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APRESENTAÇÃO

A coleção “Ciências Exatas e da Terra: Exploração e Qualificação de Diferentes 
Tecnologias 4” é uma obra que objetiva uma profunda discussão técnico-científica fomentada 
por diversos trabalhos dispostos em meio aos seus 21 capítulos. Esse 4º volume, bem 
como o volume 3, abordará de forma categorizada e interdisciplinar trabalhos, pesquisas, 
relatos de casos e/ou revisões que transitam nos vários caminhos das Ciências exatas e da 
Terra, bem como suas reverberações e impactos econômicos e sociais. 

Tal obra objetiva publicitar de forma objetiva e categorizada estudos e pesquisas 
realizadas em diversas instituições de ensino e pesquisa nacionais e internacionais. Em 
todos os capítulos aqui expostos a linha condutora é o aspecto relacionado às Ciências 
Naturais, tecnologia da informação, ensino de ciências e áreas afins.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a proposta 
de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles que de alguma 
forma se interessam por inovação, tecnologia, ensino de ciências e demais temas. Possuir 
um material que demonstre evolução de diferentes campos da engenharia, ciência e 
ensino de forma temporal com dados geográficos, físicos, econômicos e sociais de regiões 
específicas do país é de suma importância, bem como abordar temas atuais e de interesse 
direto da sociedade.

Deste modo a obra Ciências Exatas e da Terra: Exploração e Qualificação de 
Diferentes Tecnologias 4 apresenta uma profunda e sólida fundamentação teórica bem com 
resultados práticos obtidos pelos diversos professores e acadêmicos que desenvolvem seu 
trabalho de forma séria e comprometida, apresentados aqui de maneira didática e articulada 
com as demandas atuais. Sabemos o quão importante é a divulgação científica, por isso 
evidenciamos também a estrutura da Atena Editora capaz de oferecer uma plataforma 
consolidada e confiável para estes pesquisadores exporem e divulguem seus resultados. 

Francisco Odécio Sales
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RESUMO: Os azo-corantes são amplamente 
utilizados em uma variedade de indústrias, 
como têxteis, cosméticos, impressão, alimentos 
e plásticos. Muitos desses corantes são 
cancerígenos e reduzem a penetração da luz em 
sistemas aquosos, dificultando a fotossíntese e 
prejudicando a saúde humana. Com o objetivo 
de obter novos catalisadores para a oxidação de 
corantes orgânicos em meio aquoso, estudou-se 
neste trabalho, o desempenho de catalisadores 
à base de óxido de ferro (γ-Fe2O3) suportado 
em carvão produzido com cascas da Pachira 
aquática Aubl, com vistas à aplicação na oxidação 
do corante azul de metileno. Os materiais 
foram caracterizados por Difração de Raios X 
(DRX), Espectroscopia no Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR) e propriedades 
texturais (área específica, volume e tamanho 
de poro). De acordo com os resultados de 
DRX, verificaram-se em todos os sólidos, dois 
picos largos que são característicos de planos 
grafíticos desordenados dos carvões. Todos os 
catalisadores foram ativos na degradação do 
corante azul de metileno com capacidade para 
remover em torno de 60% do poluente, indicando 
que eles podem vir a se constituir em alternativa 
viável e eficiente para o tratamento de efluentes 
contaminados por corantes. 
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PALAVRAS-CHAVE: Reação de Fenton Heterogêneo, recursos hídricos, poluentes 
orgânicos, resíduos.

CATALYTIC OXIDATION OF AZO-DYES ON IRON OXIDE SUPPORTED ON 
COAL OBTAINED FROM Pachira aquatica Aubl

ABSTRACT: Azo dyes are widely used in a variety of industries, such as textiles, cosmetics, 
printing, food and plastics. Many of these dyes are carcinogenic and reduce the penetration 
of light into aqueous systems, making photosynthesis difficult and harming human health. In 
order to obtain new catalysts for oxidation of organic dyes in aqueous media, the performance 
of catalysts based on iron oxide (γ-Fe2O3) supported on coal produced from Pachira aquatica 
Aubl husks was studied in this work, with a view to the oxidation application of methylene blue 
dye. The materials were characterized by X-ray diffraction (DRX), Infrared spectra with Fourier 
transform (FTIR) and textural properties (specific area, pore volume and size). According to the 
XRD results, two broad peaks were found in all solids, which are characteristic of disordered 
graphical planes of the coal. All catalysts were active in the degradation of the methylene blue 
dye with capacity of removing around 60% of the pollutant, indicating that they may become a 
viable and efficient alternative for the treatment of effluents contaminated by dyes. 
KEYWORDS: Heterogeneous Fenton Reaction, water resources, organics pollutants, wastes.

1 |  INTRODUÇÃO
As indústrias têxteis utilizam ampla variedade, bem como elevadas quantidades 

de corantes em seus processos, como consequência geram efluentes com elevada carga 
desses compostos. Os corantes são bastante solúveis em água, constituindo um sério 
problema ambiental quando são descartados sem tratamento prévio, pois essas espécies 
apresentam toxicidade e têm propriedades carcinogênicas. A presença de corantes em 
efluentes dificulta a entrada de luz no meio, impedindo o processo de fotossíntese, levando 
assim, ao desequilíbrio de todo um sistema ecológico (DUARTE et al, 2013; JAIN et al, 
2018).

Os Processos Oxidativos Avançados (POA’s) são bastante eficientes no tratamento 
de efluentes coloridos, degradando ou mineralizando os contaminantes orgânicos, 
transformando-os em dióxido de carbono, água e ânions inorgânicos (BABUPONNUSAMI 
et al., 2014; BOKARE et al., 2014; PACHECO et al., 2019). O principal mecanismo do 
processo é a geração de radicais hidroxilas, extremamente reativos, não seletivos e 
capazes de reagir rapidamente com quase todos os compostos orgânicos.

Um processo oxidativo de destaque é a reação de Fenton, que utiliza Fe2+ e H2O2 
para a geração de radicais hidroxilas. Trata-se de um sistema simples com elevadas 
taxas de degradação de poluentes orgânicos, porém, o processo Fenton homogêneo leva 
à geração de lodo pela precipitação de Fe3+ como hidróxido, Fe(OH)3 (BOKARE et al., 
2014; PACHECO et al., 2019; WANG et al., 2016). Por outro lado, a reação de Fenton 
Heterogêneo utiliza a fonte de ferro na forma sólida, ou seja, suportado ou como um 
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composto mássico. Nesta condição, não existe a formação de lodo, tornado o processo 
mais eficiente e ambientalmente amigável.

Diante disso, a proposta deste trabalho foi desenvolver materiais alternativos, de 
baixo custo, constituído por óxido de ferro suportado em carvão produzido com cascas do 
fruto da Pachira aquática aubl coletados em áreas urbanas da cidade de Salvador-Bahia, 
Brasil, com vistas à aplicação desses materiais como catalisadores na degradação do azul 
de metileno, presente em meio aquoso, por um mecanismo do tipo Fenton Heterogêneo. 

2 |  PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Síntese dos catalisadores
A biomassa para a produção do carvão ativado foi obtida das cascas dos frutos da 

Pachira aquática aubl, uma espécie de árvore urbana. Os frutos maduros foram colhidos 
diretamente das árvores, secos à temperatura ambiente por 24 horas e, finalmente, foram 
separadas as cascas das polpas e sementes. As cascas obtidas foram secas em estufa 
com circulação de ar a 105 ºC por 24 horas, e o material resultante foi pulverizado num 
moinho de facas e peneirado. O carvão foi produzido através da metodologia da pirólise 
lenta. O processo consistiu no aquecimento da matéria prima (biomassa) num reator de 
quartzo, sob atmosfera inerte de nitrogênio. 

As condições ótimas para a produção do carvão foram determinadas através de 
planejamento experimental multivariado, que indicou a temperatura de reação de 406 ºC, 
taxa de aquecimento de 2 ºC min-1, e tempo de residência de 60 minutos.

A deposição do metal sobre o suporte foi realizada através da técnica de impregnação 
por via úmida em excesso de solução. Nesse processo, a solução foi preparada a partir 
do precursor do metal (FeOH3•8H2O), nas concentrações de 5, 10 e 15% do metal em 
relação à massa do suporte (carvão). Posteriormente uma massa definida do suporte foi 
adicionada à solução contendo o metal, e em seguida o sistema foi levado à agitação em 
mesa agitadora a 150 rpm, por 24 horas. Na sequência, o sistema foi filtrado, seco em 
estufa a 120 ºC por 4 horas, e por fim, resfriado em dessecador. As amostras obtidas a 
partir dessa metodologia foram denominadas como FCM5, FCM10 e FCM15 em que os 
números 5, 10 e 15 representam os percentuais de ferro em relação à massa de carvão. 

2.2 Caracterização dos catalisadores
Os catalisadores foram caracterizados por Difração de Raios X (DRX), cujos 

difratogramas foram analisados no software HighScore Plus produzido pela Panalytical e 
identificados os padrões cristalográficos e o diâmetro médio de cristalitos (Dp), calculado 
a partir da reflexão mais intensa do óxido de ferro, empregando a equação de Debye-
Scherrer. Os materiais também foram analisados por Espectroscopia no Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR) e as propriedades texturais foram obtidas de um analisador 
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de área superficial e porosidade por adsorção de nitrogênio em ambiente criogênico para 
obtenção dos dados da área específica, volume e tamanho de poros.

2.3 Desempenho catalítico na reação de Fenton
Os experimentos de avaliação catalítica foram realizados utilizando 10 mL da solução 

do corante orgânico azul de metileno na concentração de 8 mg L-1, 0,3 mL de H2O2 P.A e 20 
mg do catalisador. Ao fim de cada intervalo de tempo previsto, adicionou-se 300 µL de uma 
solução aquosa saturada de Na2SO3 a cada sistema, com o objetivo de finalizar a reação 
no tempo estabelecido. Em seguida, o material particulado foi separado por centrifugação 
durante 10 min, a 2000 rpm, e o sobrenadante, submetido à medida espectrofotométrica no 
comprimento de onda de 665 nm. 

Foram realizados experimentos na ausência do peróxido de hidrogênio, nas mesmas 
condições descritas, com vistas a confirmar se a remoção do corante foi um processo 
catalítico ou adsortivo. Ensaios na ausência dos catalisadores foram realizados para 
confirmar o processo catalítico nas reações de oxidação com H2O2. 

A comparação entre os desempenhos dos catalisadores foi realizada através da 
análise das taxas de reação determinadas pelos modelos de cinética de primeira e segunda 
ordem. As equações 1 e 2  descrevem os modelos cinéticos aplicados (Youssef et al., 
2016):

Reação cinética de primeira ordem: Ct = Coe-k1t                Equação (1)

Reação cinética de segunda ordem:            Equação (2)

Em que Co e Ct são as concentrações de corante no tempo de reação zero e no 
tempo t, respectivamente. k1 e k2 são as constantes das taxas de primeira e segunda 
ordem, respectivamente.

Os ajustes dos modelos matemáticos para estudos cinéticos foram avaliados 
estatisticamente pelo coeficiente de correlação (R²).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
Na Figura 1 estão ilustrados os difratogramas de Raios X dos materiais produzidos.
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Figura 1. Difratogramas de Raios X das amostras FCM5, FCM10 e FCM15.

A presença de dois picos largos foi identificada em todas as amostras, sendo 
um mais intenso e outro de menor intensidade, centrados em 2θ próximos a 24° e 44°, 
respectivamente. Essa característica revela uma estrutura amorfa, com planos grafíticos 
desordenados, típicos de carvões (TAKAGI et al., 2004; MANOJ et al., 2012). O pico em 
2θ = 24° pode ser atribuído aos planos de difração 002 da estrutura grafítica, que ocorre 
quando o processo de carbonização acontece em elevada temperatura, resultando em 
estruturas carbonáceas com algum grau de ordem grafítica (MA et al., 2015).

O material obtido com menor teor de ferro (FCM5) exibiu reflexões características 
da fase maghemita cúbica, conforme ficha cristalográfica PDF2 00-039-1346, com os 
principais ângulos 2θ centrados em 30°, 35°, 43°, 54°, 57° e 63° (SCHULZ et al., 1987). Por 
outro lado, as amostras com maiores teores de ferro (FCM10 e FCM15) não apresentaram 
as linhas de difração correspondentes à fase cristalina. Esse comportamento cristalográfico 
sugere que o aumento da concentração do precursor de ferro tenha promovido a formação 
de partículas de óxidos de ferro com baixa cristalinidade, ou cristalitos muito pequenos 
dispersos na superfície do carvão.

Na Figura 2 são apresentados os espectros de infravermelho dos catalisadores 
FCM5, FCM10 e FCM15. 
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Figura 2. Espectros no infravermelho das amostras FCM5, FCM10 e FCM15.

Nesses espectros foram identificadas bandas largas e intensas na região de 3000 
- 3900 cm-1, que podem ser atribuídas aos modos de estiramento (O–H). Além disso, 
identifica-se uma banda estreita, centrada em torno de 1600 cm-1, associada à deformação 
(H–O–H) das moléculas de água adsorvidas nos sólidos. A largura das bandas, dos modos 
de estiramento da água (O–H), é uma característica peculiar de sistemas contendo ligações 
de hidrogênio, nos quais as moléculas de água se encontram perturbadas pelas interações 
intermoleculares (H2O–H2O). Nas amostras dos catalisadores foi identificada uma banda 
em torno de 1350 cm-1, que pode ser atribuída à vibração axial de estiramento da ligação 
C–O e à vibração angular de estiramento da ligação O–H, típicas de grupos fenólicos. As 
bandas na região de 600-400 cm−1 correspondem às vibrações de ligações metal-oxigênio 
(Fe–O), corroborando com os difratogramas de raios X que evidenciaram linhas de difração 
da maghemita na amostra FCM5 (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003).

As propriedades texturais identificadas por adsorção de nitrogênio e o diâmetro 
médio de cristalito calculado pela equação de Debye-Scherrer estão apresentados na 
Tabela 1.  Notou-se que os valores de área específica são muito próximos entre si. O 
tamanho médio dos cristalitos de óxido de ferro foi de 25 nm para a amostra FCM5. As 
amostras FCM10 e FCM15 não apresentaram reflexões do óxido de ferro de modo que não 
foi possível estimar o diâmetro médio dos cristalitos para esses sólidos. 
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Amostra SBET (m2 g-1) Tp (nm) VP (cm3 g-1) DP (nm)
FCM5 110 8,35 0.0318 25

FCM10 123 8,90 0.0323 ----
FCM15 128 8,97 0.0312 ----

Tabela 1. Resultados de área específica (SBET), volume de poro (Vp) e diâmetro médio de 
cristalitos (Dp) das amostras FCM5, FCM10 e FCM15.

As Figuras 3 e 4 apresentam os resultados dos ensaios de adsorção e degradação 
catalítica do azul de metileno, respectivamente, utilizando os materiais FCM5, FCM10 e 
FCM15. Os sólidos apresentaram baixas taxas de adsorção, variando na faixa de 19% a 
23% de remoção do corante. Por outro lado, todos os materiais produzidos foram eficientes 
como catalisadores na oxidação do corante, sendo possível notar uma descoloração 
próxima a 90%.

Figura 3. Resultados dos experimentos de adsorção do azul de metileno utilizando as amostras 
FCM5, FCM10 e FCM15.
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Figura 4. Resultados dos experimentos de oxidação do azul de metileno utilizando as amostras 
FCM5, FCM10 e FCM15.

O desempenho catalítico das amostras FCM5, FCM10 e FCM15, após subtrair a 
taxa de adsorção, foi de 56%, 62% e 67%, respectivamente. Estes resultados indicam 
que a adsorção do corante no catalisador não impede a degradação dos mesmos pelos 
radicais hidroxilas (•OH) gerados no processo Fenton, por isso, sugere-se que a eficiência 
de descoloração ao fim do processo, corresponde, em sua maior parte, à degradação do 
corante.

Tendo em vista os resultados de difração de raios X, cuja análise indicou a presença 
da maghemita (γ-Fe2O3) como única fase de óxido de ferro presente na amostra FCM5, 
sugere-se que a formação inicial dos radicais hidroxilas (•OH) ocorre de acordo com as 
Equações 3 e 4 (CASTRO et al., 2009). Os radicais hidroperóxidos (•OOH) podem degradar 
os compostos orgânicos presentes, mas essa oxidação pode ser lenta ou dependendo 
da estabilidade, o composto pode não sofrer oxidação em virtude do baixo potencial do 
referido radical (1,25 V). 

Fe3+ + H2O2    ͢  Fe2+ + •OOH + H+                                                            Equação (3)

Fe2+ + H2O2    ͢  Fe2+ + •OH + OH-                                                               Equação (4)

É importante ressaltar que na ausência dos materiais suportados, o peróxido de 
hidrogênio não foi capaz de decompor o corante no tempo de reação estudado, indicando 
que eles atuaram como catalisadores para o processo de degradação do azul de metileno.
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Foi possível verificar, numa tendência geral, que a degradação do corante foi rápida 
nos primeiros 15 minutos de reação e o sistema entrou em equilíbrio em 60 minutos para 
as amostras com 10% e 15% de ferro, enquanto a amostra com 5% de ferro alcançou o 
equilíbrio com 90 minutos de reação. Esse comportamento é esperado para esses sistemas 
porque os íons ferrosos (Fe3+) reagem muito rapidamente com o peróxido de hidrogênio 
(H2O2), produzindo elevada quantidade de radicais hidroxilas (OH.), promovendo assim, a 
degradação do corante azul de metileno (DEMARCHIS et al., 2015; KWAN & VOELKER, 
2003). Dessa forma, nos primeiros minutos, as moléculas do corante são decompostas 
rapidamente e, na sequência da reação, os íons férricos, produzidos na primeira fase, 
reagem com o peróxido de hidrogênio para produzir hidroperóxido (radicais HOO∙), 
produzindo íons ferrosos que reagem com peróxido de hidrogênio para produzir os radicais 
hidroxilas.

O desempenho dos catalisadores foi ajustado a dois modelos cinéticos: primeira 
ordem e segunda ordem. Os resultados estão destacados na Tabela 2 e Figuras 5 e 6.  

Amostra Modelo cinético de primeira ordem Modelo cinético de segunda ordem
k1 (min-1) R2 k2 (L mg-1 min-1) R2

FCM5 1,09 x 10-3 0,8749 2,68 x 10-4 0,8820
FCM10 3,91 x 10-4 0,4193 1,68 x 10-4 0,6024
FCM15 1,45 x 10-3 0,7751 5,56 x10-4 0,8237

Tabela 2. Parâmetros dos modelos cinéticos avaliados e coeficiente de correlação (R2) 
para a cinética de degradação do azul de metileno através do mecanismo do tipo Fenton 

Heterogêneo.

Os valores encontrados para os coeficientes de correlação (R2) estão abaixo de 
0,90, no entanto a análise destes resultados indica que os dados cinéticos estão mais bem 
ajustados ao modelo cinético de segunda ordem. Como os coeficientes de correlação para 
as amostras FCM5 e FCM15 são maiores do que 0,80, os valores das suas constantes 
de taxa de reação (K2) podem ser comparados e os resultados corroboram com o melhor 
desempenho do FCM15, o catalisador com maior teor de ferro.
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Figura 5. Cinética de primeira ordem para as amostras FCM5, FCM10 e FCM15.

Figura 6. Cinética de segunda ordem para as amostras FCM5, FCM10 e FCM15.

Estes resultados preliminares sugerem que há um intervalo de concentração ótimo 
para dispersão das partículas de óxido de ferro sobre o carvão obtido das cascas dos frutos 
da Pachira aquática Aubl. Teores abaixo de 10% contribuem para formação da maghemita, 
fase ativa na reação Fenton, e acima de 10%, o sólido apresentou baixa cristalinidade. 
Todos os catalisadores foram ativos na reação, mas os resultados cinéticos apontaram 
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para perfis diferentes em relação ao tempo de equilíbrio. Os catalisadores FCM10 e FCM15 
apresentaram elevadas taxas de degradação nos primeiros 15 minutos da reação, diferente 
da amostra FCM5. No entanto, após 90 minutos os desempenhos dos catalisadores se 
aproximaram dentro de um intervalo de 80 a 90%. O comportamento singular do catalisador 
FCM5 é confirmado pelos ajustes aos modelos cinéticos avaliados que indica o R2 > 0,80 
para os dois modelos. Para confirmar a predominância do mecanismo de segunda ordem 
para estes catalisadores são necessários experimentos com variação da massa dos 
catalisadores em tempos menores de 15 minutos e a realização da análise de carbono 
orgânico total (COT), mas tais métodos não fizeram parte do escopo deste trabalho. Os 
resultados evidenciaram o potencial dos catalisadores estudados, produzidos utilizando o 
carvão obtido das cascas dos frutos da Pachira aquática Aubl, como suporte para dispersão 
da fase ativa de óxido de ferro, para a  reação do tipo Fenton Heterogêno.

4 |  CONCLUSÃO
O procedimento experimental simples e de baixo custo, utilizado no presente 

estudo, levou à produção de materiais com potencial para aplicação como catalisadores 
na degradação de corantes orgânicos em meio aquoso. Além da eficiência para purificação 
de recursos hídricos contaminados com corantes, a produção dos catalisadores também 
contribuiu para remoção de resíduos orgânicos do meio ambiente, pois o carvão utilizado 
como suporte foi obtido a partir da pirólise das cascas de frutos da Pachira aquática Aubl 
que é uma árvore de arborização urbana e a queda natural dos frutos promove o acúmulo 
de lixo orgânico nas proximidades onde as árvores estão localizadas.  
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