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RESUMO: As bitucas de cigarro sdo um problema ambiental significativo, principalmente
quando descartadas erroneamente, porém, esse residuo € passivel de reciclagem, visto que
sua estrutura se baseia em acetato de celulose, material ja utilizado no meio industrial para fins
absorventes e filtrantes. O presente trabalho teve como objetivo realizar a modificacdo quimica
do acetato de celulose do filtro de cigarro baseada na incorporacgéo de ferro para utiliza-lo como
catalisador de processo de tratamento de efluentes. Apds realizar trés métodos distintos para
a imobilizacao do ferro em meio basico, acido e férrico durante 7 dias, aquele que apresentou
melhor adsorcdo de ferro apds as analises de espectroscopia foi 0 meio onde as bitucas
permaneceram em contato com solucdo férrica 0,1 mol/L. Sendo assim, o grupo de bitucas
resultantes desse método, foram utilizadas para a realizacdo dos processos Fenton e foto-
Fenton e apresentaram resultados positivos na descoloracdo da mistura de corantes das
indUstrias téxteis evidenciados pela alteracédo espectral na regido de 350 a 700 nm, indicando
mudanca significativa da coloragdo da amostra. Mesmo sendo um estudo preliminar, os dados
obtidos apontam para a utilizacdo das pontas de cigarro e uma alternativa no tratamento de
efluentes de industrias que utilizam grandes quantidades de corantes.

Palavras-chave: Fenton; foto-Fenton; imobilizacdo; ions de ferro; processos oxidativos
avancados.

ABSTRACT: Cigarette butts are a significant environmental problem, especially when
improperly discarded. However, this waste is recyclable, as its structure is based on cellulose
acetate, a material already used in the industrial environment for absorbent and filtering
purposes. The present study aimed to chemically modify the cellulose acetate of cigarette filters
by incorporating iron to use it as a catalyst in effluent treatment processes. After employing three
different methods for iron immobilization in basic, acidic, and ferric media for 7 days, the method
that showed the best iron adsorption, based on spectroscopic analyses, was the one where the
butts remained in contact with a 0.1 mol/L ferric solution. Therefore, the group of butts resulting
from this method was used for Fenton and photo-Fenton processes, yielding positive results in
the discoloration of textile dye mixtures, as evidenced by spectral changes in the 350 to 700 nm
range, indicating a significant color alteration in the sample. Despite being a preliminary study,
the data obtained suggest the potential use of cigarette tips as an alternative in treating effluents
from industries that use large quantities of dyes.

Keywords: Fenton; photo-Fenton; immobilization; iron ions; advanced oxidative processes.
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INTRODUCAO

Por apresentar potencial poluidor, a bituca de cigarro vem se tornando um grande
problema, visto que uma Unica bituca é capaz de poluir um litro de agua, indice esse que
traz grande reflexdo a parte de tal poluicdo quando comparado com os valores divulgados
pela The Ocean Conservancy, ONG internacional responséavel pelo dia mundial de limpeza
da costa, aonde pouco mais de um milh&o de bitucas de cigarro foram coletadas nas praias
do mundo todo (Jones, 2022).

O descarte das pontas de cigarro proximo a areas secas, apdés um periodo de
estiagem, por exemplo, ou até mesmo as bitucas jogadas préoximas as matas, em periodos
de calor intenso, podem causar queimadas, afetando a flora e fauna (Glugoski; Cubas,
Fujiwara, 2017). Outro incidente, que vem se tornando comum, € a presenca desse material
em meio aquatico, o que resulta na morte de animais aquaticos em decorréncia de
obstrucdes do trato gastrointestinal por ingestéo das pontas dos cigarros, pela similaridade
com seres vivos (Bezerra; Bibanco; Bondioli, 2009; Santos-Echeandia et al., 2021).

Atualmente € possivel observar a presenca de bitucas descartadas erroneamente
nos mais diversos cenarios e isso acaba potencializando a acdo desse vildo no meio
ambiente, devido sua capacidade de poluir mesmo apds a coluna de fumo ter sido
consumida e isso se da pelo fato do material da bituca de cigarro reter parte dos
componentes quimicos presente no corpo do cigarro (Lopes et al., 2020).

A composicdo dos filtros de cigarro sdo fibras de acetato de celulose, um éster
obtido pela reacéo da celulose, extraida e purificada da polpa de madeira, com anidrido
acético e acido acético, na presenca de catalisador (acido sulfarico). O produto da reacao
é hidrolisado para remover o acido sulfarico e os grupos sulfato e acetato (Cao et al., 2010).

O acetato de celulose possui grupos funcionais que podem ser modificados
guimicamente. Sintetizada em 1865, 0 acetato de celulose € um biopolimero produzido pela
acetilacdo da celulose. As unidades glicosidicas da celulose apresentam grupos hidroxila,
envolvidos em um grande nimero de ligagcdes de hidrogénio. E uma celulose esterificada,
com propriedades termoelasticas e € usada na preparacdo de materiais hibridos, por ser
de baixo custo, apresentar alta disponibilidade e ser relativamente inerte (Hoffmann et al.,
2007). A dispersao de particulas de 6xidos metalicos inorganicos na superficie das fibras
ou no interior das membranas de acetato de celulose permite obter materiais com muita
aderéncia, tornando-o0s materiais atrativos para diversas aplicacdes (Hoffmann et al., 2007).

Diante das caracteristicas citadas, o acetato de celulose torna-se um suporte
atrativo para a imobilizacdo de fons Fe?* para uso como catalizador nos processos de
tratamento de efluentes do tipo Fenton e foto-Fenton imobilizados.

O processo Fenton, caracteriza-se pela reacdo entre o ion ferroso (Fe?*) e o
peréxido de hidrogénio (H202) (Equacao 1) (Nogueira et al., 2007;Liu et al., 2023). Embora
0 processo Fenton seja uma alternativa eficiente na degradacéo de varios poluentes de
relevancia ambiental, seu desempenho pode ser significativamente melhorado quando
assistido por fontes de radiacao ultravioleta (UV) ou visivel (processo foto-Fenton) (Equacao
2). Visto que, a fotorreducao dos ions férricos ocasiona a regeneracao dos ions ferrosos,
permitindo assim fechar um ciclo catalitico com formagéo de dois radicais hidroxila por mol
de peréxido de hidrogénio decomposto inicialmente (Covinich et al., 2014).

Fe?* + H202 — Fe® + OH + "OH (1)
Fe3" + H20 + hv —» Fe?* + H* + "OH )
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Uma desvantagem dos processos citados consiste na necessidade de operar em
condicdes acidas (pH < 3), a fim de evitar a precipitacdo de hidroxidos de Fe3*, os quais
interferem na incidéncia da radiacdo no sistema, diminuindo a eficiéncia do processo. Em
decorréncia, vérios trabalhos reportam a utilizagdo de materiais que possuam grupos que
permitam formas imobilizadas de ions ferrosos e/ou férricos em matrizes orgénicas ou
inorganicas, por meio de atracdo eletroestatica ou de ligacdo ibGnica, para 0 uso em
processos fotoquimicos (Gonzéalez-Bahamoéna et al., 2011; Almeida et al., 2022; Mandal et
al., 2023). A utilizacao de ions imobilizados permite a ampliacdo da faixa de pH operacional,
reduz a geracao de lodo ao final do tratamento e ainda permite a reutilizacdo do sistema
imobilizado, se tornando uma 6tima opcao de uso (Dalari et al., 2020).

O uso de processos oxidativos avancados para o tratamento de efluentes,
principalmente os de origem téxteis com a presenca de corantes, possuem grande potencial
de degradacdo de poluentes ndo biodegradaveis, visto que essas moléculas ndo séo
totalmente degradadas durante os sistemas convencionais, aumentando a vantagem
ambiental do seu uso (Porto et al., 2024).

A utilizacdo de formas imobilizadas permite uma importante ampliacdo da faixa
operacional de pH, a inexisténcia de geracao de lodo ao final do tratamento e a possibilidade
de reutilizacdo do sistema imobilizado (Souza et al., 2017). Deste modo, o objetivo desse
trabalho € o uso do acetato de celulose proveniente da bituca do cigarro como possivel
suporte para a imobilizacédo de Fe?*/Fe%*, apresentando um novo reliso para esse material,
e uso posterior em tratamento de efluentes por processos oxidativos avancados.

PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS
Métodos de Incorporacéo de ions Fe?*/Fe®* na bituca

Apés a coleta das bitucas, a qual ocorreu de forma aleat6ria em pontos especificos
como restaurantes, lanchonetes e bares, as mesmas passaram pelo processo de remocao
do papel que as envolve e de qualquer outro residuo diferente do filtro em si, para que entéao
fossem lavadas com agua destilada e em seguida serem secas em estufa por 4h em
temperatura média de 80 °C. Com o material lavado e seco, cerca de 60g de bitucas foram
separadas, aleatoriamente, e entédo subdivididas em trés novos grupos, para a realizacéo
de trés métodos de imobilizagdo de ferro.

Método 1: foram utilizadas 20 g de bitucas e 250 mL de solucdo de Fe2* 0,1 mol/L,
misturados em béquer e deixado em repouso durante 7 dias, a temperatura ambiente.

Método 2: foram utilizadas 20 g de bitucas, as quais foram mantidas em contato com
200 mL de solucéo de NaOH 0,1 mol/L. ApoGs esse periodo, as bitucas foram lavadas com
agua destilada, retirando todo o excesso de NaOH e em seguida foram adicionadas a uma
solucao de 250 mL de Fe?" 0,1 mol/L e mantidas em repouso, durante 7 dias.

Método 3: foram utilizadas 20 g de bitucas, dispostas em béquer contendo 200 mL
de H2S04 0,1 mol/L, a mistura foi mantida em repouso por 4 dias. Em seguida, as bitucas
foram lavadas com agua destilada para retirada do excesso de H2SO4 e entdo, colocadas
em contato com 250 mL de Fe?* 0,1 mol/L, permanecendo em repouso durante 7 dias.

Nos trés métodos, foram retiradas amostras diariamente, para determinar a
concentragéo de ferro em solugcdo. Apoés o periodo de contato em cada método, as bitucas
foram lavadas em 4gua destilada e secas em estufa por 4 horas a 80 °C.
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As andlises para determinacdo da concentracdo de ions de Fe?* e Fe®*, foram
realizadas via espectroscopia UV-VIS, utilizando-se a metodologia fundamentada na
reacdo de complexacdo entre Fe?* e o-fenantrolina. A concentracéo que ficou adsorvida na
celulose do filtro da bituca foi calculada de acordo com a Equacéo 3.

[FeZ+/F63+]adsorvido = [F82+/Fe3+](aq) incial - [F62+/Fe?’+](aq) apos 7 dias (3)

Teste de Lixiviacdo dos ions Fe?*/Fe3*

O estudo da lixiviacdo de ions de Fe?*/Fe3* das bitucas, foi realizado frente a solugdes
acida, basica e neutra, por 7 dias. Trés bitucas de cada método foram pesadas, maceradas
e colocadas em 3 béqueres distintos, um contendo 50 mL de H2S04 0,1 mol/L, outro com
50 mL de NaOH 0,1 mol/L e o terceiro com 50 mL de agua destilada.

Teste de adsorgédo da mistura de corantes nas bitucas

Para o teste de adsor¢cédo da mistura de corantes nas bitucas, 1,0 g de bituca foi imerso
em 200 mL de uma mistura de corantes 50 mg/L (corante preto 5, azul Qr-19 e laranja 16)
visto que estes corantes sdo os mais utilizados no ramo da industria téxtil na concentracéo
citada, e mantido em agitacdo magnética constante por 2 horas. Aliquotas foram coletadas
a cada 30 minutos para o acompanhamento espectrofotométrico UV/Vis.

Processos oxidativos avancados (Fenton e foto-Fenton)

Para o processo Fenton foi utilizado 250 mL da mistura de corante (50 mg/L) em pH
3, 1,0 g de bituca com ferro imobilizado e 100 mg/L de H202. A mistura foi mantida sob
agitacdo magnética constante e na auséncia de luz por 1 hora, sendo coletadas aliquotas
ao longo do processo para o acompanhamento espectrofotométrico UV/Vis.

Ja o processo foto-Fenton foi realizado em reator fotoquimico de bancada, equipado
por refrigeracdo por agua, agitacdo magnética e lampada a vapor de mercurio de 125 W
inserida no interior, protegida por um bulbo de quartzo (Figura 1).

O uso dos processos Fenton e foto-Fenton apresentam uma significativa eficiéncia de
remocdo de contaminantes sendo processados com efluentes reais e sintéticos. Para o
processo Fenton em escalas maiores a Unica desvantagem é geracgdo de lodo, o que gera
aumento do custo de operacao por necessitar de tratamento, porém uma alternativa para a
diminuicdo dessa geracdo de lodo vem com a utilizacdo do processo foto-Fenton, e uma
forma de diminuir o custo dessa operacao € utilizar a energia solar para a utilizacédo da luz
UV-visivel necessaria para o processo.

No reator, foram adicionados 250 mL da mistura de corantes (50 mg/L) pH 3, 1 g de
bituca modificada com ferro e 100 mg/L de H20:. Aliquotas foram coletadas ao longo de 60
minutos para 0 acompanhamento espectrofotométrico UV/Vis.
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Figura 1. Reator fotoquimico de bancada.
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Fonte: Dos autores, 2024

RESULTADOS E DISCUSSOES
Incorporacgéo de ions Fe?*/Fe3* na bituca

Na Tabela 1 estdo apresentadas as concentracdes de ions Fe?* e Fe3* presentes nas
bitucas ao final de 7 dias, de acordo com cada método.

Tabela 1. Concentracéo de Fe?" e Fe3" e Fetota Nas bitucas apés 7 dias, nos trés métodos.

Métodos de preparo da bituca
Primeiro Segundo Terceiro
[Fe?*] mg/L 2,13 0,43 0,43
[Fe3*] mg/L 0,78 0,34 0,35
[Fe]tota mg/L 2,91 0,77 0,78

Fonte: Dos autores, 2024

E possivel verificar que as bitucas provenientes do método 1 foram as que resultaram
na maior quantidade de ferro sorvido no acetado de celulose e para a finalidade desejada
no presente trabalho, quanto maior a quantidade de Fe?* sorvido, melhor para a aplicacéo
em processos oxidativos avancados do tipo Fenton e foto-Fenton, sendo assim apenas as
bitucas desse método foram selecionadas para a continuidade dos estudos.

Lixiviacdo dos ions Fe?*/Fe3*

Um aspecto importante que deve ser levado em consideracdo para a posterior
aplicacao dos filtros de celulose nos processos do tipo Fenton e foto-Fenton € a néo
lixiviacdo do ferro para a solucdo que sera tratada. Apos 7 dias de contato das bitucas
modificadas com ferro nas solu¢des &cida, basica e neutra, foi possivel verificar a baixa
concentracdo ou até a auséncia de substancias férricas em solucao, nos trés métodos de
preparo. A maior concentragdo de Fe?* determinada em solucéo foi de 0,02 mg/L em meio
acido, o que indica que, independentemente do método de preparo o ferro fica sorvido na
matriz.
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Adsorcado da mistura de corantes nas bitucas

Para a aplicacéo das bitucas nos processos oxidativos do tipo Fenton e foto-Fenton,
as mesmas, ndo podem adsorver 0os corantes em estudo, uma vez que o0 objetivo do
trabalho foi a utilizagdo das bitucas com ferro em métodos de tratamento de efluentes, via
processo de oxidacao quimica e ndo de adsorcéo. Ao final de 1h de contato, ndo houve
descoloracao da mistura de corantes, 0 que sugere que as moléculas de corante ndo foram
adsorvidas pela celulose da bituca, resultado satisfatorio para a aplicacdo nos processos
Fenton e foto-Fenton.

Processos Fenton e foto-Fenton

A partir dos resultados positivos das etapas anteriores os testes a fim de avaliar a
capacidade de aplicagcéao das bitucas com ferro em processos oxidativos de tratamento de
efluentes, como os processos Fenton e foto-Fenton, os quais utilizam ions Fe?*/Fe** como
catalisador, foram aplicados.

O processo Fenton promoveu uma discreta descoloracdo da mistura de corantes em
60 minutos, pela redugéo parcial das bandas de absor¢do na regido de 350 a 700 nm
(Figura 2), regiao caracteristica dos grupos cromoforos da mistura de corantes, ou seja,
grupos que conferem cor. Ja na regido de 200 a 350 nm, regido caracteristica de compostos
organicos, nao houve reducdo. Esses resultados estdo em consonancia com outros
trabalhos encontrados na literatura, demonstrando que processos Fenton sdo mais
eficientes para a descoloracdo de efluentes e ndo para a degradacdo dos compostos
organicos (Torrades et al., 2008; Tanveer et al., 2022; Kalia et al., 2023).

Figura 2. Acompanhamento espectrofotométrico na regido UV-
Vis da mistura de corantes durante aplicacédo do processo Fenton.
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Fonte: Dos autores, 2024

Ja no processo foto-Fenton, nos primeiros 15 minutos ja foi possivel verificar uma
significativa alteracéo espectral na regido de 350 a 700 nm (Figura 3), que corresponde a
regido do visivel, demonstrando uma reduc¢dao significativa da cor da mistura de corantes.
Ja em 30 minutos, ocorreu a reduc¢do total do sinal dessa regido, ou seja, em 30 minutos o
processo foto-Fenton promoveu a completa descoloracdo da mistura de corantes, indicando
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também que a solu¢do ndo apresentou coloracdo amarelada apds os 30 minutos, o que
revela que nao houve lixiviagao do ferro da celulose da bituca para a solugao.

Figura 3. Acompanhamento espectrofotométrico na regidao UV-Vis
da mistura de corantes durante aplicacédo do processo foto-Fenton.
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Nota-se que, diferentemente do que ocorreu no processo Fenton, houve uma
significativa reducdo das bandas que absorvem na regido de 200 a 350 nm, indicando que
além da descoloracéo, ocorreu também significativa degradacao, ou seja, quebra de outras
ligacdes dos compostos organicos, além da quebra do grupo cromdéforo presentes da
mistura de corantes.

As estruturas quimicas dos corantes que compdem a amostra sdo complexas,
contendo diversos grupos organicos, como aminas aromaticos, grupos sulfonados, entre
outros, que absorvem na regido de 200 a 350 nm. A reducédo do sinal de absorgéo nesta
regido indica que esses grupamentos foram quebrados no decorrer no processo foto-
Fenton. O sinal remanescente nesta regido apés 60 minutos, € caracteristico de aldeidos;
acidos carboxilicos, entre outras espécies de baixa massa molar (Pavia et al., 2013).

Cabe salientar que, apos a realizacao dos processos oxidativos avancados, as bitucas
ndo apresentaram modificacdes fisicas sugerindo a possibilidade de reuso das mesmas,
uma das vantagens em trabalhar com ions Fe?* e Fe3* imobilizados.

Apoés a analise dos resultados obtidos, é possivel notar a eficiéncia dos processos
realizados, mesmo em escala de bancada. Os resultados se mostraram similares com
outros dados da literatura, como por exemplo, o estudo da reutilizacdo de fibras de carbono
na degradacao de corantes, que segundo Lan et al. (2015) a atividade do material manteve-
se até o quarto uso e obtiveram 100% de remocao do corante acido vermelho B e 43% de
remocao do carbono organico total.

Martins (2022), também apontou a eficiéncia do acetato de celulose para a remocao
de corantes de efluentes industriais a partir da adicdo do acetato de celulose nas solugbes
de corantes sob agitacdo magnética de 0 a 10 horas, aonde através da leitura UV/VIS foi
possivel determinar uma remocao superior de 90%

Afim de mostrar que as bitucas podem ser utilizadas em todas as suas formas, Huang
et al. (2022) apresentaram a eficiéncia de degradar entre 95% e 100% o corante Rodamina
B apo6s 20 minutos no sistema de reator batelada, utilizando o filtro de cigarro carbonizado.
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Outro estudo neste sentido, foi de Soon e Hameed (2013), os quais imobilizaram ferro
em silicas para serem usadas no processo foto-Fenton também com o objetivo de degradar
corantes, a eficiéncia de degradacédo foi de 88% em 30 minutos e a silica péde ser
reutilizada em 4 ciclos.

Galvao et al. (2023) apontaram o uso de filtros de cigarro para a producdo de
membranas de imobilizacdo de ions férricos para aplicagdo em processos oxidativos
avancados.

Perante a literatura ja existente em ressonancia com os resultados obtidos, é possivel
atingir um avanco significativo na area de estudo sobre os processos oxidativos avangados
em parceria com o uso das bitucas de cigarros como imobilizadores dos ions de ferro.
Entretanto é importante focar em questdes de alternancia na amostra de bitucas de cigarro
e de outros parametros como a temperatura.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, foi possivel concluir que € possivel a impregnacéo
de ions Fe?* e Fe3* no acetado de celulose do filtro de cigarro. Foi observado que néo houve
lixiviag@o dos ions de ferro da celulose em meio neutro ou basico, somente em meio acido
a lixiviagcdo se mostrou presente, porém de forma minima, bem como n&o ocorreu a
adsorcao da mistura de corantes no filtro de cigarro, fatores importantes que permitem a
sua utilizagdo como catalizador em processos oxidativos de tratamento de efluentes.

Os resultados da aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton mostraram-se
promissores. O processo Fenton promoveu uma discreta descoloracdo da mistura de
corantes em 60 minutos, sem reducdo da banda caracteristica dos compostos aromaticos
(UV).

Ja o processo foto-Fenton, em 30 minutos ocorreu a completa descoloragcéo da mistura
de corantes e em 60 minutos, uma significativa reducéo espectral na regiao do UV, sugerindo
a degradacao dos compostos organicos.

Além do resultado positivo perante o tratamento do efluente, o uso da bituca de cigarro
nesse meio, previve a poluicdo ambiental causada pelo descarte incorreto desse material.

Os estudos dos processos oxidativos avangados foram preliminares, sendo necessario
avancos para verificar a eficiéncia do sistema utilizando ferro imobilizado para aplicacdo em
escalas maiores de bitucas de cigarro e efluente a ser tratado, bem como a reutilizacdo do
material no sistema, visto que o estudo apresentado se baseou em uma escala de bancada.
Juntamente com a verificacdo da eficiéncia em outras escalas € necessario avaliar a
viabilidade da obtencé&o da bituca de cigarro em quantidades fundamentais para a execucéo
dos processos e contestar a operacionalidade com a vertente econdémica.
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