight/CB/Fe3O4 e foto-Fenton/sunlight/CB/FeS,. Com isto, buscou-se avaliar o
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emprego do processo foto-Fenton primeiro como uma forma de tratamento primario para o
efluente bruto (em substitui¢do ao processo de coagulacio/floculagdo realizado na empresa) e

depois como tratamento terciario (polimento) para o efluente ja previamente tratado.

4.3.1 Tratamento via processo foto-Fenton dos efluentes bruto e previamente tratado

De modo a obedecer aos padroes exigidos para descarte de aguas residuarias industriais,
procurou-se com o uso de processo oxidativo avancado descolorir e reduzir a concentracao da
matéria organica dos efluentes. A principio, nos ensaios com o E1,1, ao ajustar o pH da amostra
para 5 (semelhante ao definido para a solugdo de corantes na primeira etapa da pesquisa),
verificou-se com o passar do tempo a formagao de fléculos na solucao e depdsito de lodo no
fundo dos reatores.

Este evento significativo de coagulacdo apds a mudanga de pH pode ser atribuido
principalmente a precipitacdo do amido, que ¢ um dos constituintes do efluente da lavanderia,
originado apos a desengomagem das pecas de roupas. Isto foi ponderado com base em trabalhos
da literatura, onde o composto ja foi investigado como auxiliar do processo de floculagdo,
apresentando-se inclusive como uma alternativa aos coagulantes de aluminio geralmente
utilizados (Abujazar et al., 2022; Hu; Hu; Yang, 2022; Asharuddin et al., 2021). Sendo assim,
devido a coagulagdo associada a redu¢do do pH, conclui-se que as metodologias via POA
propostas na presente pesquisa ndo poderiam ser aplicadas como tratamento primario. Com
1sso, faz-se necessario o emprego em conjunto de outros métodos de remediagdo, podendo ser
utilizado inclusive um processo de coagulacdo/floculagdo, tal como foi realizado na ETE.

A vista disso, na sequéncia, procurou-se melhorar as condi¢des do efluente
anteriormente tratado pela empresa (E2,1), ressubmetendo-o a uma espécie de polimento através
dos sistemas POA estudados. Nos ensaios, o ajuste do pH e a quantidade de membranas de NC
empregados como fonte de ferro foram os mesmos estabelecidos para a solugdo aquosa
contendo a mistura dos corantes em estudo. Deste modo, sistemas independentes em pH 5 foram
conduzidos aos tratamentos, tendo sido utilizadas em um deles 11 unidades do CB/Fe3zO4 ¢ no
outro, 4 unidades de CB/FeS,. Quanto ao H>O», a sua concentracao inicial foi variada entre
150-900 mgL"! (foto-Fenton/sunlight/CB/FesOs) e  100-300 mgL' (foto-
Fenton/sunlight/CB/FeS>).

Apo6s as amostras do E»; permanecerem em auséncia de radiacao por 30 min para
alcancar o equilibrio adsor¢do/dessorcao na superficie dos NC, o H>O> foi adicionado e o

sistema de irradiagdo ligado para iniciar a reagdo de oxidagdo. As curvas de decaimento dos
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coeficientes DFZ monitorados em diferentes tempos por um periodo total de 180 min
(CB/Fe304) e 90 min (CB/FeS,) estao expostas na Figura 22. Destaca-se que inicialmente ndo
foram realizados experimentos empregando apenas o ferro ja presente no efluente (< 2,0 mg-L-
1. Isto foi definido baseado nos estudos desenvolvidos por Santana, Napoledo e Duarte (2021)
e Rodriguez et al. (2020), no qual os pesquisadores relataram a necessidade de adi¢cao de uma
fonte extra de ferro para melhorar a eficiéncia do processo foto-Fenton.

Através da referida figura, de um modo geral, observa-se uma redugao dos valores de
DFZ nos primeiros 30 min em que as solugdes estiveram no escuro, antes de iniciar o POA.
Embora o fendmeno ndo tenha sido visualizado a olho nu, sugere-se que semelhante ao ocorrido
com o efluente bruto, uma quantidade de amido desta vez remanescente do processo de
coagulacao/floculagdo possa ter precipitado apos o ajuste do pH. Outra possibilidade diz
respeito a formacao de precipitados gelatinosos de hidréxido de aluminio em pH acido-neutro,
uma vez que sais deste metal sdo utilizados como agente floculante no tratamento fisico-
quimico da industria. Logo, considera-se que uma por¢ao residual do floculante provavelmente
se encontrava presente no Ea ;.

Por meio da Figura 22, verifica-se também o aumento dos valores de DFZ nos primeiros
minutos da reacao de degradagdo, que indica a possivel formagao de subprodutos que absorvem
nos trés comprimentos de onda avaliados. Contudo, percebe-se a partir do decaimento das
curvas, que junto as substancias iniciais estes intermedidrios de reacdo também podem ter sido
degradados ao longo do tempo.

Com relagdo a quantidade de H>O» adicionada, para o sistema que empregou o NC de
CB/Fe;04 (Figura 22(a), (c) e (e)), constata-se que ndo houve diferenca expressiva ao fazer uso
de 300 < [H202] < 900 mg-L!. Entretanto, apenas com a utilizacdo de 900 mg-L™' do oxidante
foi possivel atender a todos os padrdes estabelecidos para descarte. Ja para o NC de CB/FeS;
(Figura 22(b), (d) e (f)), vé-se que as trés condi¢des avaliadas para degradagdo foram adequadas
para reducdo dos niveis de cor, inclusive em um tempo de tratamento bem menor que o obtido

quando se fez uso do 6xido de ferro como catalisador.
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Figura 22 - Influéncia da concentragdo inicial de H>O, na degradagdo do efluente téxtil tratado através

dos sistemas foto-Fenton/sunlight/CB/Fe;04 e foto-Fenton/sunlight/CB/FeS,, monitorada por meio dos

indices (a) ¢ (b) DFZ436nm, (¢) € (d) DFZs2snm € (€) € (f) DFZ620 nm. Condigdes: pH=15,11 MBet=120
min (CB/Fe;0s4); e pH= 15,4 MB e t =90 min (CB/FeS,)
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Fonte: A Autora (2024).

Além dos valores de DFZ, com o objetivo de melhor analisar as condi¢gdes experimentais

estudadas, a conversao da matéria organica também foi determinada (Tabela 14). Para uso do

NC CB/Fe30s4, a analise de DQO foi realizada no tempo de 180 min, enquanto para o CB/FeS:
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foram estipulados os tempos de 60 e 75 min de tratamento a depender da concentracao de H,O»

investigada.

Tabela 14 - Resultados da redugdo (%) da demanda quimica de oxigénio (DQO) ao variar a
concentracado inicial de H,O; para tratamento de efluentes téxteis

% Reducio da DQO do E2,1 na

% Reduc¢io da DQO do E2,1

o o TR e 00
60 min 75min 180 min 60 min 75 min 180 min
_ 150 ] ] 17,12 61,50
@ 300 i i 33,01 i i 68,89
= 600 ] ; 41,56 ; - 72,86
900 ] ; 52,15 ; - 77,77
s 100 50,14 - - 76,84 ; ]
% 200 ] 52,88 ; ] 78,11 ]
S 300 - 62,27 - - 84,75 ]

NC = Nanocompdsito.
Fonte: A Autora (2024).

De acordo com a Tabela 14, verifica-se que a utilizagdo do processo foto-Fenton sob
radiacdo solar artificial como etapa complementar ao tratamento convencional aplicado na
indastria permitiu converter a matéria organica em diferentes niveis. Observam-se
comportamentos equivalentes para os dois NC, onde o aumento da concentracdo de H>O>
refletiu positivamente na redu¢ao da DQO inicial do Ez .

Ainda através da andlise desta tabela, também podem ser constatados os dados de
eficiéncia total ao tratar o efluente bruto da lavanderia empregando os processos fisico-
quimicos da ETE seguidos pelos métodos individuais propostos neste trabalho. De acordo com
os resultados expostos, vé-se que apenas o efluente submetido a tratamento através do sistema
foto-Fenton/sunlight/CB/FeS; (fazendo uso de 300 mg-L™! de H,0>) apresentou uma reducio
total de DQO em concordincia com o minimo de 80% aceito pela CPRH para descarte de
efluentes oriundos do segmento téxtil. O sistema foto-Fenton/sunlight/CB/Fe304, embora tenha
exibido resultado proximo ao recomendado (quando utilizado 900 mg-L! do oxidante), ndo foi
capaz de reduzir a DQO ao valor aceitavel pela legislacao.

Conforme ja discutido, esta superioridade apresentada pelo NC CB/FeS> em questdo de
eficiéncia (menor tempo de tratamento, menor quantidade de H>O> e maior reducao de DQO)

pode ter relacdo com a maior quantidade de ferro lixiviada para a amostra do efluente apds o



129

tratamento. Para este NC, constataram-se concentragdes do metal em solucao variando entre
4,40 e 5,87 mg-L"!, enquanto nos ensaios utilizando o CB/Fe30s4 elas variaram de 2,46 até 4,03
mg-L!, nas respectivas ordens das [H202] expostas na Tabela 14.

Com base nos resultados de todos os ensaios realizados para os efluentes téxteis e tendo
visto que a combinacdo entre 0 método fisico-quimico de coagulagdo/floculagdo utilizado na
ETE e o processo oxidativo proposto nesta pesquisa foi capaz de melhorar as condig¢des iniciais
do efluente bruto no que tange a matéria organica, resolveu-se investigar um novo método

fisico-quimico de coagulacao/floculacgao utilizando pectina como agente coagulante/floculante.

4.3.2 Tratamento via processo de coagulaciao/floculacio

Em testes preliminares, verificou-se que a aplicacdo do biomaterial como tnico agente
coagulante/floculante ndo conduziu a bons resultados, uma vez que ndo foi capaz de reduzir a
cor, a turbidez e a DQO do efluente. Resultados diferentes foram obtidos para os ensaios com
uso isolado de sulfato de aluminio, que ¢ o coagulante utilizado na ETE da lavanderia. As
respostas para os diferentes testes, nas diferentes concentragdes de pectina e sal de aluminio,

podem ser observadas na Figura 23.
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Figura 23 - Efeito da concentragdo inicial de (a) Al2(SOs); na redugdo da cor (coeficientes DFZ),
turbidez e DQO e da (b) pectina na redugdo da cor (coeficientes DFZ) e turbidez
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Fonte: A Autora (2024).

A partir da Figura 23, confirma-se que as eficiéncias alcangadas com a pectina foram
expressivamente inferiores as observadas para o sal de aluminio, podendo ter relagdo com o
fendomeno denominado reestabilizacao por repulsdo. Ele explica que as particulas de pectina e
os poluentes presentes no efluente, possivelmente com cargas semelhantes, ndo conseguiram
estabelecer uma atragao adequada entre si, o que impediu a agregagao para formacao de flocos
e, por conseguinte, dificultou o processo de coagulagdo (Koul et al., 2022). Diante desses
resultados iniciais, optou-se por testar a pectina apenas como floculante, empregando-a como
uma espécie de complemento e ndo como substituta ao coagulante metalico. Na Figura 24 estao
apresentados os resultados obtidos para todos os ensaios que combinaram Alx(SOs4)3 e pectina

em diferentes concentragoes.
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Figura 24 - Efeito da concentragdo inicial de Al(SO4)3 e pectina na reducdo da cor (coeficientes DFZ),

turbidez e DQO
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Fonte: A Autora (2024).

De um modo geral, com base nos dados expostos na Figura 24, percebe-se que o
emprego de pectina como complemento ao sulfato de aluminio auxiliou no tratamento, visto
que aumentou as eficiéncias anteriormente observadas, nos termos de reduc¢do da cor, turbidez
e DQO. Em sua pesquisa, Haryanto et al. (2024) atribuem estes resultados a capacidade que
este biomaterial possui para adsorver pequenos flocos previamente formados por acao do
coagulante, agregando-os e os sedimentando mais rapidamente.

Comparados aos ensaios controles que utilizaram apenas Al2(SO4)s, tal como mostrado
anteriormente, observou-se que a adicdo de pectina na menor concentracdo avaliada foi
suficiente para originar flocos maiores e aparentemente mais estaveis. Entretanto, ainda se
baseando na Figura 24, constata-se que o aumento da concentragdo inicial de pectina atuou de
forma negativa, reduzindo a eficiéncia do processo, independentemente da quantidade do sal
de aluminio utilizada. Segundo Mao et al. (2020), o excesso de material polimérico, como ¢ o
caso da pectina, ocasiona uma espécie de revestimento de suas particulas, que resulta em uma
reversao de cargas e dispersao das moléculas poluentes, dificultando a formagao dos flocos.

Dentre as condi¢des avaliadas, o ensaio que empregou 300 mg-L! de Aly(SO4); € 25
mg-L! de pectina mostrou-se como o mais vantajoso, tendo reduzido a cor aparente do efluente
aos niveis de descarte aceitaveis; diminuido a turbidez; e reduzido satisfatoriamente a DQO em
75,42%. Especificamente para esta condi¢do foram realizadas andlises complementares de
solidos totais e solidos suspensos, os quais foram reduzidos para 926 mg-L! e 14 mg-L!,
respectivamente, correspondendo a 79,37% e 96,48% do valor inicial (efluente bruto). Contudo,
com relagdo a DQO, embora o resultado apresentado tenha sido superior a redugcdo de DQO de

52,46% alcancada através do tratamento aplicado na ETE industrial, destaca-se que em
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nenhuma das quinze condi¢des investigadas pelo uso combinado de sulfato de aluminio mais
pectina, atingiu-se o limite minimo de 80% para conversdo da matéria organica. Sendo assim,
buscando-se enquadrar o residuo nas exigéncias estabelecidas para descarte, aplicaram-se os
sistemas foto-Fenton/sunlight/CB/Fe3;O4 e o foto-Fenton/sunlight/CB/FeS, como forma de
polimento ao efluente inicialmente tratado por coagulacao/floculacdo com Alx(SO4); e pectina,
nas condigdes supracitadas.

O uso combinado do processo fisico-quimico com o POA gerou resultados satisfatorios,
tanto para o sistema utilizando o CB/Fe304 como para o do CB/FeS,, os quais promoveram
reducdes totais de DQO maiores que os 80% preconizados, sendo iguais a 84,40% e 88,15%,
nesta ordem. Quanto a fragdo biodegradavel, esta foi reduzida, atingindo niveis de 60,56% e
63,24% da DBO inicial do efluente. Contudo, destaca-se que embora estejam de acordo com a
lei nacional (> 60%), estes valores sdo inferiores ao orientado pela legislacdo vigente do estado
de Pernambuco (> 90%). De qualquer modo, concluiu-se inicialmente que os tratamentos
sugeridos para o residuo melhoraram a sua condicdo de descarte e, ndo menos importante,
evidencia-se que o tratamento que incorporou material organico como auxiliar de coagulagao ¢

apropriado, mas deve ser melhor avaliado em estudos posteriores.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste item, encontram-se expostas as conclusdes alcancadas a partir dos experimentos
realizados ao longo desta pesquisa. Uma vez que foi possivel enxergar novas possibilidades
para aprimoramento dos estudos, encontram-se também listadas algumas sugestdes para

trabalhos futuros. Por fim, estdo enumeradas as produgdes cientificas frutos desta tese.

5.1 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesta pesquisa mostraram que as metodologias utilizadas para a
sintese de nanoparticulas cataliticas de magnetita e pirita, preparacdo do residuo de vagem e
producado de celulose bacteriana foram apropriadas, o que foi constatado através das analises de
caracterizagdo. A partir dos materiais iniciais supracitados, foi possivel produzir quatro tipos
de nanocompdsitos, cuja aplicagdo foi destinada a catalise através das reacdes de Fenton.
Novamente através das técnicas de caracterizagdo, observou-se que ambos os catalisadores
foram produzidos no suporte vegetal e imobilizados na matriz polimérica, comprovando que os
métodos empregados para fixacdo dos compostos de ferro foram adequados.

Todos os nanocompositos produzidos apresentaram atividade catalitica quando
aplicados aos processos Fenton, foto-Fenton, sono-Fenton e sono-foto-Fenton. Estes se
mostraram viaveis para degradar os quatro corantes téxteis empregados no estudo. Entretanto,
destaca-se que nas condi¢des experimentais utilizadas inicialmente, a presenga de radiacao foi
importante para aumentar a eficiéncia do tratamento Fenton, sobretudo quando aplicada a luz
solar artificial (foto-Fenton), que mostrou ser mais adequada que a radiacao ultrassdnica (sono-
Fenton). Neste trabalho, a combinagdo entre os dois tipos de radiagao ndo promoveu melhorias
nos niveis de degradagdo obtidos através do emprego individual da luz solar artificial e,
portanto, o sistema foto-Fenton/sunlight foi o mais eficiente para tratamento dos corantes
especificos. Além disso, verificou-se que os compdsitos produzidos com celulose bacteriana
(CB/Fe304 e CB/FeS,) foram superiores ao do residuo de vagem (RVG/Fe3;04 e RVG/FeS»),
levando-se em consideragao quesitos como eficiéncia, custo e facilidade de manuseio.

A técnica de MSR através de um planejamento CCD permitiu analisar o
comportamento dos pardmetros operacionais envolvidos no processo foto-Fenton. Na regido
investigada, o pH da solugdo a ser tratada, a concentracdo de oxidante adicionada para inicio
da reacdo e a quantidade de membranas de nanocompdsitos disposta no sistema foram fatores

relevantes para o tratamento. Diante dessas observagdes, obtiveram-se dois modelos empiricos
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confiaveis para a elaboracdo de previsdes estatisticamente validas no que diz respeito a
eficiéncia da fotodegradacdo. As superficies de resposta geradas por estes modelos
possibilitaram a visualizagdo das condigdes ideais de operagao para os dois sistemas de
tratamento propostos no trabalho.

A avaliagdo cinética mostrou que nos sistemas compostos por CB/Fe;O4 ¢ CB/FeS; a
degradacdo dos corantes através do processo foto-Fenton sob radiagdo solar foi mais rdpida nos
primeiros minutos de tratamento, principalmente para o NC com pirita. Para ambos, até alcancar
a eficiéncia de cerca de 99% de degradagdo, houve desaceleracdo da reagdo e, portanto, a
concentragdo dos contaminantes decaiu em dois estagios. Os modelos de pseudo-primeira
ordem e o de BMG, utilizados para representacdo dos dados cinéticos, foram precisos para
descrever os eventos.

Os dados de carbono organico total permitiram atestar ndo s6 a degradagdo dos corantes
como também a sua mineralizacdo, revelando indicios de que as substincias poluentes foram
convertidas em compostos inertes ao meio ambiente. Contudo, ¢ importante ressaltar que esta
expectativa apenas poderia ser confirmada apds analises complementares mais especificas, que
neste estudo ndo puderam ser realizadas devido a limitagdes operacionais.

Os nanocompdsitos mostraram-se estdveis em termos cataliticos, sendo possivel obter
dados de degradagdo reprodutiveis ao final de pelo menos quinze ciclos de reutilizagdo dos
materiais. Ao término dos tratamentos utilizados para degradar os corantes, observou-se efeito
toxico para as espécies de sementes avaliadas, fato que pode indicar a formagao de produtos
intermediarios. Em contraste, os organismos da espécie Artemia Salina ndo foram sensiveis as
solugdes tratadas, corroborando, por sua vez, a importancia de avaliar diferentes representacdes
da biota de modo a assegurar a eficiéncia dos tratamentos baseados em POA. Ao realizar uma
analise comparativa entre os compositos, considerando-se a eficiéncia, o custo do processo, o
tempo de tratamento e, principalmente, a capacidade de retiso, o CB/FeS, mostrou-se superior
ao CB/Fe304, mesmo este possuindo propriedade magnética.

Com relagdo ao efluente téxtil, a aplicagdo do POA foto-Fenton como tratamento
primario substituto ao processo de coagulacdo/floculagdao realizado na lavanderia nao
apresentou bons resultados. Por outro lado, quando aplicados como metodologia complementar
ao processo fisico-quimico citado, os sistemas propostos na pesquisa foram capazes de
melhorar as condi¢des do efluente previamente tratado na ETE industrial. Além disso, eles
também foram eficientes para melhorar as condigdes para descarte de um segundo efluente
tratado por um novo método de coagulagao/floculagcao também proposto neste trabalho. Este

ultimo estudo revelou que a pectina extraida do albedo da casca de maracuja pode ser um bom



135

material para auxiliar nos processos de coagulagdo que utilizam sulfato de aluminio como
agente principal.

De um modo geral, a pesquisa realizada confirma que o tratamento de corantes téxteis
através do processo foto-Fenton ¢ viavel e ressalta que as investigagdes acerca do uso de
catalisadores a base de ferro suportados em novos materiais devem ser conduzidas. Em resumo,
foi possivel trazer para a comunidade académica elucidacdes sobre lacunas ainda existentes na
literatura no que diz respeito ao emprego de POA como metodologia de tratamento de poluentes

organicos.

52  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, verifica-se a necessidade de
refinamento da pesquisa. Deste modo, tem-se as seguintes sugestdes:

e Investigar o emprego do POA foto-Fenton por meio da utilizacdo de radiacdo solar natural,
visando a aplicacdo em estacdes de tratamento de efluentes de industrias téxteis;

e Avaliar a utilizagdo do POA em fung¢do da sazonalidade do processamento do efluente, bem
como das condi¢des ambientais durante o ano;

e Realizar novos testes de toxicidade frente a outros organismos;

e Analisar a toxicidade de efluentes téxteis;

e Verificar a formagao de intermediarios de reagdo em equipamento de cromatografia liquida
de alta eficiéncia acoplado a espectrometria de massas, de modo a prever a rota de
degradacdo dos compostos;

e Fazer um scale-up para montagem de estagao de tratamento de efluentes;

e Desenvolver modelos cinéticos que possam representar fidedignamente o processo de
degradacao;

e Realizar estudos mais aprofundados para possibilitar o uso da pectina como

coagulante/floculante.

5.3  ARTIGOS PUBLICADOS

Até o momento, esta tese de doutorado possibilitou a producdo de trés artigos, os quais
foram publicados em periodicos de circulagdo internacional. Seus titulos, junto aos seus

respectivos codigos de identificagdo digital (DOI), estdo apresentados a seguir.
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Reuse of agro-industrial green bean pod residue for the production of original catalytic
composites and application in Fenton reactions (https://doi.org/10.1007/s11270-023-
06077-2) (Apéndice H);

Original nanostructured bacterial cellulose/pyrite composite: Photocatalytic application in
advanced oxidation processes (https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2023.137953)
(Apéndice I);

Efficient microbial cellulose/Fe;O4 nanocomposite for photocatalytic degradation by
advanced oxidation process of textile dyes

(https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2023.138453) (Apéndice J).
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APENDICE A - VALIDACAO DO METODO ANALITICO PARA QUANTFICACAO
DA CONCENTRACAO DA MISTURA DE CORANTES

A valida¢ao do método foi realizada com base na norma técnica do Instituto Nacional
de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) (INMETRO, 2020). Linearidade,
precisdo, exatidao, limites de deteccao (LD) e de quantificacdo (LQ) da curva analitica
(construida no comprimento de onda de 508 nm) foram os pardmetros de desempenho
avaliados.

A linearidade foi determinada a partir dos valores de absorbancia obtidos para réplicas
auténticas de cada concentragdo da curva analitica, seguida de uma analise estatistica dos dados
de cada ponto da curva, a qual foi realizada através do teste de Grubbs (Grubbs; Beck, 1972) e
de Cochran (referéncia) (Tabela Al). Apds os respectivos testes mostraram a inexisténcia de
outliers (G<Guabelado) € @ homocedasticidade das variancias (C<Crabelado), cONstruiu-se uma curva
analitica para quantificagdo dos corantes (Figura Al). Uma vez obtido um coeficiente de
correlacdo linear (r) proximo a 1 e, tendo sido observado um comportamento aleatério de seus

residuos, sem qualquer tendéncia, foi possivel constatar a linearidade do método.

Tabela A1 - Resultados das médias das absorbancias com valores obtidos para G< e G- do teste de
Grubbs e suas respectivas variancias para o teste de Cochran

Concentracao  Média da

(mg L) absorbancia G< G> Variancia
1 0,076 2,212 1,749 3,0x10°
2 0,145 1,744 1,980 1,6 x 10
3 0,213 1,438 1,943 42 x10°
4 0,281 1,804 1,742 43x10°
5 0,348 1,863 2,097 9,8 x 10
7 0,484 1,588 1,876 23,2x10°
10 0,681 1,839 1,911 36,0 x 10°®
12 0,808 1,784 1,973 66,3 x 10
15 1,006 2,104 1,913 443 x 10°
20 1,341 1,905 1,638 71,9 x 10°¢
30 1,998 1,486 1,981 54,0 x 10°¢

Varidncia maxima = 71,9 x 10
Soma das variancias = 356,7 x 10
C calculado = 0,2015

Giabelado = 2,23 (Nivel de confianga = 95%)
Clabelado = 0,2098 (Nivel de confianga = 95%)
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Figura A1 - Curva para quantificacdo da mistura de corantes em solucéo e residuos deixados pela

regressao
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O parametro precisdo foi avaliado através da repetibilidade, sendo expressa pelo
percentual do coeficiente de variacao, cujos valores foram determinados com base nos dados
de absorbancia obtidos para 4 diferentes concentragdes da faixa de trabalho (baixa, média e
alta), com 10 repetigdes em cada nivel (Tabela A2). Verificou-se que para todas as
concentragdes analisadas, o coeficiente de variagdo ficou abaixo dos valores maximos de
aceitacdo para repetibilidade estabelecidos pelo INMETRO (2020), que ¢ de até¢ 11,0% para a
concentracdo de 1 mg-L!' e de até 6,4% para a de 50 mg-L™!. Com isso, uma vez que os
resultados alcancados sdo menores que os valores percentuais mencionados, afirma-se que o

método empregado foi preciso.

Tabela A2 - Teste da precisdo analisado através do coeficiente de variagdo para diferentes
concentracdes da curva analitica

Concentracao Média da

(mg-L71) absorbincia CV)
1 0,076 2,28
5 0,348 0,90
20 1,341 0,63
30 1,998 0,19

CV (%) = coeficiente de variagdo em percentual

A exatidao foi avaliada pelo método da fortificacdo, contemplando diferentes
concentragdes dentro da faixa linear da curva analitica (Tabela A3). Os percentuais de
recuperagdo variaram entre 95,25% e 104,10%, apresentando um CV de até 0,39%, que foi

determinado a partir de uma quintuplicata. Uma vez que esses dados estavam dentro da faixa
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de 80 a 110% estabelecida pelo INMETRO (2020) para concentragdes de analito entre 1 e 30

mg-L!, considerou-se o método analitico exato.

Tabela A3 - Resultados obtidos para o teste de exatidao expresso através da taxa de
recuperac¢ao (%)

Concentracao Concentracao . Recuperacio
i . Recuperacao s
tedrica experimental (%) média CV (%)
(mg-L") (mg-L") (%)
2,86 95,25
2,87 95,75
3,0 2,87 95,75 95,65 0,23
2,87 95,75
2,87 95,75
10,75 102,36
10,76 102,51
10,5 10,78 102,65 102,59 0,30
10,75 102,36
10,82 103,09
26,29 103,09
26,39 103,50
25,5 26,54 104,10 103,47 0,39
26,32 103,20
26,38 103,44

CV (%) = coeficiente de variagdo em percentual

Os respectivos limites de detec¢do e quantificacdo calculados para a curva analitica
foram iguais a 0,04 e 0,13 mg-L!. Estes resultados indicaram que seria possivel detectar
concentragdes dos corantes acima de 0,04 mg-L™!, no entanto, apenas concentragdes iguais ou

superiores a 0,13 mg-L™! poderiam ser medidas com exatido.
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APENDICE B — FT-IR DA PECTINA
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APENDICE D - DADOS DE TEMPERATURA E PERDA DE MASSA OBTIDOS
ATRAVES DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA REALIZADA PARA Fe3O4,
FeSz2, RVG/Fe304, RVG/FeS2, CB/Fez04 E CB/FeS:2

AMOSTRA EVENTO Tinicial Tméxima Ttinal Minicial Mfinal PERDA

“O) “°C) “O) (%) (%) (%)

1 35,7 74,0 1730 100,0 97,7 2.3

Fe304 2 209.0 2740 342,0 97.5 96,4 1.1

1 70,5 94,5 1200  100,0 99,6 0,4

FeS, 2 1975 2420 2895 98,2 85.3 12,9

3 4755 533,0 559,0 82,0 58.5 23.5

1 50,0 86.5 1240 99,7 97.6 2.1

RVG 2 2245 293,0 315,0 96,0 73.1 22,9

3 321,0 352,5 395,0 71,1 39.4 31,7

1 35.0 46,5 102,8  100,0 91,4 8,6

2 131,0 1533 1735 89.9 86,9 3,0

CB 3 191,7 280,3 316,8 86.0 55.5 30,5

4 3272 398,7 4923 55.0 475 75

1 39.8 60.3 98.8 98,9 95,7 32

RVG/FesOs 2 2633 312,8 3243 90.5 75.1 15,4
3 3303 351,8 382.8 72.9 55.4 17,5

1 35,0 60.6 95,1 100,0 96.5 35

RVG/FeS, 2 217.6 2541 292.6 91,7 78.8 12,9
3 470,1 499.6 528.6 62.6 55,7 6.9

1 35,0 57,7 100,0  100,0 97.6 2.4

2 1633 209,8 238,0 96,2 85.0 11,2

CB/Fe;04 3 2763 313,7 352.8 83.3 63,7 19,6
4 380,0 490,8 572,5 62,7 54,7 8,0

1 35.0 54,0 1045  100,0 99,6 0.4

2 158,0 209,3 239.7 98,6 86.8 11,8

CB/FeS; 3 282.0 3153 3557 82.3 71,3 11,0
4 376,0 480,7 572.3 70,3 592 11,1

T = temperatura; m = massa
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APENDICE E - ESTUDO DE ADSORCAO DOS COMPOSITOS COM BASE NO
PERCENTUAL DE REMOCAO DOS CORANTES EM ESTUDO

Tempo (min)

% de remo¢ao no A=508 nm

RVG/Fe304s  RVG/FeS:2 CB/Fe304 CB/FeS2

10 0,59+0,05 6,83+1,13 0,21+0,06 0,02+0,01

20 0,59+0,04 7,22+0,59 0,34+0,02 0,14+0,03

30 0,66+0,02 7,41+£0,10 1,79+0,30 1,59+0,28

40 0,73+0,02 7,54+0,24 1,86+0,14 1,86+0,17

50 0,73+0,00 7,5440,08 2,00+0,25 1,934+0,13

60 0,79+0,01 7,61£0,15 2,00+0,07 1,9340,05

920 1,00+0,13 7,67+1,02 2,05+0,07 2,00+0,10

120 1,00+0,03 +0,07 2,07+0,01 2,07+0,03
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APENDICE F - TABELA DE ANALISE DA VARIANCIA OBTIDA APOS AJUSTE DOS DADOS DE DEGRADACAO AOS
MODELOS QUADRATICOS ASSOCIADOS AOS SISTEMAS FOTO-FENTON/SUNLIGHT/CB/Fe304 E FOTO-
FENTON/SUNLIGHT/CB/FeS2

CB/Fe304 CB/FeS:
Fator
SQ gl MQ F p SQ gl MQ F p
pH (L) 162,27 1 162,27 75591 <0,01 156,04 1 156,04 831,22 =0,00
pH (Q) 81,83 1 81,83 381,17 <0,01 22,82 1 22,82 121,55 =0,00
[H202] (L) 336,78 1 336,78 1568,82 <0,01 95,40 1 95,40 508,23  =0,00
[H202] (Q) 29,72 1 29,72 138,47 <0,01 13,22 1 13,22 70,45  =0,00
MB (L) 26,82 1 26,82 124,93 <0,01 415,25 1 415,25 2212,08 =0,00
MB (Q) 4,45 1 4,45 20,73 0,01 182,85 1 182,85 974,04 =0,00

pH(L)*H:02(L) 21,35 1 2135 9947 <0,01 14,60 1 1460 77,81  =0,00
pH(L)*MB(L) 6,64 1 6,64 3094 <001 68,85 1 68,85 366,80 =0,00

H202(L)*MB(L) 0,33 1 0,33 1,55 0,28 32,20 1 32,20 171,53  =0,00
Falta de ajuste 5,81 5 1,16 5,41 0,06 4,85 5 0,97 5,17 0,07
Erro Puro 0,86 4 0,21 0,75 4 0,19
Total 676,08 18 980,51 18

SQ = soma quadratica; g.l. = numero de graus de liberdade; MQ = média quadratica
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APENDICE G - TABELA DE ANALISE DA VARIANCIA E GRAFICO DE PARETO OBTIDOS APOS RECALCULAR O EFEITO
DE INTERACAO [H202]*MB NAO SIGNIFICATIVO PARA AJUSTE DOS DADOS DE DEGRADACAO AO MODELOS
QUADRATICO ASSOCIADO AO SISTEMA FOTO-FENTON/SUNLIGHT/CB/Fe304

Fator SQ gl MQ F p .
pH (L) 16227 1 16227 75591 <001  (2)[H,0)] (L) ' I 2
pH (Q) 81,83 1 81,83 381,17 <0,01 (1) pH (L) : :-2?,49
[H20] (L) 336,78 1 336,78 1568.82 <0,01 pH (Q) : J-10.52
[H:02] (Q) 29,72 1 29,72 13847 <0,01 [H,0,] (Q) : 1177
MB (L) 26,82 1 26,82 12493 <0,01 (3) MB (L) . (18
MB (Q) 4.45 1 445 2073 0,01 T : 597
pH(L)*H202(L) 2135 1 21,35 99,47 <0,01 TERET : i
pH(L)*MB(L) 6.64 1 6,64 30,94  <0,01 AT} : 423
Falta de ajuste 6,14 6 1,02 4,77 0,08 :
Erro Puro 0,86 4 0,21 e
. 676,068 r: Efeitos padronizados (valor basoluto)

SQ = soma quadratica; g.l. = nimero de graus de liberdade; MQ = média quadratica
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Abstract During the research, the structure of
bean pod residues (BPRs) was evaluated as a support
medium to fix magnetite (Fe;0;) and pyrite (FeS,)
particles, forming composites capable of acting as
catalysts for Penton reactions. The respective iron
particles were synthesized through coprecipitation
and hydrothermal methods that allowed the synthesis
of these particles and led to the formation of BPR/
Fe;0, and BPR/FeS, composites. The success of the
methodologies used was confirmed from the charac-
lerization analyses using the FTIR, XRD, SEM-EDS,
and TG techniques. The high catalytic potential of
BPR/Fe,0, and BPR/FeS, was verified after use for
the degradation of the agueous mixture of four textile
dyes using the Fenton (36,20%/53,33%), photo-Fen-
ton (4697 /0.86%.), sono-Fenton (73.70% /558.98%),
and sono-photo-Fenton (74.01%/62.22% ). The BPR/
Fe0y showed greater catalytic activity and, therefore,
its reuse capacity was evaluated through the photo-
Fenton system with solar radiation. It was evidenced
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e=mail: daniclla.napoleao@ulpe.br

Published online: 12 January 2023

that the material is stable, having a high potential for
rense. Thus, it can be stated that a new applicability
was granted to bean pod waste, appearing as an alter-
native to solve solid waste problems. Linked to this,
the proposed immaobilization of iron particles, which
are commonly placed in suspension for catalysis of
Fenton reactions, helped w fill in yet another gap,
which still exists in the literature on AOP treatments.

Keywords AOP - Catalytic compaosite - Catalytic
degradation - Iron nanoparticles

1 Introduction

Several environmental problems have been generat-
ing concern among the scientific community, Two
of them deserve to be highlighted given the impacts
caused; the generation of solid waste and the contam-
imation of water with organic pollutants, such as the
textile dyes (Kari¢ et al., 2022). A valuation of this
type of residue can directly help in the treatment of
these contaminants, being the proposal of the present
work.

Agroindustrial residues form a category of ligno-
cellulosic biomass, which is available in abundance in
the environment (Awogbemi et al, 2021; Ghashghaie
et al., 2022), A variety of herbaceous biomaterials
are included in these residues. such as straw, siems,
leaves, pods, and bagasse, which have been used as
a carbonaceous source and offer benefits due to their

& Springer
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Photocatalytic application in advanced oxidation processes
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT
& Nanoparticles of the pyrite were syn-

thesized from hydrothermal methad.
« Nanoparticles of the pyrite were immo-

bilized on the bacterial cellulose (BC) &'

structure, s = o {rmitaeny
« An original catalytic composite of B/ vl ol

pyTite composite was produced. : m—_— =
e The composite presented catalytic ac- Pegongraliom syl

tivity when applied to the Fenton and |

photo-Fenton processes, iﬁ\ TP P r—
« The new polyimeric composite showed vt lien

low iron leaching, i

e iy emwvuse

ARTICLEINFO ABSTRACT
anndl-ing EBditer: Elena Niculing f'-:igliim The development of an original catalytic composite of bacterial cellulose (BC) and pyrite (FeS:) for environ-
Prgoi mental application was the objective of this study. Nanoparticles of the Fe$y were synthesized from the hy-
drothermal method and immobilized on the BC structure using ex sitn methodology. In the BC, the FTIR and XRD
Keywards: analyzes showed the absorption band associated with the Fe-§ bond and crystalline peaks attributed to the
:O:-ol pyrite. Thus, the immobilization of the iron particles on the biopalymer was proven, producing the composite

iopalymer

Catalytic composite BC/FeSz, The use of the SEM technique also ratifies the composite production by identifying the fibrillar
Catalytic degradation seructure morphology of the cellulose covered by FeS; particles. The total iron concentration was 54.76 + 1.69
Hydrothermal synthesis mg L1, determined by flame atomic absorption analysis. TG analysis and degradation tests showed respectively
from nanoparticles the thermal stability of the new material and its high cawalytic potential. A multi-compeonent solution of textile
dyes was used as the matrix to be weated via advanced oxidative processes, The composite acted as the catalyst
for the Fenton and photo-Fenton processes, with degradations of 52.87 and 96.82%, respectively. The material
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT
« The ex situ synthesis methodology of the
BC/magnetite composite was efficient,
& Degradation of textile dyes was faster in "Pmm-’:’:::-:::',.:.z.m“mmh
the presence of the BC/magnetite com- oy
posite and sunlight. | '#"- BOFRy 5
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degradation levels. 1 @l,jl '
® The composite showed low leaching of - iy i ; i
iron and high stability after 15 cycles of i Ry
use, SEh 1} [ER——
= Significant woxleiry was not observed in -
the solution reated via photo-Fenton/ )
BC/magnetite.
ARTICLE INFO ABSTRACT
Handling Editor: Elena Niculina .h.'iElIJI'M Fenton-type advanced oxidative processes (AQP) have been employed to treat textile dyes in agueous salution
Dragad and industrial effluent. The work focused on assisting the limitations still presented by the Fenton process
regarding the use of suspended iron catalysts. Soon, a nanocomposite of bacterial cellulose (BC) and magnetite
n—“"wfj"' y (FesOy) was developed. It has proven o be superior to those available in the literature, exhibiting purely cat-
Caralytic composite alytic properties and high reusability. Its successful production was verified through analytical characterization,

;:::;; :‘;'::'I;f‘:“" while its catalytic potential was lnvestigated n the treatment of different textile matrices, In injtial tests, the

Response surface methodology photo-Fenton process irradiated and catalyzed by sunlight and BC/FesOys discolored 92,1930 of an aqueous
Adwnced oisdation mixture of four textile dyes. To improve the efficiency, the design of experiments rechnigue evaluated the in-
fluence of the variables pH, [Hx0g], and the number of BC/Fez(hy membranes. 99.82% of degradation was
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ANEXO A - CARACTERISTICAS QUIMICAS DOS CORANTES

Formula e massa

Corante molecular (g:mol Estrutura quimica
"
SO3Na
/”: SO3Na
P aane:
Preto CusH3oN13NazOniS I
d- t 22 44132 IN13INa3V 1193 a
1reto (1083,97) H2N SO3N.
(35435) /*\
NHCOCH 5
Vermelho Co NNt O S ©\ /©/
. 35H250N7INa2U1052 NHo O Q AN
s R T I  oPY
SO3Na JL SO3Na
<>4> NaO3S, SO;Na
afal
\].ermelho N/ \ NH NH</4\\N SO3Na
dll’etO 227 C60H46N16Na602286 >:N N:<
(Nao (1673,43) o N N O
catalogado) QN\\N OQ SO3Na HO O
@N:N SO3Na
NaO3S
HO 3S.
HO S N
A
Azl CaoHasCuNgO14S “\/“
t. 21 40125CUIN9U 1405
reativo (1079,54)
(18097)

Hossgdl\ )j@\so NHC gHSO ,CH ,CH,OH

Fonte: adaptado de Santana, Napoledo e Duarte (2021).



