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RESUMO: O objetivo desse estudo foi preparar
e caracterizar um novo catalisador Fenton
bimetalico com ferro e cobalto suportados na
zeolita natural clinoptilolita, para degradacgéo
de poluentes emergentes em meio aquoso
por meio da reagcdo de Fenton. O catalisador
foi preparado por meio de uma impregnacéo
Umida e caracterizado pelas técnicas de DRX
e MEV. A eficiéncia do catalisador foi avaliada
em regime batelada na degradacdo do corante
téxtil azul reativo 250. Os resultados alcancados
apontaram uma degradacdo do corante de
aproximadamente 80% em 120 minutos nas
condigbes experimentais: [Catalisador], =1 g L,
[H,0,], = 200 mg L, [contaminante], = 10 mg
L' e pH neutro. O que demonstra o potencial do
material em sistemas Fenton para remocgéo de
poluentes em meio aquoso.
PALAVRAS-CHAVES: Tratamento de efluente;
catalise heterogénea; corante; descoloragéo.

CATALYST FENTON BIMETALLIC
COBALTO AND IRON SUPPORTED ONTO
NATURAL ZEOLITE FOR REMOVAL OF
POLLUTANTS IN AQUEOUS MEDIA

ABSTRACT - The objective of this study was
to prepare and characterize a new bimetallic
Fenton catalyst with iron and cobalt supported on
natural zeolite clinoptilolite, for the degradation
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of emerging pollutants in aqueous media through the Fenton reaction. The catalyst was
prepared by wet impregnation and characterized by XRD and SEM techniques. The catalyst
efficiency was evaluated in batch mode in the degradation of the reactive blue textile dye 250.
The results obtained indicated a dye degradation of approximately 80% in 120 minutes under
the experimental conditions: [Catalyst], =1 g L, [H,0, ], = 200 mg L™, [contaminant], = 10
mg L' and neutral pH. This demonstrates the potential of the material in Fenton systems to
remove pollutants in aqueous media.

KEYWORDS: Wastewater treatment; heterogeneous catalysis; dye; discoloration.

11 INTRODUGCAO

Apresencade contaminantes persistentes em matrizes aquéticas é uma problemética
urgente, que tem despertado atengcdo cada vez maior da comunidade cientifica (Hojjati-
Najafabadi et al., 2022). Nesse sentido, o desenvolvimento de processos eficientes, e de
baixo-custo é de extrema importancia para a eliminagdo desses compostos perigosos e
manutencdo das matrizes ambientais. Dentre as tecnologias disponiveis, 0s processos
oxidativos avancados (POAs) sdo bem vistos, devido a sua capacidade de mineralizagéo
de diferentes contaminantes.

Dentre os POAs, as reagdes do tipo Fenton ou Foto-Fenton, que, envolvem a oxidagéo
de espécies férricas (Fe (Il) para Fe (lll), por exemplo) em peréxido de hidrogénio para a
formacéo de espécies oxidativas poderosas, &€ uma alternativa vantajosa, devido ao custo
baixo e ndo exige altas temperaturas e pressdes para ocorrer. Contudo, quando o processo
ocorre em uma s6 fase (liquida) ha o surgimento de lamas de ferro, um subproduto que
também é tdxico (Rache et al., 2014). Assim, a utilizagcao de catalisadores sélidos é uma
estratégia adequada para contornar esse problema. Dessa forma, diversos materiais tem
sido usados como suporte para espécies metdlicas, para aplicagdo em sistemas Fenton
heterogéneo, como argila (Feng et al., 2003), materiais a base de carbono (Dantas et al.,
2006) e zeolitas (Neamtu et al., 2004).

As zeolitas merecem destaque, devido as suas caracteristicas apreciaveis, como,
porosidade, capacidade de trocas i6nicas e atividade catalitica elevada (Rahimi et al., 2021),
que as credenciam para uso como suporte de catalisadores. Entre as zeolitas disponiveis,
as naturais apresentam potencial, pois além da caracteristicas texturais importantes,
também possuem grande disponibilidade e custo relativamente baixo (Agustina et al.,
2022). A zeolita natural do tipo clinoptilonita (Mortazavi et al., 2021) é um material de
interesse, pois trata-se da zeolita mais abundante no mundo (Jia Wen et al., 2018), o que
Ihe confere grande disponibilidade e baixo-custo. Além disso, a zeolita clinoptilolita pode
ser utilizada na sua forma in natura, sem a necessidade de modifica¢cdes profundas em
suas caracteristicas. Estudos existentes ja utilizaram a zeolita clinoptilolita in natura para
aplicagdes em adsorgéo (Coslop et al., 2021), e como suporte para catalisadores (da Silva
et al., 2021), (Vocciante et al., 2018).
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Nesse mesmo contexto dos processos Fenton, a elaboracéo de catalisadores solidos
bimetélicos tem se mostrado uma técnica promissora, para aperfeicoar o desempenho
catalitico do catalisador Fenton a base de ferro na remocgédo de poluentes (Tian et al.,
2020). Dentre as espécies metélicas investigadas, podemos citar, o cobre (Tang & Wang,
2020) (Mansoori et al., 2021), niquel (Wu et al., 2021) e aluminio (Nguyen et al., 2020).
Além desses, a utilizagdo de cobalto também tem sido investigado e apresentado potencial
significativo para aplicacdo em sistemas Fenton (Junfeng Wen et al., 2021), (J. Li et al,,
2019) e (X. Li et al., 2015).

Dessa forma, o objetivo desse estudo é preparar e caracterizar um novo catalisador
Fenton bimetélico com ferro e cobalto suportados na zeolita natural clinoptilolita, para
degradacao de poluentes emergentes em meio aquoso por meio da reacdo de Fenton. A
eficiéncia do catalisador foi avaliada em regime batelada na degradacado do corante téxtil
azul reativo 250.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A Zedlita natural Clinoptilolita (CP) foi fornecida pela empresa Celta Brasil localizada
em Vila Jovina — Cotia/SP. A CP é composta principalmente por SiO, e ALO,. Antes dos
testes experimentais, a zedlita foi lavada com dgua deionizada, seca em estufa e peneirada
(0,4-1,0 mm). Co(NO3)2.6H20, Fe(NO3)3-9H20 e H202 (30%) da marca Dinamica. Os

testes foram realizados com agua deionizada.

2.2 Métodos

2.2.1  Preparo do catalisador bimetalico

O catalisador foi preparado por meio de um processo de impregnacdo Umida.
Inicialmente quantidades adequadas dos nitratos (5% de Fe e Co) foram diluidas em agua
e em seguida adicionados a zeolita CP. A mistura permaneceu sob agitagéo intensa por 24
horas. Apés esse periodo a solugdo foi aquecida em um evaporador rotativo com vacuo até
a secagem completa do material. O s6lido obtido foi submetido a um tratamento térmico em
forno Mufla a 200°C durante 2 horas.

2.2.2 Caracterizacdo do catalisador bimetalico

O catalisador foi caracterizado por meio da difracdo de raios-x em um aparelho
Shimadzu XRD 6000, utilizando cobre como fonte de irradiagédo (Ka 15.406 A). Avelocidade
de varredura foi de 2° por minuto com passo de 0,02°, voltagem de 40 kV e corrente elétrica
de 30 mA na faixa de 5-85° (26). A morfologia do material foi observada em um microscépio
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eletrbnico de varredura da FElI Company, modelo Quanta-250, usando aceleracdo de
feixe de 20 kV. As amostras foram metalizadas com ouro utilizando o equipamento de
revestimento metalico Sputter Coater Emitech, modelo K450.

2.2.3 Testes reacionais

A atividade catalitica do material foi avaliada na degradacgéo do corante téxtil azul
reativo. Os testes foram conduzidos em regime descontinuo em um reator de vidro com
capacidade de 250 ml equipado com agitador magnético. Solu¢des de corante de 250 ml
com concentragdes de 10 mg L' foram utilizadas juntamente com 1 g L' de catalisador.
A concentragdo de H,O, empregada foi de 200 mg L. Os testes foram realizados em
temperatura ambiente e sem ajuste do pH da solugdo. O acompanhamento das reacbes
foi realizado por meio da retirada de aliquotas de 2,5 ml. As amostras foram filtradas com
membranas de 0,22 pm (Millipore) para separagéo do catalisador. A eficiéncia do processo
foi medida em termos de porcentagem (%) utilizando espectrofotémetro UV-Vis (Shimadzu
— modelo UV-1800), em A = 617 nm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do catalisador bimetalico

Na Figura 1 € possivel visualizar as micrografias dos materiais. Para a zeolita CP pura
€ possivel observar uma superficie heterogénea com particulas de diferentes tamanhos e
com aspecto que pode ser comparado com particulas de rocha. Para o catalisador contendo
os dois metais de transi¢do, pode-se afirmar, que ndo ocorreram modificagdes significativas
na morfologia da zeolita, ap6s o processo de incorporagéo do cobalto e do ferro. A coloragao
branca em alguns pontos pode ser associada com a presenca das espécies metalicas na
superficie da zeolita CP.

Figura 1 — Micrografias da zeolita CP (a) e do catalisador bimetalico (b).
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Os padrdes DRX da zedlita natural clinoptilolita pura e suportada com cobalto e
ferro podem ser visualizados na Figura 2. Os picos mais significativos em 26 = 9,8°, 11,1°,
22°,3, 22,7°, 26,0° 28,1°, 30,0° e 32,0° foram atribuidos a fase cristal monociclica da
clinoptilolita, correspondente a ficha JCPDS n° 00-025-1349. Para a amostra de Co-Fe/CP,
observa-se a redugéo e desaparecimento de alguns picos de difracdo, o que confirma que
as nanoparticulas de cobalto e ferro foram infiltradas na camada lamelar da clinoptilolita. O
pico em 26 = 20,19° e em 26 = 36,96° sdo fortemente atribuidos a presenca do cobalto e
ferro, respectivamente, na amostra de zedlita suportada.

Figura 2 — Difratograma da zeolita CP e do catalisador Fenton bimetalico.

3.2 Testes reacionais

Na Figura 3 estéo presentes os resultados dos testes reacionais. Primeiramente, foi
avaliado a contribuicdo do processo de adsor¢do no processo de degradagdo do corante.
Foi constatado a remocé&o de cerca de 5% ap6s 120 minutos de adsor¢do. O que indica
uma contribuicdo pouco significativa desse processo. Da mesma forma, o uso individual
do H,0O, resultou em uma degradacéo discreta de aproximadamente 10% do corante no
mesmo periodo de tempo. No entanto, quando o sistema Fenton heterogéneo (H,0, +
Co-Fe/CP) foi estabelecido a degradagcédo do corante aumentou consideravelmente. Em
apenas 15 minutos de reagdo, a degradacao ja atingiu cerca de 42% e ap6s 120 minutos
a degradacao foi de 80%. Esse resultado esta associado com a ocorréncia da reagéo
Fenton em que as espécies metalicas, presentes na superficie da zeolita CP, promovem a
decomposicéo catalitica do H,O, presente em solugéo, promovendo a geragéo de radicais
hidroxila OH com alto poder oxidativo. O resultado obtido, confirma o potencial catalitico
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do catalisador Fenton produzido nesse trabalho e a eficiéncia da zeolita CP como suporte
para catalisadores.

Figura 3 — Resultados da eficiéncia do catalisador na remogéo do corante azul reativo 250 em meio
aquoso.

41 CONCLUSAO

A partir dos resultados alcangcados nesse estudo, pode-se concluir, que um novo
catalisador Fenton bimetalico de ferro e cobalto, suportado em zeolita natural clinoptilolita,
foi sintetizado e caracterizado com sucesso. As técnicas de caracterizagéo foram adequadas
para conhecer caracteristicas importantes do material. O catalisador foi eficiente na
remocgao do corante téxtil azul reativo 250 atingindo 80% de degradagéo em 120 minutos
de reacdo, demonstrando o potencial do catalisador em reacdes Fenton.
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