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RESUMO

A agua é o recurso natural de maior importancia para a sociedade, sendo essencial para satisfazer as
necessidades bésicas e industriais da populacdo. No entanto, a polui¢do de corpos hidricos pela enorme
quantidade de produtos quimicos langcados a cada ano em rios, lagos e oceanos representa um Sério risco a
esse recurso tao valioso, sendo a causa primaria disso o descarte inadequado de aguas residuais de processos
industriais (Adam et al., 2022). Como resultado, hd um esfor¢o continuo da comunidade cientifica,
principalmente na &rea das engenharias, para propor formas de tratar tais poluentes na tentativa de frear a
contaminacdo crescente dos corpos hidricos.
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1 INTRODUCAO

A agua é o recurso natural de maior importancia para a sociedade, sendo essencial para satisfazer as
necessidades béasicas e industriais da populacdo. No entanto, a poluicdo de corpos hidricos pela enorme
quantidade de produtos quimicos langcados a cada ano em rios, lagos e oceanos representa um Sério risco a
esse recurso tao valioso, sendo a causa primaria disso o descarte inadequado de guas residuais de processos
industriais (Adam et al., 2022). Como resultado, hd um esfor¢o continuo da comunidade cientifica,
principalmente na area das engenharias, para propor formas de tratar tais poluentes na tentativa de frear a
contaminac&o crescente dos corpos hidricos.

A poluicdo por metais pesados, agrotoxicos ou lixo urbano sdo as fontes de contaminacdo da 4gua
mais comentadas, porém uma muitas vezes despercebida pelo olhar alheio é o descarte inadequado de
efluentes industriais. Nesse cenario, destaca-se os residuos advindos da industria téxtil, os quais sé@o
caracterizados pela presenca de corantes. A presenca destes em corpos hidricos é preocupante, pois eles

comprometem a qualidade da agua pela poluigdo visual devido a presenca de cor, interferindo no processo
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de fotossintese de plantas e algas, 0 que leva a prejuizos considerdveis no ecossistema aquéatico (Macedo,
Lima & Silva, 2020; Romualdo et al., 2019). Além disso, 0s corantes correspondem a uma série de
compostos aromaticos, muitos fortemente reativos, que apresentam comportamento mutagénico e
carcinogénico, ocasionando sérios problemas de saude (Romualdo et al., 2019).

Tais contaminantes compdem a classe dos poluentes emergentes, cuja degradacdo por métodos
usuais é altamente dificil devido a complexidade estrutural que possuem. Com isso, opta-se, no caso dos
corantes, por técnicas como membranas de ultrafiltracéo e de adsorcao de residuos, porém elas séo eficientes
apenas para separa-los da agua e ndo os remover de forma definitiva (Torres & Carvalho, 2019; Silva,
Martins & Sena et. al., 2018). Por isso nos ultimos anos, conforme apresentado por Guaratini e Zanoni
(2000), vem ganhando destaque o desenvolvimento de tecnologias capazes de degrada-los por processos
fotoquimicos, eletroquimicos ou bioldgicos.

Nesse contexto, aponta-se o uso de processos oxidativos avangados (POA’s) como uma solugdo para
a contaminacdo de corpos hidricos pela presenca de corantes advindos de efluentes téxteis. Partindo disso,
tem-se que para o corante Reactive Blue, um dos mais utilizados na industria téxtil, uma classe de POA’s
que vem apresentando resultados satisfatorios de degradacdo é a da fotocatalise, em especial o0 processo
foto-Fenton (Santana, Nascimento & Napoledo et. al., 2017; Araujo, 2002).

O processo fotocatalitico é caracterizado pela liberacdo de radicais altamente reativos, a citar radicais
hidroxi (OH), por meio do uso, por exemplo, de um éxido metalico semicondutor atuando como catalisador
pela atuacdo da luz. O composto mais utilizado nesta aplicacdo é o dioxido de titanio (TiO), porém, de
acordo com Daghrir (2013), ele apresenta algumas desvantagens, como a rapida recombinacdo dos pares
elétron/lacuna, reduzindo a eficiéncia do processo, e também a elevada energia de Band Gap, restringindo
a sua aplicacdo a utilizacdo de fontes luminosas altamente potentes na faixa do UV e, consequentemente,
artificiais.

Uma alternativa é o emprego das zedlita naturais, como € o caso da Clinoptilolita. Conforme descrito
por Jewur (1985), em termos de catalise heterogénea, as zedlitas ocupam um lugar de destaque devido ao
fato de promoverem reagdo quimicas seletivas em relagdo ao tamanho molecular em seus poros uniformes
e canais bem definidos, apresentando, inclusive, a capacidade de troca idnica em raz&o da estrutura cristalina

formada por tetraedros de AlO4 e SiO4, 0 que possibilita uma modificagdo pratica e econémica.

2 OBJETIVO
Sintetizar catalisadores a base de Clinoptilolita impregnados com diferentes fracdes massicas de
ferro (2,5 e 5% p/p), caracterizando-os pelas técnicas de Digestdo Acida assistida por micro-ondas seguida

de analise por espectrofotometria de absorcao atdmica (AAS), Difragdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia
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de Mdossbauer e Espectroscopia Fotoacustica (PAS), e realizar uma avalia¢do fotocatalitica do uso deles
para a degradacgéo do corante Reactive Blue via processo foto-Fenton.

3 METODOLOGIA
Foram preparados dois catalisadores, sendo todos a base de Clinoptilolita e impregnados com ferro
para o processo foto-Fenton em diferentes teores massicos: 2,5 e 5% p/p, os quais foram identificados

conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Descricdo dos catalisadores.

IDENTIFICACAO COMPOSICAO
2,5Fe-Clp 2,5% (p/p) de ferro e clinoptilolita (Clp).
5Fe-Clp 5% (p/p) de ferro e clinoptilolita (Clp).

Fonte: Elaboragao propria.

Para 0 preparo os seguintes materiais foram utilizados: zeolita natural do tipo Clipnotilolita
(CELTABRASIL), cloreto férrico P.A hexahidratado e &gua deionizada. A rota de sintese empregada é
conhecida como troca i6nica por via imida (Sousa, 2007), esta consistiu na adicdo de 10g de Clinoptilolita
em solugdes de FeCls.6H-O com a massa necessaria para os teores de 2,5 e 5% p/p em agitagdo magnética
por 2 dias. Apo6s isso, seguiu-se para filtracdo a vacuo em filtro de papel comum e secagem em estufa a
60°C por 60min.

Os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes técnicas: Digestdo Acida assistida por micro-
ondas seguida de andlise por espectrofotometria de absorcéo atbmica (AAS), Difracdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia de Mdssbauer e Espectroscopia Fotoacustica (PAS). As trés primeiras foram realizadas para
investigar a composicao e a estrutura, e a Ultima para determinar a energia de Band Gap, possibilitando
dessa forma uma maior compreensao do processo foto-Fenton, o que permitiu o prosseguimento do trabalho.

Para a avaliacdo fotocatalitica foram executados 15 testes reacionais em duplicata seguindo um
planejamento experimental do tipo Box-Behnken explicitado pela Tabela 2 com trés fatores (pH,
concentracéo de catalisador e tempo de reacdo), cujos niveis foram retirados da literatura (Anchieta et al.,
2016), sendo a variavel dependente o rendimento percentual médio (R) do processo foto-Fenton, dado por
Eq. (1). Cada teste consistiu na agitacdo por duas horas no escuro de 40mL de uma solugdo 20ppm de
Reactive Blue no pH e com a concentracéo de catalisador especificados para a etapa de adsorg¢éo, seguida
da adicao de 2mL de perdxido de hidrogénio para que entdo a lampada fosse acesa, permanecendo ligada

pelo tempo também especificado no estudo com o sistema ainda em agitacéo.



Tabela 2. Planejamento Experimental.

)

TESTE REACIONAL pH CONCENTRACAO (mg/mL) TEMPO (min)
1 2,0 100,0 60,0
2 4,0 100,0 60,0
3 2,0 400,0 60,0
4 4,0 400,0 60,0
5 2,0 250,0 30,0
6 4,0 250,0 30,0
7 2,0 250,0 90,0
8 3,0 250,0 90,0
9 3,0 100,0 30,0
10 3,0 400,0 30,0
11 3,0 100,0 90,0
12 3,0 400,0 90,0
13 3,0 250,0 60,0
14 3,0 250,0 60,0
15 3,0 250,0 60,0

Fonte: Elaboragao propria.

R(%) =(A°A;Af).1oo
0

1)

Sendo Ao a absorbéncia da solucéo de corante 20ppm, e A a absorbancia apds o teste reacional, a

qual é adquirida apds filtracdo por espectroscopia de absorcao na regido UV-VIS.

A partir dos resultados obtidos pelos testes reacionais, foi realizado um mapeamento para o

rendimento do processo foto-Fenton, sendo os maiores valores reproduzidos para a construcao de curvas

cinéticas, as quais foram utilizadas para aferir sobre o estudo fotocatalitico apresentado.

4 DESENVOLVIMENTO

A execucéo do presente trabalho foi dividida em duas partes, sendo a primeira destinada a validar o

uso dos catalisadores preparados por meio de técnicas de caracterizacdo para investigar a presenca de ions

Fe3* e determinar a energia de Band Gap, pois conforme ilustrado nas Eq. (2) e Eq. (3), nas quais hv se

refere a energia fornecida pela fonte luminosa utilizada, que foram apresentadas por Souza, Figueira,

Carvalho et al. (2021), tais fatores sdo essenciais para garantir o funcionamento do processo foto-Fenton, e
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a segunda parte correspondeu a avaliagdo fotocatalitica para a degradagéo do corante Reactive Blue seguindo
o0 planejamento experimental Box-Behnken.

Fe3* + H,0 + hv » Fe?* + OH + H™ (2)
H,0, + hv » 20H (3)

5 DETERMINAC}AO DA PRESENCA DE Fe3*

E necessaria a presenca da forma trivalente dos ions de ferro para que ocorra a reducdo destes para
a forma bivalente, entdo foi necessario investigar a estrutura dos catalisadores sintetizados. Para isso, foram
executadas trés técnicas de caracterizagio: Digestdo Acida assistida por micro-ondas seguida de analise por
espectrofotometria de absorcdo atdmica (AAS), Difragdo de Raios-X (DRX) e Espectroscopia de
Massbauer.

A Digestdo Acida assistida por micro-ondas foi realizada para os dois catalisadores e também para
Clinoptilolita (Clp) ndo modificada para fins comparativos, sendo a metodologia adaptada de um manual
fornecido pela empresa Provecto Analitica. Apds a execucdo, as amostradas foram submetidas a anélise de
espectrometria de absorcdo atbmica (AAS), fornecendo uma analise composicional de quais elementos
estavam presentes. A partir dos resultados apresentados na Tabela 3, é possivel afirmar que em todos os
catalisadores houve a impregnacdo de ferro, e que os valores ndo séo iguais ao esperado pelo processo de

formacdo e mineracéo da zeolita natural.

Tabela 3. Sistema de reacéo.

IDENTIFICACAO VALOR ESPERADO (ppm de Fe) LEITURA NO AAS (ppm de Fe)
Clp - 64,39
2,5Fe-Clp 17,46 30,45
5Fe-Clp 34,92 56,68

Fonte: Elaboragao propria.

Para complementar essa afirmacdo, foi utilizada a técnica de Difracdo de Raios-X (DRX),
principalmente para fornecer uma analise preliminar da estrutura adquirida pelos catalisadores em
comparacéo a Clinoptilolita e da ocorréncia da troca ionica.

De acordo com Moradi, Karimzadeh e Moosavi (2018), os picos de difracdo caracteristicos da
Clinoptilolita ocorrem em 26 = 9,8°, 12,2°, 13,3°, 17,3°, 19,1°, 22,7°, 26,1°, 28,2°, 28,5°, 30,2°, 31,9°, 32,8°
(JCPDS File Card N. 25-1349), e, conforme ilustrada na Figura 1, pode-se observar que para a ze0lita natural
(Clp) houve a presenca de picos nos seguintes angulos: 9,3°, 11,3°, 13,5°, 19,6°, 22,4°, 26,1°, 28,2°, 30,2°,

32,1° e 32,8°. Tais valores sdo préximos e em muitos casos até iguais aos presentes na literatura.
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Figura 1. Difratograma da Clinoptilolita ndo modificada (Clp).
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Fonte: Elaboragdo propria.

Pela comparacdo com os difratogramas dos catalisadores, Figura 2, é possivel perceber a auséncia,

deslocamento ou variacdo na intensidade de picos caracteristicos, ou seja, houve mudancas na estrutura

cristalina, sendo um indicativo inicial da ocorréncia de troca idnica.

Figura 2. Difratogramas normalizados dos catalisadores e da Clinoptilolita ndo modificada.
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Fonte: Elaboragao propria.

Entdo, com a confirmagé@o de que o ferro foi impregnado, ou seja, a rota de sintese utilizada foi

eficiente, é necessaria avaliar em qual forma i6nica ele foi capaz de se estabilizar. Para isso, foi executada

a técnica da Espectroscopia de Mdssbauer. Conforme relatado por Blanco e Andrés (2016), valores de

deslocamento isomérico (IS) inferiores a 0,8mm/s indicam a estabilizacio de Fe*, e com essa caracterizagio

foram obtidos para 2,5Fe-Clp e 5Fe-Clp respectivamente os valores de 0,41 e 0,39mm/s. Isso pode ser
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observado de forma preliminar pela presenca de um pico simples, e ndo de um dubleto, conforme descrito

pela Figura 3.
Figura 3. Espectros de Mdssbauer.
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Fonte: Elaboragao propria.

5 DETERMINAC}AO DA ENERGIA DE BAND GAP

A Espectroscopia Fotoacustica (PAS) foi realizada para determinar a energia de Band Gap dos
catalisadores com finalidade de auxiliar na escolha da lampada para o processo fotocatalitico. O espectro
dos catalisadores e da Clinoptilolita natural estdo dispostos na Figura 4, e, a partir deles, é possivel obter o
valor do Band Gap pelo método linear relatado por Frederichi (2019), cujos valores estdo dispostos na
Tabela 4. Com isso, pode-se perceber que os catalisadores possuem uma faixa de transicao dptica entre 400
e 700nm, englobando o espectro visivel e também que um maior teor massico de ferro implica um menor
valor para 0 Band Gap. A partir disso, a escolha da lampada se limitou aquelas que mais se encaixem nessa
faixa, distanciando-se das escolhas convencionais de lampadas do tipo UV, e, por isso e também por fatores

como disponibilidade e custo, optou-se pela utilizacdo da lampada Xenon 35W.

Figura 4. Espectros fotoacusticos normalizados.
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Fonte: Elaboragao propria.




Tabela 4. Energia de Band Gap pelo método linear.

IDENTIFICACAO ENERGIA DE BAND GAP (eV)
Clp 2,64
2,5Fe-Clp 2,38
5Fe-Clp 2

Fonte: Elaboracéo prépria.

6 AVALIACAO FOTOCATALITICA

)

Os rendimentos percentuais obtidos para cada catalisador estdo presentes na Tabela 5, sendo as

condicdes de cada teste reacional descritas na Tabela 2. Com isso, é possivel afirmar que ambos

apresentaram um melhor desempenho em condicGes nas quais o pH da solucdo contendo o corante estava

mais acido e para tempos de reagdo maiores, enquanto que em relacdo a concentracdo de catalisador para

aquele impregnado com 5% de ferro (5Fe-Clp) baixas concentracdes apresentaram bons desempenhos e

para o com 2,5% (2,5Fe-Clp), altas concentracGes. Isso significa que para um maior teor massico de ferro

presente no catalisador uma menor quantidade dele é necessaria para garantir um bom desempenho na

degradacéo.
Tabela 5. Rendimentos percentuais obtidos.
TESTE REACIONAL | R2srecip (%) | Rsre-cip (%)
1 93,65 96,88
2 40,48 33,81
3 98,68 85,51
4 43,65 76,70
5 96,56 92,33
6 41,80 57,39
7 97,09 96,31
8 31,22 52,84
9 51,59 92,05
10 53,17 92,61
11 43,65 95,45
12 56,08 92,33
13 42,06 92,33
14 46,56 95,17
15 47,09 94,89

Fonte: Elaboragdo propria.

A partir do planejamento experimental Box-Behnken, foi realizado um mapeamento para o

rendimento da reagéo foto-Fenton, constatando que para 2,5Fe-Clp as condi¢des de maior rendimento foram

as do teste 3, enquanto que para 5Fe-Clp foram as do teste 1. Dessa forma, foram construidas as curvas

cinéticas presentes na Figura 5 que ilustram a evolucao desse processo com o tempo em que a lampada ficou

acesa.
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Figura 5. Curva cinética dos catalisadores.
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Fonte: Elaboragdo propria.

E possivel observar que ambos os catalisadores apresentaram resultados satisfatdrios, sendo as taxas
de degradacéo iguais a 95,21% para 2,5Fe-Clp e 98,06% para 5Fe-Clp em relacdo a concentragédo original
do corante em soluc&o. E valido destacar também que a diferenca entre os pontos iniciais se deve ao periodo
de agitacdo por duas horas no escuro, ou seja, anterior ao inicio da reacdo foto-Fenton, isso indica que o
catalisador 5Fe-Clp foi capaz de retirar mais o contaminante da solu¢do quando comparado ao outra, sendo
essa retirada devido a adsor¢do na superficie do catalisador.

7 CONSIDERACOES FINAIS

Comprovou-se que a rota de sintese utilizada foi uma alternativa econdmica, simples e eficiente para
a impregnacao de Fe*" em Clinoptilolita e que o processo foto-Fenton pode ser efetuado com lampadas fora
da faixa UV, aproximando-o de possiveis aplicacbes em luz natural. Além disso, com o estudo fatorial
realizado pelo planejamento Box-Behnken, foi possivel mapear as melhores condigdes de pH, concentracao
de catalisador e tempo de reagdo necessarias para garantir elevadas taxas de degradagéo, otimizando o
processo, conforme ilustrado pelas curvas cinéticas construidas. Dessa forma, os dois catalisadores
representam uma alternativa promissora para a degradacdo do corante Reactive Blue, sendo uma
contribuicdo para o combate da poluicdo de corpos hidricos por efluentes téxteis.

Como sugestdo para futuros trabalhos, é valido analisar a aplicabilidade de catalisadores a base de
Clinoptilolita em processos movidos a luz solar, devido a baixa energia de Band Gap obtida pela
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impregnacdo de metais. Além disso, é interessante também investigar a combinagdo do ferro com outros

compostos que apresentem propriedades cataliticas, como ZnO e TiO..
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