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Introducio

Muitos dos problemas relacionados a poluicdo ambiental sugiram ao longo dos anos
devido as atividades industriais e agricolas necessarias para atender ao desenvolvimento
continuo da civilizagdo humana (Yuan et al., 2022). Dentre os principais recursos naturais, a
agua ¢ uma necessidade basica dos seres vivos e, por isso, a manutencao de sua qualidade tem
sido motivo de preocupagdo em todo o mundo (Erdogan, Karakisla e Sagak, 2019, Jalalah et
al.,2023).

Mohd, Wani e Khan (2022) afirmam que a maioria das grandes industrias ndo possuem
estacdes de tratamento de efluentes (ETE) capazes de promover a completa eliminagao de
compostos organicos biodegradaveis. Deste modo, contaminantes persistentes como corantes,
pesticidas e farmacos precisam ser monitorados e tratados adequadamente, uma vez que quando
descartados na natureza de modo inapropriado podem causar sérios riscos a flora e a fauna.
Estes contaminantes toxicos sdo denominados poluentes organicos persistentes (POP), pois
possuem alta resisténcia a biodegradacdo, permanecendo no ambiente por varios anos,
acumulando-se em organismos até atingir concentragdes toxicas e causando efeitos
cancerigenos, teratogénicos e mutagénicos (Qiao e Xiong, 2021, Krithiga et al., 2022).

Segundo Igbal ef al. (2023), somente cerca de 45 a 47% dos corantes existentes sdo
organicos biodegradaveis e soluveis, sendo assim, a grande maioria dessa classe de compostos
pode ser classificada como POP. Quando estdo presentes nos efluentes e sdo descartados apos
tratamentos ineficientes, verifica-se um aumento na demanda bioquimica de oxigénio (DBO)
do corpo receptor, além de uma diminui¢do do oxigénio dissolvido, dificultando o crescimento
de organismos fotoautotroficos (Queiroz et al., 2019; Lum et al., 2020).

Visando promover o tratamento efetivo dos POP, os processos oxidativo avangados
(POA) tém figurado como uma alternativa viavel (Ismail e Sakai, 2023). Os POA sao baseados
na geragdo de radicais de alto poder oxidante, como o hidroxila (*OH), que atuam rompendo a
estrutura quimica dos contaminantes, podendo formar compostos inofensivos ou inertes
(Manna e Sem, 2023).

Dentre os varios tipos de POA, aqueles que envolvem a reacao de Fenton merecem
destaque. O processo foto-Fenton, por exemplo, trata os POP através da combinagdo de 3
fatores: presenca de um catalisador a base de ferro, adi¢do de um agente oxidante (H.0») e
presenga de uma fonte luminosa (Rueda-Marquez et al., 2020).

Com o objetivo de melhorar cada vez mais a eficiéncia do processo foto-Fenton,
diferentes catalisadores heterogéneos de ferro tém sido avaliados, pois o seu uso permite a
reutiliza¢do, diminuindo os custos de tratamento. Estudos realizados mostram que uma fonte
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de ferro insoluvel apresenta como vantagem, dentre outras coisas, o emprego de pH natural da
solugdo (Khataee, Gohari e Fathinia, 2016; Aghdasinia et al., 2017, Ismail e Sakai, 2023).
Sendo assim, salienta-se que a hematita (a-Fe2O3) € um destes catalisadores heterogéneos que
vém despertando interesse, sobretudo devido a sua estabilidade, compatibilidade ambiental e
facil preparagdo (You et al., 2022). Segundo Sutka et al. (2020), este 6xido também tem
mostrado atividade catalitica em condi¢des de pH neutro e sob luz visivel, além de apresentar
um forte poder de oxidacdo e ndo ser um material de carater toxico.

O desenvolvimento da nanotecnologia possibilitou o emprego de nanoparticulas
metélicas como catalisadores para o tratamento de aguas residuais e uma de suas principais
vantagens para aplicagdo tecnoldgica ¢ a capacidade de serem associadas a outros materiais,
tornando-as mais adequadas para o propdsito desejado (Kamarudin et al., 2021). No entanto,
embora essas particulas apresentem vantagens, sua aplicacdo em sistemas industriais pode ser
considerada restrita, e um dos motivos ¢ a dificuldade na separagao do catalisador disperso em
solugdo. Para superar essa limita¢do, uma alternativa ¢ a imobilizagdo de particulas de ferro em
substratos solidos, tais como a celulose bacteriana (CB), que ¢ um polimero biodegradavel.

Ha pouco mais de uma década, investigagdes sobre o uso de CB em aplicagoes
ambientais foram surgindo e, especificamente para tratamento de efluentes, elas mostram que
esses materiais sdo frequentemente utilizados como adsorventes para remover ions de metais
pesados e corantes organicos (Marghaki et al., 2022; Syeda e Yap, 2022), ou como membranas
para a separacao de 6leo em agua (Hu et al., 2021; Wang et al., 2021). Quando aplicadas em
POA, pesquisas exploraram a fotocatdlise heterogénea, onde o dioxido de titdnio (TiO»)
geralmente atua como o fotocatalisador em compésitos de CB/TiO; (Qian, Xu e Xu, 2024;
Wabhid et al., 2022)

Assim, o presente trabalho teve por objetivo promover a degradacdo de uma mistura de
corantes téxteis via processo foto-Fenton utilizando como catalisador um nanocompdsito de
CB/hematita.

Materiais e Métodos

Inicialmente, foi realizada a producao da celulose bacteriana (CB) utilizando a bactéria
Komagataeibacter hansenii (cepa UCP-1619). O cultivo da bactéria foi feito em meio de cultura
Hestrin-Schramm sélido estéril e o processo produtivo da celulose se deu através do processo
de fermentacdo, conforme descrito por Santana et al. (2023). Ja a sintese de hematita seguiu a
metodologia descrita por Liao et al. (2018).

Apos a sintese da hematita foi realizada sua caracterizacao inicial via espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). O espectro de FT-IR foi obtido utilizando
a técnica de reflexdo total atenuada (ATR), sendo empregado um espectrometro de
infravermelho (PerkinElmer, Spectrum 400). O intervalo de medi¢ao na faixa do infravermelho
médio variou de 4000 a 400 cm™', sendo os dados coletados com resolucdo de 4 cm™! em 64
varreduras.

Por ultimo, foi realizada a preparagdo dos compodsitos CB/hematita através de um
método ex situ, com a imobiliza¢do do catalisador (hematita) através do procedimento sugerido
por Sriplai et al. (2018). Preparou-se uma suspensdo aquosa de hematita (40 g-L!) e, em
seguida, as membranas de CB foram imersas sob agitacdo mecanica (180 rpm, 30°C, 1 h). Apds
este periodo os nanocompésitos (NC) foram removidos da suspensao, lavados com agua
destilada, expostos a vibragdes ultrassonicas em banho ultrassonico (2 h) e secos em estufa.
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Nos ensaios de degradagdo, utilizou-se uma solugdo aquosa contendo 15 mg-L™ ! da
mistura dos corantes preto direto 22 (PD22), vermelho direto 23 (VD23), vermelho direto 227
(VD227) e azul reativo 21 (AR21). A quantifica¢do ao longo dos ensaios foi realizada através
de um espectrofotometro de ultravioleta/visivel (UV/Vis), no comprimento de onda
caracteristico (1) (508 nm) da mistura de corantes (Santana, 2021).

Os testes foram iniciados com a avaliagao do contributo do processo adsortivo e, sem
seguida, realizaram-se ensaios iniciais para verificar a eficacia de tratamento via processo foto-
Fenton utilizando o compoésito CB/hematita, bem como ensaios controle de fotolise e
fotoperoxidacdo. Em todos eles, a solucdo de trabalho foi submetida a tratamento por 2 h, em
reatores de bancada com radiacgdes solar artificial (l1ampada sunlight, OSRAM, 300 W) e UV-
C (empregando 3 lampadas dispostas em paralelo, com 30 W cada). Os experimentos foram
realizados em triplicata, retirando-se aliquotas nos tempos de 10 a 120 min, e avaliando a
solucdo em pH 5 (natural) e pH 3. Peroxido de hidrogénio (H>O») foi utilizado como agente
oxidante (50 mg-L™!) e 5 unidades de NC como o catalisador das reagdes.

Resultados e Discussiao
Sintese e caracterizacao da hematita

Apos a sintese da hematita, realizou-se a sua caracterizagao inicial via espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). O espectro de FT-IR (Figura 1) foi
obtido utilizando a técnica de reflexdo total atenuada (ATR), conforme descrito anteriormente.

Figura 1 — Espectro de FT-IR da hematita produzida.
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Conforme pode ser observado na Figura 1, o espectro obtido apresentou inicialmente
bandas vibracionais em torno de 3400 e 1600 cm™', as quais podem ser atribuidas as vibracdes
de estiramento da ligacdo O-H e as vibragdes de flexdo da agua molecular adsorvida na
superficie, respectivamente. Segundo Vinayagam et al. (2022) e Poupi et al. (2023), a presenca
destas bandas esta associada ao método de sintese do material, que se deu em solugdo aquosa.
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Além disso, conforme Shenoy et al. (2020), as bandas de absor¢ao observadas na faixa
de 1000 a 500 cm ™! sdo geralmente atribuidas a vibracdes de ions metélicos na rede cristalina.
Em especifico, as bandas detectadas em torno de 500 cm™' correspondem ao modo de
estiramento Fe-O da hematita (a-Fe2Os3) (Poupi et al., 2023). Tal constatagdo permitiu o
prosseguimento dos estudos utilizando o material sintetizado, uma que vez que garante a
presenca de ferro para interagir como catalisador das reagdes do processo foto- Fenton.

Degradacio da mistura de corantes téxteis via processos oxidativos avangados classicos
A variagcdo média da concentracdo da solugdo de trabalho para cada um dos tratamentos
realizados est4 representada na Figura 2. Tanto para o processo de fotoperoxidagdo como o de

fotdlise, o estudo foi conduzido ao longo de 120 min.

Figura 2 — Ensaio de avalia¢dao do contributo dos processos de fotolise e fotoperoxidacao para:
a) reator com radiacao UV-C e b) reator com radiagdo solar artificial (sunlight).
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Conforme pode ser observado na Figura 2 a), o contributo da fotélise € baixo, ou seja,
pouco significativo para o tratamento utilizando a radiagdo UV-C, uma vez que foram
observadas reducdes na concentra¢dao da solucao de trabalho de apenas 9,72 e 8,41% para os
pH 3 e 5, respectivamente. J4 em relagao a radiagdo solar artificial (Figura 2 b)), observa-se um
aumento da concentragdo ao empregar este tipo de tratamento, fato que pode estar associado a
presenga de produtos reacionais no processo, indicando a ineficiéncia da fotdlise para
tratamento da solucdo de trabalho com esse tipo de radiacdo. Além disso, ainda analisando a
Figura 2, para ambas as radiacdes, a fotoperoxidacdo apresentou um contributo relevante,
apresentando percentuais de degradacdo de até 57% para a radiagdo UV-C (pH 5) e de 24%
para a radiacdo solar artificial, em pH 3. Isso era esperado tendo em vista que a presenga do
agente oxidante facilita o processo de mineralizacao dos corantes (Amorim et al., 2020).

Ao realizar uma analise comparativa das radiacdes utilizadas, constatou-se que o uso de
fonte luminosa empregando lampadas UV-C conduziu a uma maior eficiéncia do tratamento
proposto. Este fato estar relacionado a faixa de comprimento de onda de 100 a 280 nm, em que
acontece quebra homolitica do H>O> e ocorre a emissdao do fotons pelo tipo de radiacdo
mencionado. Desse modo, consegue-se compreender porque existe uma maior formagao de
radicais hidroxilas quando comparada com a radiagdo solar artificial, a qual apesar de emitir
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fotons nas regides do UV-A e UV-C, o faz com menor intensidade quando comparado com as
radiagdes avaliadas separadamente (Barbosa ef al., 2019; Rosa et al., 2020).

Por fim, no tocante ao contributo do processo adsortivo, foram realizados testes com a
solucdo de trabalho em seu pH natural. Para isso, foram colocadas 5 membranas dos
nanocompositos em contato com essa solucdo pelo periodo de 2 h, sendo retiradas aliquotas
com 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90 ¢ 120 min. Entretanto, ao final dos ensaios foram obtidos
percentuais de remog¢do menores que 0,2%, indicando que o processo adsortivo € insignificante
para o presente estudo. Tal conclusdo ¢ similar aos resultados obtidos por Li et al. (2020), que
fizeram uso de hematita para degradar POP. Além disso, pode-se inferir a possibilidade de que
esse pequeno percentual de remocdo obtido se refira a adsor¢do da mistura de corantes na
pequena parte da superficie do substrato (membrana de celulose) que ndo estava ocupada pela
hematita. Assim, pode-se afirmar que os NC produzidos ndo apresentam caracteristicas
adsortivas, favorecendo suas propriedades cataliticas.

Em seguida, foram realizados ensaios com o POA foto-Fenton, os quais conduziram a
percentuais médios de degradacdo de 59,96% para a radiagdo solar artificial (pH =3), 60,99%
para a radiacdo UV-C (pH 3) e 57,94% para a radiacdo UV-C (pH 5). Os ensaios envolvendo
radiacdo solar artificial em pH 5 apresentaram o mesmo padrao de aumento de concentracao.
Vale salientar ainda que, sem otimizacdo das varidveis, o emprego do processo foto-Fenton
com uso dos nanocompoésitos como catalisador elevou a degradacdo da fotoperoxidagdo tanto
ao fazer uso da radiagao sunlight quanto da radiagdo UV-C, indicando a eficiéncia do material
sintetizado em atuar como o catalisador da rea¢ao de formacao de radicais hidroxila.

Conclusoes

Com base nos resultados apresentados, fica claro que o uso de radiacio UV-C
demonstrou ser mais eficiente em comparacdo com a radiacdo solar artificial. Isto pdde ser
atribuido a sua capacidade de gerar radicais hidroxila de forma mais intensa, devido a sua faixa
de comprimento de onda especifica, o que facilitou a quebra homolitica do H>O>. Em contraste,
apesar de também emitir fotons nas regides UV-A e UV-C, a radiagdo solar artificial mostrou-
se menos eficaz devido a menor intensidade de emissdo nessas faixas especificas. Quanto ao
composito CB/hematita, ele apresentou propriedades cataliticas significativas, indicando sua
viabilidade como catalisador para a formag¢ao de radicais hidroxila no processo foto-Fenton.
Ademais, os resultados também evidenciaram que o processo adsortivo neste compdsito foi
insignificante para a remoc¢ao dos contaminantes estudados. Assim, conclui-se que, no futuro,
uma otimizagao dos parametros experimentais ¢ essencial para maximizar a eficiéncia dos POA
no tratamento de efluentes.
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