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Introducio

Atualmente, diferentes segmentos industriais desempenham um papel de destaque na
sociedade. As industrias téxteis, por exemplo, existem para suprir a grande demanda por
vestudrio e utilidades em todo o mundo (Galatti e Baruque-Ramos, 2022). No entanto, quando
seus efluentes ndo sdo devidamente tratados, esse tipo de atividade causa impactos negativos
ao meio ambiente (Luo; Wu; Ding, 2023; Al-Tohamy et al., 2022). Isso se deve a composi¢ao
de seus efluentes, que sdo constituidos por materiais inorganicos e organicos toxicos, como
corantes sintéticos (Ismail e Sakai, 2022).

Os processos convencionais utilizados em estagdes de tratamento de aguas residuais
apresentam limitagdes e, portanto, ndo conseguem remover completamente a alta carga de
poluentes presentes em seus residuos e a coloragdo causada pelos corantes (Al-Tohamy et al.,
2022). Nesse contexto, tratamentos alternativos tém sido estudados, destacando-se os processos
oxidativos avangados (POA) (Mehrkhah et al., 2024; Shekho; Hassan, 2024; Mukherjee et al.,
2023; Ponnusami et al., 2023; Ismail; Sakai, 2022). Estes atraem a aten¢ao de pesquisadores,
pois sdo considerados simples, eficientes e aplicaveis para o tratamento de poluentes organicos
persistentes.

Os POA sdo baseados na geragdao de espécies reativas de oxigénio, principalmente
radicais hidroxila (HO"). Entre os processos estdo as reagdes de Fenton. Nelas, compostos de
ferro sdo utilizados para catalisar a reacdo de decomposicdo de um agente oxidante em HO-
(Fenton, 1894). Para aprimoramento dos niveis de degradagdo, geralmente se utiliza a reagao
de Fenton combinada a algum tipo de radiag@o (processo foto-Fenton), como a solar. Ademais,
Moradi et al. (2020) demonstraram ainda que o efeito sinérgico entre a luz e a irradiacao por
ultrassom (processo sono-foto-Fenton), em alguns casos, pode promover uma maior geragao de
radicais reativos, facilitar a regeneracio 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 irradiagdo ultrassdnica mostra-se como uma linha de pesquisa prospera, atentando para
a deficiéncia na divulga¢do de estudos que envolveram este tipo de sistema no tratamento de
aguas residuais téxteis.

Quanto aos ions de ferro empregado como catalisador das reagdes de Fenton, eles
podem ser provindos de materiais solidos soluveis e insoluveis, e obtidos de diferentes fontes,
dada a abundancia de matérias-primas a base deste metal na natureza (Zhu et al., 2023). Dentre
varios compostos de ferro, a magnetita (Fe3sOs) ¢ um Oxido que apresenta alta atividade
catalitica (Scaria ef al., 2021). E um semicondutor quimicamente estavel e ndo toxico que
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possui propriedades magnéticas atrativas para aplicagdes industriais. Quando em tamanho
nanométrico, para evitar aglomeragdo de suas particulas e turbidez do meio reacional, pode ser
imobilizado em um meio suporte, produzindo um composito (Kamarudin et al., 2021). Assim,
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).

A celulose bacteriana (CB) ¢ um biopolimero nanoestruturado que tem recebido atencao
de pesquisadores e da industria devido a sua origem renovavel e natureza ecologicamente
correta. A CB exibe caracteristicas fisico-quimicas e estruturais interessantes que permitem sua
aplicacdo em varias areas da ciéncia, incluindo biomedicina e engenharia de materiais (Ding et
al., 2021). A produ¢do de nanocompoésitos CB/metal permite a combinagao de peculiaridades
e singularidade de ambos os materiais, resultando em um compdsito forte com alta area de
superficie e porosidade (Idumah, 2021). Essas sdo caracteristicas importantes para um
catalisador a ser usado no tratamento via POA.

Na area ambiental, compositos CB/magnetita (ou CB/Fe304) ja foram avaliados como
adsorvente para remoc¢ao de corantes (Wahid et al., 2022). Entretanto, trabalhos relacionados
ao emprego deste material em reagdes de Fenton para tratamento de corantes sintéticos na
matriz téxtil ainda sdo pouco conhecidos. Zhu et al. (2011) empregaram nanocompoésitos
esféricos CB/Fe304 para adsorver metais pesados. Em contraste, Alizadeh e Rezaee (2022)
empregaram este mesmo material para remover o farmaco tetraciclina via adsor¢ao e reacdes
de Fenton. Os pesquisadores concluiram que o material tem boa atividade catalitica, no entanto,
também mostrou propriedade adsortiva, o que ¢ indesejavel para uso exclusivo no tratamento
de aguas residuais via POA. Portanto, este trabalho busca sintetizar um novo material com
propriedades puramente cataliticas.

Diante do exposto, esta pesquisa teve como objetivo desenvolver um composito capaz
de atuar como catalisador heterogéneo de processos oxidativos avangados que envolvem
reagdes de Fenton e que possam ser utilizados como metodologias eficientes para tratamento
de uma mistura de corantes téxteis.

Material e Métodos

Nanoparticulas de magnetita foram produzidas a partir do método de coprecipitacao,
baseando-se no procedimento descrito por Unal et al. (2019). Celulose bacteriana foi obtida na
forma de hidrogéis, em um processo de fermentagao, utilizando a bactéria Komagataeibacter
hansenii (cepa ATCC 23769), que foi cultivada em meio de cultura Hestrin-Schramm solido
estéril. O processo fermentativo inicialmente envolveu a etapa de padronizacao da quantidade
de bactérias (preparagao de indculo), para posterior producao dos hidrogéis em placas de cultivo
de 24 pocos. Em tais pocos, distribuiram-se 2,42 mL de uma suspensao celular, composta por
meio salino liquido estéril (patente BR 102020012400-5 A2), 20% de indculo e 1% de alcool
etilico absoluto. Ap6s um periodo de incubagdo (30 + 1°C, estatico, 7 dias), coletaram-se os
hidrogéis formados na interface ar-liquido de cada pogo, lavando-os com éagua destilada,
esterilizado-os em autoclave ¢ armazenando-os (4 + 2°C).
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Por sua vez, a producao do composito CB/Fe3O4 se deu apods a imersao dos hidrogéis de
CB em uma suspensio aquosa de magnetita (10 g-L™!) (180 rpm, 30 + 1 °C, 60 min). Ao serem
removidas da suspensao, todas as unidades de CB/Fe30O4 foram lavadas, secas em estufa (60 +
1 °C), submetidas a testes de adesdo em banho ultrassonico (60 min), novamente secas €, por
fim, utilizadas como fonte de ferro em ensaios por oxidagdo avancada.

Nos testes utilizando o tratamento via POA, empregaram-se os corantes téxteis preto
direto 22 (Indice de Cor (CI) 35435), vermelho direto 23 (CI 29160), vermelho direto 227 (CI
nao catalogado) e azul reativo 21 (CI 18097) como os contaminantes a serem degradados. Ao
solubiliza-los em agua destilada, obteve-se uma solu¢do multicomponente (constituida por 15
mg L! de cada substancia), que seria tratada a partir de diferentes tipos de POA (Fenton, foto-
Fenton, sono-Fenton e sono-foto-Fenton). Os sistemas de tratamento (em triplicata) foram
compostos por 200 mL da solucdo de corantes em pH 3, 5 unidades de CB/Fe304¢ 50 mg'L!
de H>0>. Ap6s 30 min de contato entre o0 CB/Fe;04 e a solugdo a ser tratrada, o processo Fenton
foi conduzido em auséncia de radiagdo, enquanto nos outros processos foram utilizados uma
lampada incandescente com filamento de tungsténio (300 W), simulando a energia solar, e/ou
um banho ultrassénico (37 kHz, 200 W, 25-35°C). Ademais, testes controle também foram
realizados para verificar a contribui¢ao dos processos de peroxidagao (H20>), fotoperoxidacao
(luz + H20O») e sonoperoxidacao (ultrassom + H>O») na degradacao.

Ao longo de 120 min, a eficiéncia dos POA foi avaliada com base no percentual de
degradacao da mistura de corantes. Determinou-se a concentracdo dessas substiancias em
solucdo, antes e apds tratamentos, usando a técnica de espectrofotometria UV/Vis, no
comprimento de onda (L) de maior absorbancia da mistura (508 nm). A concentragdo de ferro
lixiviado foi estipulada através da técnica de espectrofotometria de absor¢do atdomica com
chama.

Resultados e Discussiao

Constatou-se inicialmente que o compoésito CB/Fe3O4 foi capaz de atuar como o
catalisador das reagdes de Fenton, uma vez que foram observados niveis de degradagdo
superiores a 45,29%, ao submeter as solucdes 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 estao exibidos na Figura 1.
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Figura 1 - Resultados da degradagdo da mistura de corantes t€xteis através de diferentes tipos de POA,
empregando o compdsito CB/Fe;04. Condigdes experimentais: pH = 3, 5 unidades de CB/Fe;04
(quando aplicavel), [H20>] = 50 mg-L"! e t = 120 min.
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Através da Figura 1, verifica-se que na auséncia do CB/Fe3;Os4 os processos de
fotoperoxidacdo (SUN/H202) e sonoperoxidagao (US/H>O2) foram pouco eficientes para
degradar a mistura dos corantes em estudo. Por outro lado, a presenga das membranas de CB
com magnetita aumentou a eficiéncia de degradagdo, inclusive no tratamento realizado em
auséncia de luz ou ultrassom (processo F). Por meio desses resultados, revelou-se que o
composito atendeu ao objetivo inicial do trabalho, atuando como o catalisador das reagdes, o
que tornou a decomposi¢ao do H> O, em HO™ mais rapida e eficiente com a utilizagdo do ferro.

Na Figura 1, 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 concentragao
dos corantes. Entretanto, ¢ valido ressaltar que nas condigdes 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 antagdnico da sonoluminescéncia, que diferentemente da radiagdo solar, ndo
s6 decompde o HoO> em HO' desejaveis, como também, paralelamente, causa a decomposicao
direta das moléculas de 4gua em ions H" e HO™ (Fedorov et al., 2022).

Ainda com base na Figura 1, observa-se que o sistema empregando as radiagdes solar e
ultrassonica de forma combinada (processo sono-FF) ndo contribuiu para que a degradagao
fosse mais rapida e eficiente que a obtida por meio do ensaio com o processo FF. Por outro
lado, o nivel de degradagdo ao utilizar o processo sono-FF foi superior ao obtido através do
processo sono-F. Baseando-se nesses resultados, constatou-se que a radiacdo solar artificial se
sobressaiu a radiacdo ultrassonica, onde seu emprego se apresentou como um fator importante
para a obtencdo de uma maior eficiéncia a partir do tratamento via POA. Com isso, ¢ importante
destacar que em paises como o Brasil, a disponibilidade de luz solar natural ao longo do ano ¢
grande, com uma média de potencial de irradiagdo 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.

Com relagdo as concentracdes de ferro, realizou-se uma analise do ferro dissolvido para
verificar se houve lixiviagao do metal da superficie do compdsito para a solugdo em todos os
sistemas avaliados. Obtiveram-se os seguintes resultados: 1,74 + 0,05 mg-L! (Fenton), 1,60 +
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0,08 mg-L! (foto-Fenton), 3,07 = 0,30 mg-L"! (sono-Fenton) e 2,86 + 0,27 mg-L™! (sono-foto-
Fenton).

Diante do fendmeno de lixiviagdo de ferro observado, sugere-se que a disponibilidade
de ions deste metal em solugdo contribuiu para a ocorréncia de reagdes 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. (2023) e Zhang et al. (2021). Li
et al. (2023), por exemplo, quando utilizaram o compoésito Fe304-CeO»-TiO2 na degradagao do
corante laranja 4cido 7 via processo foto-Fenton empregando luz ultravioleta, concluiram que
a lixiviacdo de ferro foi determinante para aumentar a eficiéncia do processo.

Baseando-se nisto, ensaios adicionais foram realizados de modo a avaliar a contribui¢ao
do ferro lixiviado. Nestes experimentos, a reacdo catalitica teve inicio depois de retirar as
unidades de membranas de composito das solugdes apods um periodo de 30 min, o qual foi
previamente estabelecido em uma avaliagdo preliminar quanto a ocorréncia de processo
adsortivo. Logo, verificou-se que o ferro liberado do CB/Fe304 para a solug¢do contribuiu em
média com cerca de 2,00% da degradacdo de corantes, mostrando que, embora a reacao
heterogénea entre o catalisador e o H2O: tenha sido dominante, o0 mecanismo homogéneo foi
parcialmente responsavel pelo aumento da eficiéncia dos tratamentos.

Salienta-se ainda que a utilizacdo 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¢ao
do HO- oxidante, formando ions hidroxilas, com menor poder oxidativo que os radicais
mencionados (Bensalah; Dbira; Bedoui, 2019).

A vista de todas as observagdes, conclui-se que nas condi¢des experimentais adotadas
no estudo, a radiagdo solar artificial atuou de forma mais significativa que a radiagao
ultrassonica, permitindo obter eficiéncia de degradagdo superior a 92%. Resumidamente, os
testes 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.

Por fim, os processos foram comparados no aspecto econdmico. Realizou-se uma
analise de desembolso, em que o custo total de cada um deles foi calculado a partir do gasto
com produtos quimicos e eletricidade para tratamento de 1 m* de solugiio por kg de corante,
desconsiderando as despesas relacionadas a investimento € manutengdo de equipamentos.

Logo, estimou-se os seguintes custos (em dolar): US$ 575,04 (Fenton), US$ 537,14
(foto-Fenton), US$ 710,72 (sono-Fenton) e US$ 784,51 (sono-foto-Fenton). A partir desses
resultados, observa-se que, em geral, tratar uma mesma quantidade de corantes em solugdo
utilizando os processos Fenton e foto-Fenton/solar ¢ mais econdmico do que fazer uso da
radiacao ultrassonica. Portanto, destaca-se que este ¢ um fator relevante para a aplicagdo dessas
metodologias nas estacdes de tratamento de efluentes industriais, pois além de apresentar um
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menor custo, elas podem ocorrer em série, em periodo diurno (processo foto-Fenton) e noturno
(processo Fenton).

Conclusoes

Os resultados obtidos nesta pesquisa mostraram que as metodologias utilizadas para a
sintese de nanoparticulas cataliticas de magnetita e producdo de celulose bacteriana foram
apropriadas, permitindo a obtencdo do compoésito CB/Fe3Os4. Este apresentou atividade
catalitica quando aplicado aos POA Fenton, foto-Fenton, sono-Fenton e sono-foto-Fenton. Tais
processos se mostraram viaveis para degradar a mistura dos quatro corantes té€xteis empregados
no estudo. Entretanto, destaca-se que nas condigdes experimentais utilizadas inicialmente, a
presenca de radiagdo 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
radiagdo ultrassonica (sono-Fenton). Quanto a combinagao entre os dois tipos de radiagdo, nao
foram observadas melhorias nos niveis de degradacdo obtidos através do emprego individual
da luz solar artificial. De um modo geral, o desenvolvimento do compdsito com a finalidade de
remediacdo ambiental tornou esta pesquisa inovadora e promissora, buscando-se conferir ao
material uma importante aplicabilidade, disponibilizando para a comunidade cientifica um
produto capaz de auxiliar de modo eficiente no tratamento via reacao de Fenton.
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