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APRESENTAÇÃO 

A Coleção “A Química nas Áreas Natural, Tecnológica e Sustentável” 
apresenta artigos de pesquisa na área de química e que envolvem conceitos de 
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciências naturais. A obra contem 69 artigos, 
que estão distribuídos em 3 volumes. No volume 1 são apresentados 29 capítulos 
sobre aplicações e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentáveis e 
polímeros biodegradáveis; o volume 2 reúne 20 capítulos sobre o desenvolvimento 
de materiais alternativos para tratamento de água e efluentes e propostas didáticas 
para ensino das temáticas em questão. No volume 3 estão compilados 20 capítulos 
que incluem artigos sobre óleos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de 
combustíveis. 

Os objetivos principais da presente coleção são apresentar aos leitores 
diferentes aspectos das aplicações e pesquisas de química e de suas áreas correlatas 
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e 
o ensino de química de forma transversal e lúdica.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o 
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até 
mesmo para a atualização do estado da arte nas áreas de adsorventes, polímeros, 
análise e tratamento de água e efluentes, propostas didáticas para ensino de 
química, óleos essenciais, produtos naturais e combustíveis.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, 
sempre que necessário, a coleção “A Química nas áreas natural, tecnológica e 
Sustentável”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Fenóis derivados de lignina (FDLs) 
com atividade redutora de Fe3+ foram utilizados 
como mediadores em processos Fenton 
(Fe2+/H2O2, Fe3+/H2O2). A partir dos dados de 
descoloração oxidativa do corante cromotrope 
2R fez-se uma análise cinética com base 
nos modelos de ordem zero, 1a e 2a ordens e 
BMG. Verificou-se que os FDLs apresentaram 
propriedades pro-oxidantes devido ao aumento 
nos valores das constantes de velocidade das 
reações, promovendo consequentemente maior 
descoloração do corante. BMG e o modelo de 2a 
ordem foram os mais adequados para descrever 

os sistemas reacionais contendo inicialmente 
Fe2+ e Fe3+, respectivamente. A vanilina foi um 
pouco mais efetiva que os outros mediadores 
testados.
PALAVRAS-CHAVE: Modelagem cinética, 
reação de Fenton, corante, radical hidroxila, 
propriedades pro-oxidantes.

KINETIC MODELING OF THE 
CHROMOTROPE 2R DYE 

DISCOLORATION BY FENTON 
PROCESSES MEDIATED BY LIGNIN-

DERIVED PHENOLS
ABSTRACT: Lignin-derived phenols (LDPs) with 
Fe3+ reducing activity were used as mediators 
in Fenton processes (Fe2+/H2O2, Fe3+/H2O2). 
Through oxidative discoloration data of the 
chromotrope 2R dye, a kinetic analysis was 
performed with basis on the zero order, 1st- and 
2nd-order models and BMG. It was found that 
the LDPs showed pro-oxidant properties due to 
the increase in rate constant values, promoting 
consequently higher discoloration of the dye. BMG 
and 2nd-order models were the most adequate to 
describe the reaction systems initially containing 
Fe2+ and Fe3+, respectively. Vanillin was slightly 
more effective than other mediators tested.
KEYWORDS: Kinetic modeling, Fenton reaction, 
dye, hydroxyl radical, pro-oxidant properties.

INTRODUÇÃO
Processos oxidativos avançados (POAs) 

são formas de tratamento baseadas na ação de 
radicais livres, principalmente o radical hidroxila 
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(HO●), com o intuito de degradar diversos poluentes orgânicos. Um dos POAs mais 
promissor consiste na reação de conversão do H2O2 catalisada por Fe2+, conhecida 
como reação de Fenton (Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO● + HO−, k = 50-80 mol−1 L s−1) 
(AGUIAR et al., 2007). Todavia, o Fe3+ acumulado deve ser regenerado a Fe2+. O Fe3+ 
também reage com H2O2, sendo conhecida como reação tipo Fenton (Fe3+ + H2O2 
→ Fe2+ + HO2

● + H+, k = 0,002-0,01 mol−1 L s−1). No entanto, esta é muito lenta em 
regenerar Fe2+ e o radical hidroperoxila (HO2

●) formado apresenta menor potencial 
redox em comparação ao HO● (AGUIAR et al., 2007; ARAÚJO et al., 2016).

O uso de compostos fenólicos redutores de Fe3+ em processos baseados 
na reação de Fenton pode promover maior regeneração de Fe2+ em comparação 
ao H2O2, o que proporciona uma maior geração de HO● (AGUIAR et al., 2007). 
Fenóis derivados de lignina (FDLs) são substâncias naturais que tem proporcionado 
incrementos na degradação de diferentes corantes por processos Fenton (SANTANA 
e AGUIAR, 2016; SOUZA e AGUIAR, 2017). Isso se deve às suas propriedades 
redutoras, decorrente dos grupos hidroxila e metoxila vicinais no anel aromático, os 
quais são oxidados com a regeneração de Fe2+ (AGUIAR e FERRAZ, 2007). 

Em um dos estudos prévios mencionados anteriormente do nosso grupo 
(SANTANA e AGUIAR, 2016), é válida uma avaliação por modelagem cinética que 
descreva como os FDLs influenciam a descoloração de um determinado corante, ou 
seja, verificar de forma alternativa as propriedades pro-oxidantes desses compostos. 
O efeito de di-hidroxibenzenos e ácido gálico na descoloração de soluções contendo 
corantes por processos Fenton pôde ser melhor interpretado por modelos cinéticos 
(SANTANA et al., 2019a; 2019b). Dessa forma, o presente trabalho teve como 
objetivo realizar uma análise baseada em diferentes modelos cinéticos (ordem zero, 
1ª e 2ª ordens e BMG) envolvendo a descoloração do corante cromotrope 2R por 
processos Fenton homogêneos (Fe2+/H2O2, Fe3+/H2O2) mediados por seis FDLs com 
propriedades redutoras. A Figura 1 ilustra a estrutura química do corante e dos FDLs 
avaliados.

Figura 1. Estrutura dos compostos orgânicos avaliados no presente trabalho.
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MATERIAIS E MÉTODOS
Os experimentos de descoloração foram realizados conforme Santana e 

Aguiar (2016) e segue uma breve descrição dos mesmos. Em cubetas de quartzo 
de 3 mL foram adicionados 200 µL de H2O2 4,5 mmol L-1, 200 µL de H2SO4 10 mmol 
l-1 (visando ajustar o pH entre 2,5 e 3,0), 200 µL de cromotrope 2R 300 µmol L-1 e 
200 µL de Fe(NO3)3 300 µmol L-1 ou FeSO4 300 µmol L-1 para iniciar as reações tipo 
Fenton ou Fenton clássica, respectivamente. As soluções de sais de ferro foram 
preparadas imediatamente antes de cada reação. Para os experimentos na presença 
dos FDLs, 200 µL de solução 100 µmol L-1 destes compostos foram adicionados 
individualmente. Avolumou-se a cubeta com água deionizada para 2 mL. Leituras 
de absorbância em 513 nm foram realizadas em um espectrofotômetro Libra S50 
(Biochrom). A descoloração do corante foi monitorada após 5, 10, 20, 40 e 60 min. 
Preparou-se o branco, isento de corante e sais de ferro, com água deionizada. Os 
ensaios foram realizados em duplicata, ao abrigo da luz e à temperatura ambiente. 
A descoloração do corante foi determinada conforme Equação 1:

sendo C0 e Ct as concentrações inicial e no tempo t para o corante, 
respectivamente. Com base nos valores de concentração do corante, a análise 
cinética foi realizada a partir dos modelos de ordem zero, 1ª e 2ª ordens 
(LEVENSPIEL, 2000) e o modelo proposto por Behnajady, Modirshahla e Ghanbary 
(2007) (modelo BMG), conforme Tabela 1:

Tabela 1. Equações linearizadas dos modelos cinéticos avaliados.

sendo k0, k1 e k2 as constantes cinéticas obtidas para os modelos de ordem 
zero, 1a e 2a ordens, respectivamente, e m e b as duas constantes características 
do modelo BMG, cujo os inversos correspondem às velocidade inicial (1/m) e 
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capacidade oxidativa (1/b), respectivamente (BEHNAJADY et al., 2007).

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 2 apresenta os dados da descoloração do cromotrope 2R por reação 

tipo Fenton na ausência dos FDLs e na presença de vanilina e do ácido vanílico, 
com base no modelo cinético de 1ª ordem. Pode-se observar que na presença dos 
FDLs a declinação das curvas é consideravelmente maior, indicando um incremento 
nos valores das constantes de velocidade de descoloração. Os resultados dos 
parâmetros cinéticos encontrados para os diferentes modelos analisados encontram-
se na Tabela 2. Também foram calculados os valores médios dos coeficientes de 
correlação (R2

médio) a fim de avaliar o modelo cinético mais adequado para descrever 
um determinado conjunto de reações.

Figura 2. Dados de descoloração do corante cromotrope 2R conforme o modelo 
cinético de 1a ordem. Sistemas reacionais: Fe3+/H2O2 (●), Fe3+/H2O2/vanilina (▲) e Fe3+/
H2O2/ácido vanílico (■). Condições reacionais: [Fe3+] = 30 μmol L-1; [H2O2] = 450 μmol 

L-1;  [cromotrope 2R] = 30 μmol L-1; [FDL] = 10 μmol L-1; pH = 2,5-3,0.
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Tabela 2. Diferentes sistemas reacionais avaliados e respectivas porcentagens de 
descoloração, constantes cinéticas dos modelos de ordem zero (k0), 1ª (k1) e 2ª (k2) 

ordens, parâmetros do modelo BMG (1/m, 1/b) e coeficientes de correlação (R2).

Para as reações contendo inicialmente Fe3+ valores médios superiores a 0,9 
foram observados para os coeficientes de correlação (R2) considerando os modelos 
de ordem zero, 1a e 2a ordens. Para as reações contendo inicialmente Fe2+ os valores 
de R2

médio superiores a 0,9 foram encontrados para os modelos de 1a e 2a ordens e 
BMG. A adequação de mais de um modelo cinético para um determinado conjunto 
de reações também é comum na literatura (OU et al., 2013; SANTANA et al., 2019a; 
2019b). Ao comparar os mesmos modelos do presente estudo, considerando-se um 
bom ajuste aqueles que apresentaram coeficientes de correlação superiores a 0,9, 
Santana et al. (2019a) mostrou que a descoloração do azocorante alaranjado de 
metila por processos Fenton mediados por di-hidroxibenzenos e ácido gálico foi bem 
descrita pelos modelos de 1a e 2a ordens e o BMG foi o único que se ajustou bem às 
reações sem os compostos fenólicos, Fe2+/H2O2 e Fe3+/H2O2. Considerando-se que 
valores de correlação mais próximos à unidade revelam um melhor ajuste de um 
modelo para um determinado conjunto de reações, pode-se afirmar que os modelos 
BMG e de 1a ordem foram os mais adequados para descrever as reações contendo 
inicialmente Fe2+ e Fe3+, respectivamente. 

Comparando-se os valores das constantes cinéticas dos modelos de 1a (k1) e 
2a ordens (k2), observou-se um aumento significativo das mesmas com a presença 
dos FDLs. Por exemplo, o valor de k1 aumentou 4,8 e 1,7 vezes para os sistemas 
Fe3+/H2O2/Vanilina e Fe2+/H2O2/Vanilina, respectivamente, se comparados às 
reações sem mediador. Para o modelo de ordem zero, valores de k0 foram também 
incrementados em reações contendo inicialmente Fe3+.
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De acordo com os parâmetros do modelo BMG para as reações contendo 
inicialmente Fe2+, observou-se uma redução em torno de 50% nas taxas iniciais 
(1/m) de remoção do corante para os tratamentos com FDLs, embora a capacidade 
de oxidação (1/b) na presença destes seja maior, de 12 a 20%. Essa diminuição nas 
taxas iniciais de descoloração do cromotrope 2R corrobora a inibição observada 
no início dos ensaios contendo os FDLs (SANTANA e AGUIAR, 2016), enquanto 
o aumento nos valores de 1/b sugere maior produção de radicais HO· na presença 
deles.

Pode-se constatar, portanto, que todos os FDLs apresentaram propriedades 
pro-oxidantes ao incrementar a descoloração do cromotrope 2R. O aumento nas 
constantes de velocidade de reação pode ser atribuído à redução contínua de Fe3+ a 
Fe2+ por esses fenóis, gerando mais radicais HO● (AGUIAR et al., 2007). Dentre os 
FDLs, a vanilina foi um pouco mais efetiva que os outros, independente do estado 
de oxidação do ferro.

CONCLUSÕES
A partir da modelagem cinética da descoloração do cromotrope 2R por 

processos Fenton (Fe2+/H2O2, Fe3+/H2O2) utilizando FDLs redutores de Fe3+, constatou-
se que esses mediadores possuem propriedades pro-oxidantes devido ao aumento 
nas constantes de velocidade das reações, promovendo consequentemente maior 
descoloração. Em função dos coeficientes de correlação, BMG e o modelo de 2a 
ordem foram os mais adequados para descrever os sistemas reacionais contendo 
inicialmente Fe2+ e Fe3+, respectivamente. Baseado no modelo BMG, a presença 
de FDLs reduziu as taxas iniciais de descoloração, mas aumentou a capacidade 
oxidativa, indicando maior produção de radicais livres.
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