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SINTESE DE COBALTITA DE FERRO PARA USO NA DECOMPOSICAO DE
CONTAMINANTE ORGANICO EM SISTEMA FOTO-FENTON SOLAR!

SYNTHESIS OF IRON COBALTITE FOR USE IN THE DECOMPOSITION OF
ORGANIC CONTAMINANT IN SOLAR PHOTO-FENTON SYSTEM

Leticia Camargo Munhoz?, Maria Amélia Zazycki’,
William Leonardo da Silva* e Jivago Schumacher de Oliveira’

RESUMO

Os problemas ambientais das industrias estdo principalmente relacionados com a produgao de elevadas vazoes
de aguas residuais carregadas de compostos orgénicos recalcitrantes, ndo biodegradaveis. O aprofundamento
no conhecimento de novas tecnologias, como o foto-Fenton heterogéneo, ¢ a busca por novos materiais ca-
taliticos sdo necessarias para se alcancar métodos de tratamento mais eficientes. Nesse sentido, esta pesquisa
teve como objetivo principal produzir o espinélio cobaltita de ferro (FeCo,0O,) magnética para uso em reagdes
heterogéneas de foto-Fenton sob irradiago visivel e solar, visando a decomposi¢do de contaminante organico
recalcitrante em solug@o aquosa. A Cobaltita de ferro foi sintetizada a partir de uma rota solvotérmica, utili-
zando cloreto de cobalto (CoCl,.6H,0) e cloreto férrico (FeCl,.6H,0) como percursores. O material formado
foi caracterizado por difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Para os ensaios cataliticos foi utilizado o corante azo Amaranto. As reagdes foto-Fenton foram
irradiadas sob luz artificial visivel e solar. Os resultados de DRX e FTIR se apresentaram em concordancia,
confirmando a formagao da fase tinica do cristal FeCo,0O, com estrutura espinélica. A FeCo,O, magnética de-
sempenhou elevada eficiéncia na decomposi¢do do corante azo Amaranto atingindo 100% de descoloragdo em
30 minutos de reagdo sob irradiagdo solar, possibilitando uma inovagdo na area de sintese de materiais para
aplicacao ambiental.

Palavras-chave: catalisador magnético, azo Amaranto, lampada fluorescente, [ampada led.
ABSTRACT

The environmental problems of industries are mainly related to the production of high flows of wastewater
laden with recalcitrant, non-biodegradable organic compounds. Deepening the knowledge of new technologies,
such as heterogeneous photo-Fenton, and the search for new catalytic materials are necessary to achieve more
efficient treatment methods. In that regard, the main objective of this research was to produce magnetic spinel
iron cobaltite (FeCo,0 ) for use in heterogeneous photo-Fenton reactions under visible and solar irradiation,
aiming at the decomposition of recalcitrant organic contaminants in aqueous solution. Iron cobaltite was
synthesized from a solvothermal route, using cobalt chloride (CoCl,.6H,0) and ferric chloride (FeCl3.6H20)
as precursors. The material formed was characterized by X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform
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infrared spectroscopy (FTIR). For the catalytic tests, the azo dye Amaranth was used. Photo-Fenton reactions
were irradiated under artificial visible light and sunlight. The XRD and FTIR results were in agreement,
confirming the formation of the single phase of the FeCo,O, crystal with spinel structure. The magnetic
FeCo,0, showed high efficiency in the decomposition of the azo dye Amaranth, reaching 100% discoloration
in 30 minutes of reaction under solar irradiation, enabling an innovation in the area of synthesis of materials
for environmental application.

Keywords: magnetic catalyst, azo Amaranth, fluorescent lamp, led lamp.

INTRODUCAO

O aumento da atividade industrial nos ultimos tempos, associado a crescente escassez de
recursos naturais, vem aumentado significativamente a consciéncia ambiental e a busca do desen-
volvimento sustentavel. Surge assim, a necessidade de a¢des que reduzam o impacto negativo da
atividade antropogénica sobre a natureza. Grande parte do problema ambiental advém de processos
industriais agressivos ao meio ambiente, em que ha uma elevada geragdo de efluentes liquidos e emis-
sOes gasosas, além de residuos solidos, que promovem grande impacto a natureza. A utiliza¢do de
novas tecnologias afim de amenizar estes impactos serd imprescindivel para se atingir os Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) das Na¢des Unidas (ONU).

Os processos industriais da produ¢do de farmacos, pesticidas, tintas, téxteis, destilarias, fer-
mentacao para producdo de etanol, aminoacidos e leveduras sao exemplos de processos que produzem
alta vazao de efluentes liquidos contendo elevada carga de contaminantes organicos, cor acentuada e di-
versos produtos toxicos tanto ao homem quanto ao meio ambiente. O tratamento desses efluentes pelos
processos tradicionais de lodos ativados ou qualquer combinacao de processos biologicos, fisicos e qui-
micos, nao sao suficientes ou adequados para atingir os padroes exigidos com resultados satisfatorios.

Nesse sentido, ¢ imprescindivel a busca e o aprimoramento de métodos de tratamento mais
eficientes. Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido amplamente testados e aplicados na
degradacdo de poluentes organicos em solugdes aquosas geradas pelos setores industriais (OLIVEIRA
et al., 2018). Os Processos Oxidativos Avancados baseiam-se na geragao in situ € poderosos agentes
oxidantes, como os radicais hidroxila (*OH). Estes processos normalmente ocorrem em condi¢des
ambiente, tanto de temperatura quanto de pressdo e podem promover a oxidagdo ompleta de poluen-
tes organicos com a formagdo de moléculas de CO,, H,O e alguns sais inorganicos ao final do proces-
so (DA SILVA et al., 2013; BOKARE e CHOI, 2014; BOCZKAJ e FERNANDES, 2017).

Entre os POAs, o processo de foto-Fenton vem sendo vastamente estudado em sistemas de
reagOes heterogéneas, por apresentarem melhores condi¢des e operagao e superar deficiéncias apre-
sentadas nos sistemas homogéneos. Este sistema recebe grande atencdo por seu alto rendimento de
radical hidroxila gerado pela combinacao de perdxidos (principalmente o peroxido de hidrogénio),
ions ferrosos e irradiacdo em meio acido (ZHOU et al., 2014; MAEZONO et al., 2011; OLIVEIRA
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et al., 2019). Possui etapas e reagentes de natureza segura e ambientalmente amigavel, principios de
funcionamento relativamente simples e tempo curto de reagdo, sendo o mais usado em aplicacdes
ambientais (VELASQUEZ et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2016).

Com isso, existe uma intensa busca por novos catalisadores, com melhores propriedades
cataliticas para as aplicagdes em reagdes de decomposicao de contaminantes organicos em sistemas
foto-Fenton heterogéneo. Trabalhos com aplicagdo do espinélio cobaltita de ferro (FeCo,0O,) magné-
tica em processos fotocataliticos de foto-Fenton solar visando a melhoria da degradagdo de contami-
nantes organicos a partir de solu¢do aquosa, ainda ndo foram relatados na literatura. Dessa forma,
este trabalho tem como objetivo principal produzir o espinélio cobaltita de ferro magnética para uso
em reacdes heterogéneas de foto-Fenton sob irradiacao visivel e solar, visando a decomposicao de

contaminante organico recalcitrante em solu¢do aquosa.

MATERIAL E METODOS

Preparacao do catalisador

A Cobaltita de ferro (FeCo,0,) foi sintetizada a partir de uma rota solvotérmica, utilizando clo-
reto de cobalto (CoCl,.6H,0) e cloreto férrico (FeCl,.6H,0) como percursores, € etilenoglicol (C,H,0,)
como solvente. A razao estequiométrica dos sais foi de 1:2 (Fe:Co). Assim, 8 mmol de cloreto de cobalto
e 4 mmol de cloreto férrico foram dissolvidos em 120 mL de etilenoglicol sob agitagdo, seguido da adi-
¢do de 60 mmol de acetato de sodio (NaC,H,0,.3H,0). A solugio foi transferida para o interior de reci-
pientes de teflon acoplados a autoclaves de ago inoxidavel, e em seguida submetidas a uma temperatura

de 473,15K por um periodo de 10 horas. Apods, o material obtido foi lavado e seco a 353,15K.

Caracterizacao do catalisador

O material formado foi caracterizado por difragdo de raios-X (DR X), usando um difratdmetro
Rigaku Miniflex 300, com radia¢io Cu-Ka (A = 1,5418 A), fonte de energia com 30 kV e 10 mA, com
passo de 0,03° (em 20) e tempo de aquisicdo de 0,9 s. E por espectro de FTIR da amostra comprimi-
da em pelete de KBr (10 mg FeCo204 / 300 mg KBr) registrado por um espectrometro Shimadzu
IR-Prestige- 21.

Ensaios cataliticos

Como modelo poluente, foi utilizado o corante azo Amaranto CAS n. 915-67-3,C, H N Na.O, S

200711 2 371073

massa molecular: 604,47 g mol L'). As reagdes foto-Fenton foram realizadas usando um recipiente de
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vidro (250 mL) disposto sobre um agitador magnético, irradiado sob luz artificial visivel e solar. Para os
ensaios sob luz visivel, foram utilizados uma lampada luorescente comercial (85 W, Empalux, fluxo lu-
minoso 5195 Im) e uma lampada de led comercial (50 W que equivale a 74 W da fluorescente, Empalux,
fluxo luminoso 4500 Im) localizadas a 10 cm acima da superficie da solu¢do aquosa do corante. Para o
experimento sob luz solar, a solugdo foi exposta ao ar livre no dia 4 de novembro de 2021 (sem nuvens),
entre as 14:00 e 15:00 horas na cidade de Santa Maria, Rio Grande do Sul, Brasil (29° 41’ 3.725” S e 53°
48’ 46.732” O). A intensidade de irradiagao solar no horario determinado foi de 3236,10 KJ/m? (INMET,
2021). Os experimentos foram realizados empregando uma relacao de 0,5 gramas de catalisador por litro
de solugdo de corante. A concentragdo do corante na solugdo foi de 50 mg L. A solugdo foi ajustada ao
pH = 3 com acido sulfurico diluido em agua destilada (0,1 mol L"'). Antes de iniciar a reagdo foto-Fen-
ton, a solugdo (100 mL) foi mantida em agitacdo na presenca do catalisador até atingir o equilibrio de
adsor¢do. Entdo, 8 mmol L' de peroxido de hidrogénio (H,0,) foi adicionado a solucdo, e esta exposta
a irradiacdo (visivel ou solar), dando inicio a reagdo foto-Fenton. As amostras foram retiradas no
decorrer da reagdo com auxilio de uma seringa e centrifugadas para separagdo do catalisador da
solu¢do. A descoloragdo da solugdo foi determinada pela leitura da cor em um espectrofotometro
UV-vis (Bel Photonics, SP1105), no comprimento de onda de méxima absorbancia, 525 nm. A
cinética de descoloragdo da solugdo foi expressa pela razdo C/C (= A/A,) em fungdo do tempo,
onde: A, e A sdo as absorbéncias da solugdo de corante inicial € no tempo de reagéo t, respecti-
vamente. Os ensaios foram realizados em triplicata em um erro experimental de no maximo 4%

foi observado para a descoloragdao do corante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao do catalisador

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X (DRX) da FeCo,0,. Foi possivel observar
que houve a formagao da fase unica da cobaltita de ferro, com picos de difracao localizados em 26 a
18.29°, 30.08°, 35.55°, 43.06°, 47.03°, 56.97° € 63.22°, estando de acordo com o cartdo JCPDS numero
22-1086 (LIU et al., 2017). Nenhum outro pico foi observado além daqueles caracteristicos do espiné-

lio FeCo,0,, indicando alta pureza do material produzido.
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Figura 1 - Difratograma de raios-X (DRX) da FeCo,0,
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Fonte: Construcao do autor.

O espectro de FTIR da FeCo,0, esta apresentado na Figura 2. A banda larga em cerca de 3423
cm foi atribuida ao modo de alongamento do grupo O-H da agua livre e absorvida. Bandas em 1180
cm” e 1700 cm™ estdo associados a presenca de umidade absorvida na amostra de FeCo,O,. Uma
forte absor¢ao proxima a 575 cm! ¢ atribuida ao modo de vibragdo do complexo de grupos de cations
octaédricos (Co* -O?%) de particulas de cobaltita de ferro (ZHAO et al., 2022). O resultado de DRX se
encontra em concordancia com os dados de FTIR, que confirmaram a formagdo do cristal FeCo,0O,

com estrutura espinélica.

Figura 2 - Espectro de FTIR da FeCo,0,
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Fonte: Construgao do autor.
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A Figura 3 mostra as particulas da FeCo,O, atraidas por um ima, devido as suas propriedades
magnéticas, as quais podem ser facilmente separadas e recuperadas da solugdo por um campo mag-

nético para posterior reutilizagao (SINGH et al., 2021; XIE et al., 2021).

Figura 3 - Imagem fotografica das particulas magnéticas de FeCo,O,

Fonte: Acervo pessoal do autor.

Ensaios cataliticos

A Figura 4 apresenta os resultados da eficiéncia de descoloragdo para a solu¢do de 50 mg L
do corante azo Amaranto, usando a FeCo,O, magnética, na presenga de diferentes fontes de irradiacio,
sendo de luz artificial visivel com lampada fluorescente ou ldmpada de led e irradiacdo solar. Cabe res-
saltar que ensaios preliminares realizados sob a condi¢ao Fenton (presenga de catalisador e perdxido de
hidrogénio sem fonte de irradiacdo) apresentaram eficiéncias despreziveis de descolora¢do da solugao.
Observamos elevada eficiéncia catalitica para a FeCo,0, magnética, ao compara-la com outros catalisa-
dores em trabalhos reportados na literatura para degradagao do corante azo Amaranto (OLIVEIRA
etal., 2019; OLIVEIRA et al., 2016; OMRANI et al., 2022; WANG et al., 2021).

A configuracdo sob influéncia da irradiagdo solar apresentou desempenho significativamente
superior, quando comparado com as configuragdes irradiadas por luz artificial, atingindo 100% de
descoloragcdo em 30 minutos de reagdo. A superior atividade catalitica usando luz solar pode estar
associada a presenca de cerca de 5% de irradiagdo no comprimento de onda no ultravioleta (INMET,
2021; OLIVEIRA et al., 2019). Entre as configuracdes com fonte de irradiacdo artificial a lampada
fluorescente apresentou eficiéncia ligeiramente superior (95,88%) em comparacdo a lampada de led
(87,71%) em 60 minutos de reacdo. Essa pequena diferenca pode ser atribuida a maior poténcia (W) e

fluxo luminoso (Im) da lampada fluorescente em relagdo a de led.
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Figura 4 - Eficiéncia da descolorag¢do do corante azo Amaranto sob luz visivel (fluorescente e led) e irradiacdo solar.
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As constantes de velocidade de descoloragao (kd) do corante foram obtidas através da inclinagao

da reta (Figura 5), de acordo com a Eq. (1), que seguiram o modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
C
In(=) = kg4t (1)
Co

Onde: kd ¢ constante de velocidade para a descoloragdo do corante, determinada a partir da
inclinagdo das respectivas retas.

Conforme os resultados das constantes de velocidade de descoloragio (kd) mostrados na Tabela 1,
o maior valor foi obtido para a configuragdo da FeCo,0, com irradiagdo solar, sendo a reagdo, de 3 a 4

vezes, mais rapida em relagdo a FeCo,O, sobre luz visivel fluorescente e de led respectivamente.

Tabela 1 - Constantes de velocidade para a descoloragdo do corante azo
Amaranto sob luz visivel (fluorescente ¢ led) e irradiagdo solar.

Luz visivel

Irradiacao solar

Catalisador Lampada fluorescente Lampada led
k, (min™) R? Kk, (min™) R? k, (min™) R?
FeCo,0, 49,56 x 107 0,99  30,52x 107 0,97 149,90 x 10° 0,96

Fonte: Constru¢do do Autor
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Figura 5 - Ln (C/Co) versus tempo de reacdo para as diferentes configuracdes de irradiagao.
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CONSIDERACOES FINAIS

Diante os resultados obtidos, pode-se concluir que a preparagdo do espinélio de cobaltita de
ferro (FeCo,0,) magnetica, foi realizada com sucesso. O material desempenhou elevada eficiéncia
catalitica na decomposi¢do do contaminante organico azo Amaranto pelo sistema foto-Fenton, prin-
cipalmente na configuragdo sobre influéncia da irradiacdo solar, possibilitando assim, uma inovagao
na area ambiental no que tange a sintese de materiais para aplicacao na remediacao de contaminantes

organicos em solu¢do aquosa.
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