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Resumo

Este trabalho tem como principal objetivo sintetizar a ferrita de cobalto e utiliza-la
como catalisador Foto-Fenton, afim de avaliar a remoc¢éo da cor e mineralizacdo do corante
vermelho Amaranto, sob radiacdo solar e ldmpada de luz visivel. As particulas de ferrita de
cobalto (CoFe204) foram sintetizadas através da rota solvotérmica e caracterizadas por
difracdo de raios-X (DRX), BET e por isotermas de adsorgdo/dessorgédo de N.. A atividade
catalitica foi avaliada através da remocdo da cor e do carbono organico total (COT) do corante
quando exposto a ambas fontes de radiagdo. Os resultados de caracterizacdo mostraram a
formacdo da ferrita de cobalto de fase Unica (CoFe2O4), com estrutura cristalina e area
superficial de 116 m? g*. Verificou-se que a remogéo de cor do corante Vermelho Amaranto
foi maior na luz solar (92%) que na luz visivel (33%) em 30 min. Nas mesmas condi¢oes,
também houve maior remocao de carbono orgéanico total, na luz solar com 72% e na luz
visivel 53% em 4h. Portanto, a ferrita de cobalto apresenta-se como um material promissor
para uso na reacdo de Foto-Fenton sob radiacdo solar e luz visivel para a degradacdo de
poluentes organicos em solugfes aquosas principalmente corantes.
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Catalytic activity of cobalt ferrite on degradation of dye in Fenton

reaction under sunlight and visible
Abstract

This work has as main objective to synthesize the cobalt ferrite and to use it as a Photo-
Fenton catalyst, in order to evaluate the color removal and mineralization of Amaranto red
dye, under solar radiation and visible light lamp. The cobalt ferrite particles (CoFe204) were
synthesized through the solvothermic route and characterized by X-ray diffraction (XRD),
BET and adsorption / desorption isotherms of N.. The catalytic activity was evaluated by
removing the color and total organic carbon (TOC) of the dye when exposed to both sources
of radiation. The characterization results showed the formation of single phase cobalt ferrite
(CoFe;04), with crystalline structure and surface area of 116 m? g. It was found that the
color removal of Amaranto Red dye was higher in sunlight (92%) than in visible light (30%)
in 30 min. Under the same conditions, there was also greater removal of total organic
carbon, in sunlight with 72% and in visible light 53% in 4h. Therefore, cobalt ferrite presents
as a promising material for use in the photo-Fenton reaction under solar radiation and
visible light for the degradation of organic pollutants in aqueous solutions mainly dyes.
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1.Introducéo

O lancamento de &guas residuarias contendo corantes organicos sintéticos, causam
sérios ricos a salde humana e ao meio ambiente, devido a sua toxicidade e efeitos
cancerigenos. A presenca de corantes pode diminuir a penetracdo da luz nos corpos d’agua e
resultar na reducdo da fotossintese e reducdo de oxigénio dissolvido, ameacando a vida
aquatica (BABAEI et al. 2017; UMUT; DEMIRTAS 2015).

Os processos oxidativos avangados (POA’s) tém sido bastante utilizados na
degradacdo de corantes, pois sdo métodos destrutivos que se caracterizam pela geracdo de
radicais hidroxilas ("OH). Os radicais gerados séo capazes de oxidar 0s compostos organicos
presentes nas aguas residuarias (ALEKSIC 2010).

Dentre os POA'’s, destaca-se a reacdo Fenton, conhecida por degradar poluentes
recalcitrantes, sendo muito estudado devido a facilidade de operacdo, uso de reagentes de
baixa toxicidade e alto desempenho de oxidacdo (CHAKINALA et al., 2008; CHU et al.,
2012). Este processo baseia-se na reacdo de Fe (1) com H202 como oxidante para gerar 0s
radicais hidroxila, mineralizando os contaminantes organicos presentes na agua em CO- e
H-O (SHARMA et al).

Em comparagdo com o processo Fenton homogéneo, o uso de catalisadores contendo
ferro em fase sélida, como os 6xidos de ferro e estes suportados em outros materiais, sdo
atraentes devido as vantagens que 0 processo apresenta, tais como a reciclagem e a facilidade
de recuperacdo (WANG et al., 2010).

Os catalisadores heterogéneos Fenton, especialmente aqueles contendo éxidos de
ferro, ou ferritas podem ter sua eficiéncia melhorada na presenca de radiacdo UV-Vis,
processo denominado foto-Fenton, devido & constante foto-reducéo de Fe™ a Fe*?, e geragdo
adicional dos radicais hidroxila, altamente reativos (GARRIDO-RAMIREZ et al., 2010).

As ferritas, como a ferrita de cobalto, apresentam férmula geral MFe>O4, onde M
representa um cation metalico, sdo muito utilizadas como catalisadores heterogéneos devido
ao fato de possuirem alta atividade catalitica, estrutura cristalina estavel, solubilidade
extremamente baixa e, especialmente, propriedade magnética para a separacdo do meio
reacional por um campo magnético ( DU et al., 2016).

Neste trabalho pretende-se sintetizar a ferrita de cobalto e utiliza-la como catalisador
foto-Fenton, afim de avaliar a remogdo da cor e mineralizagdo do corante vermelho
Amaranto, sob radiacao solar e lampada de luz visivel.

2.Material e Métodos

2.1 Sintese do catalisador

A CoFe0s4 foi sintetizada a partir de uma rota solvotérmica, utilizando cloreto de
cobalto (CoCl2.6H20) e cloreto férrico (FeClz.6H20), razdo estequiométrica de 1:2 = Co:Fe,
como precursores. Etilenoglicol (C2H4O2) foi utilizado como solvente. A solugdo foi
preparada utilizando-se 4 mmol de cloreto de cobalto e 8 mmol de cloreto férrico, os quais
foram dissolvidos em 120 mL de etilenoglicol, sob agitacdo, seguido da adi¢do de 60 mmol de
acetato de sodio (NaC2Hz02.3H20). Apds, a solucdo foi transferida para autoclaves de inox
revestidas com teflon, e submetidas a uma temperatura de 200 °C por 10 horas. Por fim, a
CoFe04 foi lavada e seca a 80 °C.

2.2 Caracterizacao
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As fases cristalinas presente no solido formado foram determinadas empregando
difracdo de raios-X (DRX). Os ensaios foram realizados em aparelho Rigaku modelo Miniflex
300, com radiagdo Cu Ko (o = 1,5418 A), fonte de energia com 30 kV e 10 mA, com com
passo de 0,03° (em 20) e tempo de aquisigdo de 0,9 s. A &rea de superficie (BET) e o tamanho
médio dos poros foram determinados pela técnica de adsorcdo/dessor¢édo de nitrogénio atraves
do equipamento Micromeritics ASAP 2020 a 77K. A quantidade de ferro dissolvido presente
no fim da reacdo foi medida através da analise de um espectrofotémetro de absorcéo atdbmica
de chama (Agilent Technologies, 200 series AA).

2.3 Ensaio fotocatalitico

A concentracdo utilizada do corante azo vermelho Amaranto (CAS n.
2611-82-7, C20H11N2Naz010S3) foi de 75 ppm. Os experimentos foram realizados empregando
uma relacéo de 0,5 g.L* de catalisador em 100 mL de solugdo. O pH da solugdo foi ajustado
para 3 utilizando solugdo de 0,1 M de H2SO4. A solugéo foi mantida sob agitacdo no escuro
até atingir o equilibrio de adsorcdo. Logo, iniciou-se o processo foto-Fenton, adicionando 8
mmol.L"? de H.0, e expondo o sistema & radiacio da lampada espiral fluorescente
(EMPALUX, 85W) e a luz solar. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

A eficiéncia da descoloragéo foi verificada em termos de reducdo da absorbancia, no
comprimento de onda de 520 nm (espectrofotdmetro UV-visivel, SP1105, BEL Photonics),
determinada através da seguinte expressao:

ED % =[(Co - Ct) / Co] x 100,
onde: Co é a concentrag&o inicial de corante e Ct é concentracéo de corante tempo de reacéo t.

As medicdes carbono organico total (COT) foram realizadas usando um analisador de
TOC-L CPH /CPN (Shimadzu). A eficiéncia na mineralizac¢éo foi calculada pela equagéo:
Remocdo de carbono organico total= [(COTo - COTy) / COTg] x 100,

onde: COTy é a concentracdo inicial de corante e COT; é concentracdo de corante tempo de
reacao t.

Os ensaios expostos a luz solar foram realizados na cidade de Santa Maria — RS (29°
41 '03 "S e 53° 48' 25" W) entre as 10:30 e 14:30h dos dias 10 a 12 do més de outubro de
2017.

3.Resultados e Discussao

3.1 Caracterizagao

A Figura la apresenta os difratogramas de raios-X de CoFe»Os, onde podemos
observar que houve a formagdo da fase Unica CoFe204, de acordo com o cartdo JCPDS 22-
1086, sem a presenca de picos de qualquer outra fase. A Figura 1b apresenta as isotermas de
adsorcdo/dessorcédo de nitrogénio e a distribui¢do de tamanho de poros da CoFe>O4. Na Figura
1b, observa-se que a isoterma da CoFe.Os apresenta um acentuado loop de histerese,


http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=2611-82-7&rn=1
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indicando um material com estrutura mesoporosa do tipo IV, de acordo com a classificagcdo
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

Figura 1 (a) Difracdo de raio X (b) isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, da CoFe;0..
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Os dados das propriedades fisicas foram obtidos pelos métodos BJH e BET a partir
das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio. A &rea superficial especifica da CoFe204
obtida foi de 116 m2.g™%, o volume total de poros 0,282 cm®.g™! e o didmetro médio dos poros
foi de 8,88 nm. As reagdes cataliticas sdo favorecidas por uma estrutura mesoporosa com alta
area superficial, tal como encontrado na ferrita produzida, uma vez que estas ocorrem na
superficie do material, e 0s mesoporos contribuem para 0 aumento da area.
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A Figura 2 ilustra as particulas do material atraida por um ima, confirmando suas
propriedades magnéticas, as quais podem ser facilmente separadas por um campo magnético

da solucéo a ser degradada.

Figura 2 Particulas de Ferrita de cobalto sendo atraidas por um ima.

3.2 Atividade catalitica

A Figura 3 apresenta os resultados da eficiéncia de descoloracdo da CoFe2O4 para a
solucdo de corante Amaranto, na presenca de irradiacdo artificial visivel e na presenca de luz
solar. Cabe ressaltar que ensaios preliminares realizados sob a condicdo Fenton (presenca de
catalisador, peroxido de hidrogénio e auséncia de radiacdo) apresentaram eficiéncias
despreziveis, com cerca de 4% de remogao de cor.

Figura 3 Eficiéncia de descoloragdo da solugdo de vermelho Amaranto sob luz visivel e solar.
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Para ambas fontes de radiacdo, a adsor¢do do corante pela ferrita de cobalto foi
minima (4%). A remocdo da cor do corante vermelho Amaranto quando exposto a luz solar
foi de 92% em apenas 30 min. Quando o sistema foi exposto a luz visivel da lampada, em 60
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min a remoc¢do de cor foi de 67%. A utilizacdo da radiacdo solar promoveu um ganho na
atividade catalitica em relacéo a luz visivel.

A Fig. 4 apresenta os resultados da remocdo de COT para o catalisador irradiados
sob luz solar e visivel. A remocédo de carbono organico total foi ligeiramente mais eficiente
quando o sistema foi exposto a luz solar (72%). Acredita-se que essa melhora na eficiéncia do
catalisar frente a radiacdo solar seja devido a esta possuir um amplo espectro de radiagéo,
além de radiacGes mais intensas que a radiacao visivel apresentada pela lampada.

Fig. 4. Eficiéncia de remocédo de COT da solucdo de vermelho Amaranto sob luz visivel e solar.
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Devido a reacdo Fenton ser operada em pH acido (abaixo de 3), os ions ferrosos
podem ser lixiviados para a solucdo durante a reacdo. Dessa forma, esse elemento foi
monitorado por espectrometria de absorcdo atbmica de chama a fim de avaliar a estabilidade
dos catalisadores. Os valores de ferro encontrados foram muito baixos, entorno de 0,45 mg.L"
! mesmo ap6s 240 min de reacdo, o que esta dentro do permitido para efluentes conforme
determinacdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 430/2011, que permite o
lancamento de ferro em efluentes de até 15 ppm.

4.Conclusao

A ferrita de cobalto (CoFe.O4) foi sintetizada via solvotermal e sua formacéo foi
confirmada pela difracdo de raios-X. O material sintetizado apresenta estrutura mesoporosa
com éarea superficial de 116 m2.g™. Os resultados de atividade catalitica da ferrita de cobalto
foram eficientes sob ambas fontes de radiagéo, sendo mais efetiva sob a luz solar. A remogéo
de cor do corante vermelho Amaranto sob luz solar foi de 92% em apenas 30 min e a remogéo
de carbono orgéanico total (COT) foi de 72% ap6s 4h. Sendo assim, a ferrita de cobalto
sintetizada neste trabalho tem grande potencial para ser utilizada como catalisador em reacGes
de degradacéo de corantes, por apresentar alta eficiéncia quando exposto a luz solar e por néo
lixiviar material para a solugéo.
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