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Não existe nada que você não possa fazer,
Somente algumas coisas que você ainda não aprendeu 

 
Martin Brifman 

 

 

 
Sendo eu, um aprendiz 

A vida já me ensinou que besta 
É quem vive triste 

Lembrando o que faltou 
 

Magoando a cicatriz 
E esquece de ser feliz 

Por tudo que conquistou 
 

Afinal, nem toda lágrima é dor 
Nem toda graça é sorriso 

Nem toda curva da vida 
Tem uma placa de aviso 

E nem sempre o que você perde 
É de fato um prejuízo 

 
O meu ou o seu caminho 

Não são muito diferentes 
Tem espinho, pedra, buraco 

Pra mode atrasar a gente 
 

Mas não desanime por nada 
Pois até uma topada 

Empurra você pra frente 
 

Tantas vezes parece que é o fim 
Mas no fundo, é só um recomeço 

 

 

 

 
Afinal, pra poder se levantar 

É preciso sofrer algum tropeço 
 

É a vida insistindo em nos cobrar 
Uma conta difícil de pagar 

Quase sempre, por ter um alto preço 
 

Acredite no poder da palavra desistir 
Tire o D, coloque o R 

Que você tem Resistir 
 

Uma pequena mudança 
Às vezes traz esperança 

E faz a gente seguir 
 

Continue sendo forte 
Tenha fé no Criador 

Fé também em você mesmo 
Não tenha medo da dor 

 
Siga em frente a caminhada 

E saiba que a cruz mais pesada 
O filho de Deus carregou 

 

Bráulio Bessa
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RESUMO 

Os processos oxidativos avançados eletroquímicos (POAE) destacam-se como 

tecnologias promissoras e alternativas às técnicas convencionais na degradação 

de numerosas substâncias poluentes descartadas . Nesta tese 

propõe-se a aplicação dos POAE, oxidação eletroquímica com peróxido de 

hidrogênio eletrogerado (OE-H2O2) e o processo eletro-Fenton (EF) heterogêneo 

com novos catalisadores híbridos magnéticos para tratar águas contaminadas. 

O sistema eletroquímico foi equipado com ânodo de diamante dopado com boro 

(DDB) e o cátodo com eletrodo de difusão de gás (EDG) para eletrogeração do 

H2O2. Os resultados obtidos são apresentados em dois capítulos. No Capítulo 1, 

a eficiência catalítica do híbrido de ferrita de cobalto sintetizado usando matéria 

orgânica natural (MON), como precursor orgânico, calcinado a 200 °C (Hb200) 

foi avaliada na degradação e mineralização do corante Acid Black 210 em 

solução sintética e em efluente de curtimento de couro. Na solução sintética, os 

ensaios eletroquímicos ocorreram em pH 3, densidade de corrente 28 mA cm-2, 

variando a massa do catalisador e a concentração do corante. As melhores 

condições alcançadas foram 30 mg de Hb200 e 55 mg L-1 do corante. Estas 

condições foram aplicadas no tratamento do efluente em pH 3 e 6 (sem ajuste) 

e, verificou-se a superioridade do EF-Hb200 (97,4% COT) em relação a OE-H2O2 

(85,5% COT). A resposta catalítica na remoção de COT foi semelhante em 

ambos valores de pH (95,3%-pH 3 e 97,4%-pH 6), assim, o catalisador foi 

reutilizado em pH 6 e ao final de três ciclos de tratamento (7 h), apresentou 

apenas uma queda de 10% na eficiência. A análise por cromatografia gasosa e 

espectrometria de massas comprovou a eficácia do EF-Hb200 pela redução 

drástica dos produtos de degradação antes e após o processo de mineralização 

do efluente. No Capítulo 2, estudou-se a remoção de MON em matrizes de águas 

naturais para minimizar os subprodutos formados durante a desinfecção da água 

com cloro. Catalisadores de ferrita de cobalto (HbCo), ferrita de manganês 

(HbMn), magnetita (HbFe) e ferrita de cobalto com precursores de ferro de 

resíduos da mineração (HbSF e HbLM) foram sintetizados via rota sol-gel 

modificada, caracterizados por difratometria de raio X e infravermelho, pelos 

quais foram confirmados as fases de ferritas requeridas. A condição ótima de 

mineralização da MON utilizando o HbCo foi pH 3, densidade de corrente 28 mA 
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cm-2 e 15 mg de catalisador. Sob estas condições, o HbLM apresentou maior 

resposta catalítica ao final de 7 h de tratamento, e os demais híbridos 

apresentaram eficiências semelhantes. Por apresentar menor lixiviação dos íons 

metálicos, o HbCo foi empregado no processo EF para tratar diferentes matrizes 

de águas naturais. Os resultados evidenciaram que o EF-HbCo promoveu altas 

taxas de remoção da MON (82-91%) em águas de rios contendo frações da MON 

tanto hidrofóbicas quanto hidrofílicas. Dessa forma, os catalisadores estudados 

neste trabalho através do processo eletro-Fenton mostraram ser eficazes na 

remoção da carga orgânica de matrizes reais com alto grau de complexidade. 

 

Palavras-chave: Acid Black 210. Águas ambientais. Catalisadores magnéticos. 

Eletro-Fenton. Matéria orgânica natural. Processos oxidativos avançados 

eletroquímicos.  
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ABSTRACT 

 

Advanced electrochemical oxidative processes (AEOP) stand out as promising 

technologies and alternatives to conventional techniques in the degradation of 

numerous polluting substances discarded in water bodies. This thesis proposes 

the application of AEOP, electrochemical oxidation with electrogenerated 

hydrogen peroxide (OE-H2O2) and the heterogeneous electro-Fenton (EF) 

process with new magnetic hybrid catalysts to treat contaminated water. The 

electrochemical system was equipped with a boron-doped diamond anode (DDB) 

and the cathode with a gas diffusion electrode (GDS) for the electrogeneration of 

H2O2. The results obtained are presented in two chapters. In Chapter 1, the 

catalytic efficiency of the cobalt ferrite hybrid synthesized using natural organic 

matter (MON) as an organic precursor, calcined at 200 °C (Hb200) was evaluated 

on the degradation and mineralization of the Acid Black 210 dye in synthetic 

solution and in leather tanning effluent. In the synthetic solution, the 

electrochemical tests occurred at pH 3, current density 28 mA cm-2, varying the 

catalyst mass and dye concentration. The best conditions achieved were 30 mg 

of Hb200 and 55 mg L-1 of the dye. These conditions were applied in the effluent 

treatment at pH 3 and 6 (without adjustment) and the superiority of EF-Hb200 

(97.4% TOC) was verified in relation to OE-H2O2 (85.5% TOC). The catalytic 

response in the removal of TOC was similar at both pH values (95.3%-pH 3 and 

97.4%-pH 6), thus, the catalyst was reused at pH 6 and at the end of three 

treatment cycles ( 7 h), showed only a 10% drop in efficiency. The analysis by 

gas chromatography and mass spectrometry proved the effectiveness of EF-

Hb200 by the drastic reduction of degradation products before and after the 

effluent mineralization process. In Chapter 2, the removal of MON in natural water 

matrices was studied to minimize the by-products formed during the disinfection 

of water with chlorine. Cobalt ferrite (HbCo), manganese ferrite (HbMn), 

magnetite (HbFe) and cobalt ferrite catalysts with iron precursors from mining 

residues (HbSF and HbLM) were synthesized via the modified sol-gel route, 

characterized by X-ray and infrared, by which the required ferrite phases were 

confirmed. The optimal mineralization condition of MON using HbCo was pH 3, 

current density 28 mA cm-2 and 15 mg of catalyst. Under these conditions, HbLM 
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showed a greater catalytic response at the end of 7 h of treatment, and the other 

hybrids showed similar efficiencies. As it presents less leaching of metallic ions, 

HbCo was used in the EF process to treat different natural water matrices. The 

results showed that EF-HbCo promoted high MON removal rates (82-91%) in 

river waters containing both hydrophobic and hydrophilic MON fractions. Thus, 

the catalysts studied in this work through the electro-Fenton process proved to 

be effective in removing the organic load from real matrices with a high degree of 

complexity. 

Keywords: Acid Black 210. Environmental waters. Magnetic catalysts. Electro-

Fenton. Natural organic matter. Advanced electrochemical oxidative processes. 
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1 INTRODUÇÃO 

Gupta e Suhas 1 chamam bastante atenção para o cuidado com a água, 

quando dize omizando água para salvar o planeta e manter o futuro da 

Esse é um apelo voltado 

principalmente para o crescimento intensivo de resíduos líquidos que não têm 

recebido tratamentos adequados. 

A água é essencial para o consumo humano, indústria e a agricultura. 

Evidentemente, a contaminação dos corpos hídricos decorre de atividades 

humanas urbanas, industriais e agrícolas e não pode ser eficientemente reduzida 

em estações de tratamento de águas convencionais porque os compostos, em 

sua maioria, são poluentes orgânicos persistentes (POP) 2,3. 

Os corantes sintéticos estão englobados nessa classe de contaminantes 

e têm atraído bastante atenção de pesquisadores por apresentarem 

propriedades que acarretam perigo à saúde humana e ao bioma aquático. Por 

exemplo, estabilidade fotolítica e química e, resistência ao ataque biológico. 

Estas características ocasionam fenômenos como redução da demanda de 

oxigênio, alteração da cor e odor, bem como persistência e bioacumulação em 

longo prazo, pelo fato de serem continuamente liberados nas águas superficiais 

4. 

Inúmeras indústrias dos setores farmacêuticos, curtimento de couros, 

têxteis, alimentícios, entre outras são consumidoras de corantes sintéticos, de 

forma que, geram grande volume de águas residuárias 5,6. As fábricas de 

curtimento de couro e têxteis são uma das principais poluidoras porque o 

processo de tingimento consome uma quantidade imensa de água, além do 

mais, cerca de 10-15% dos corantes aplicados são perdidos nos efluentes, 

justificando a presença dos mesmos em altas concentrações 7,8. 

Outra fonte de preocupação no processo de tratamento de água é a 

intensa deterioração dos recursos hídricos pelas atividades antropogênicas que 

tem gerado um aumento no teor da matéria orgânica natural (MON). Esta é uma 

matriz complexa de compostos orgânicos existentes em fontes de águas 

superficiais naturais e é produto da decomposição dos tecidos vegetais e 
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animais, os quais juntamente com a biota, tem importância fundamental no ciclo 

global do carbono 9.  

No entanto, quando os mananciais de água são utilizados para o consumo 

humano, a presença da MON torna-se indesejada visto que, ela altera as 

propriedades de cor, sabor e odor da água 10,11. 

Mais importante ainda, é o fato de que o processo de desinfecção da água 

mundialmente utilizado, por ser mais eficiente e barato, é realizado à base de 

cloro. E, os estudos vêm demonstrando que certas classes de MON podem 

reagir com produtos químicos a base de cloro e conduzir à formação de 

subprodutos de desinfecção (SPD), sendo os mais conhecidos como 

trihalometanos, os quais são em geral cancerígenos 12.  

Diversos métodos físicos, químicos e biológicos estão atualmente 

disponíveis para a degradação de diversas substâncias orgânicas em águas 

naturais e efluentes industriais. Entretanto, os métodos físicos e biológicos 

podem simplesmente transferir os poluentes de uma fase para outra. Enquanto 

que, processos de oxidação avançada eletroquímicos (POAE), entre eles o 

eletro-Fenton, são especialmente atrativos e empregados para degradar 

compostos orgânicos recalcitrantes e nocivos  13,14. 

A oxidação eletroquímica e o eletro-Fenton estão entre os POA mais 

estudados, pelos quais as substâncias orgânicas são oxidadas por radicais 

hidroxilas ( OH) eletrogerados na superfície do ânodo e/ou pela reação de 

Fenton que ocorre entre peróxido de hidrogênio e os íons de Fe2+ 15. 

Atualmente, o eletro-Fenton heterogêneo, especialmente com 

catalisadores magnéticos, tem sido intensamente avaliado em função dos 

catalisadores serem de fácil manuseio, seguros no armazenamento, facilmente 

separados do meio reacional com uma simples aplicação de campo magnético 

externo e, consequentemente, podem ser eficientemente recuperados e 

reutilizados.  Além disso, operam em maior faixa de pH e não geram os lodos de 

ferro resultantes nos processos homogêneos 16,17.  

Os catalisadores híbridos magnéticos a base de ferritas - MFe2O4 (M = 

Fe, Mn, Co, Zn, entre outros) são muito empregados na degradação de diversos 
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compostos orgânicos. He et al. 18 reportaram que Fe3O4 foi eficiente na 

degradação do corante Reactive Blue 19 por eletro-Fenton. Sahoo et al.19 

mostraram que nanopartículas de MnFe2O4 são eficientes como catalisadores 

na degradação do alaranjado de metila via reação de Fenton. Enquanto que, 

Huang et al. 20 removeram com eficiência ácidos húmicos pelo processo eletro-

Fenton utilizando Pd/ Fe3O4 como catalisador. 

Os materiais magnéticos a base de óxido de ferro têm sido muito 

estudados devido a sua alta abundância natural, baixo custo e por serem 

ambientalmente amigáveis. Eles apresentam características multifuncionais, por 

isso atuam como adsorventes, catalisadores, sensores, dispositivos magnéticos 

e eletrônicos, entre outros 21,22. 

Em razão disso, o presente trabalho busca estudar uma nova aplicação 

para o híbrido magnético de ferrita de cobalto e matéria orgânica natural (Co 

Fe2O4/MON) produzido no período do mestrado 23, o qual foi sintetizado por uma 

rota eco-amigável utilizando água rica em MON como solvente verde. Esse 

híbrido magnético demonstrou excelente capacidade adsortiva para remoção de 

íons cromo presentes em efluente real da indústria de curtimento de couro 24. 

Além disso, por essa metodologia foram produzidos também híbridos 

empregando o sal de cobalto analítico e precursores de ferro oriundos de 

resíduos da mineração e, essa pesquisa resultou em uma patente (BR 10 2017 

001357 0). Esses nanomateriais revelaram ótimo desempenho catalítico na 

redução do nitrofenol a aminofenol 25.  

Assim, tendo em vista a importância de conhecer outra funcionalidade e 

ampliar o valor agregado dos materiais citados, é proposto na vigente tese a 

avaliação da eficiência do híbrido CoFe2O4/MON como catalisador heterogêneo 

no processo eletro-Fenton para o tratamento de um efluente industrial real 

contendo corante.  

Outra proposta do presente estudo é sintetizar novos materiais híbridos a 

base de ferro e manganês, pela mesma rota de síntese desenvolvida 

anteriormente e, verificar juntamente com os híbridos citados acima, o potencial 
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catalítico no processo eletro-Fenton para remoção da carga orgânica de águas 

de rios. 

 

1.1 Processos Oxidativos Avançados Eletroquímicos  POAE 

Nos últimos anos, os POAE têm sido uma das técnicas mais empregadas 

dentre os processos de oxidação avançada para remoção de poluentes 

orgânicos recalcitrantes 2,20,26 28. De forma geral, estes se baseiam na geração 

de agentes oxidantes poderosos que podem decompor numerosos poluentes 

16. 

O radical hidroxila ( OH) é um oxidante muito forte, possui o segundo 

maior potencial de redução padrão (Tabela 1), por isso é capaz de atacar 

indiscriminadamente a maioria dos compostos orgânicos até 

a mineralização, ou seja, transforma-os em dióxido de carbono, água e íons 

inorgânicos 29,30. 

 
Tabela 1: Potenciais padrão de redução de alguns agentes oxidantes. Fonte: 
Brillas et al. 2. 

Oxidante Reação de redução 
E0(V) vs 

EPH 

Flúor F2(g) + 2H++ 2e-           2HF 3,05 

Radical hidroxila OH + H++ e-          H2O 2,87 

Ânion radical sulfato SO4-  + e-         SO42- 2,60 

Ozônio O3(g) + 2H+ + 2e-             O2(g) + H2O 2,07 

Peróxido de hidrogênio H2O2 + 2H+ + 2e-         2H2O 1,76 

Radical hidroperoxila (I) HO2 + 3H+ +3e-         2H2O 1,65 

Cloro Cl2(g) + 2e-         2Cl- 1,36 

Oxigênio O2(g) + 4H+ + 4e-         2H2O 1,23 



5 
 

 

 

 

 O crescente interesse por esses processos para o tratamento de águas 

residuárias é consequência de diversas características de significância 

ambiental, tais como: 

(i) Compatibilidade ambiental, já que o principal reagente utilizado é 

considerado limpo, o elétron;  

(ii) Versatilidade, pois os poluentes podem ser tratados por meio de 

diferentes reatores e materiais de eletrodo de formas e configurações 

distintas; além disso, podem ser facilmente combinados com outras 

tecnologias convencionais de tratamento de água;  

(iii) Segurança, visto que as condições operacionais são moderadas, as 

quais ocorrem sob pressão e temperatura ambiente;  

(iv) Uso de pequenas quantidades de produtos químicos geralmente inócuos; 

(v) Acessibilidade à automação: as variáveis elétricas utilizadas nos 

processos eletroquímicos são particularmente adequadas para facilitar a 

aquisição de dados, automação e controle de processos; 

(vi) Utiliza equipamentos e operações simples; apresenta custos 

operacionais e de capital acessíveis 15,31,32. 

Existem diversos métodos eletroquímicos aplicáveis ao tratamento de 

resíduos contendo poluentes orgânicos, os quais podem ocorrer de forma direta, 

pelo qual há transferência direta de elétrons entre a superfície do ânodo e os 

poluentes orgânicos envolvidos. E de forma indireta, em que os compostos 

orgânicos são destruídos na solução por espécies altamente oxidantes geradas 

na superfície do eletrodo 15,33.  

A oxidação eletroquímica e o eletro-Fenton estão entre os POAE mais 

avaliados, por isso foram estudados nesta tese e serão abordados nas seções 

seguintes.  

 

1.1.1 Oxidação eletroquímica 

A oxidação eletroquímica (OE) ocorre por meio da aplicação de densidade 

de corrente (j) ao ânodo (M), alta o suficiente para promover a eletrólise da água 

e gerar como intermediário da reação o radical hidroxila e outras espécies 
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reativas de oxigênio, adsorvidos fisicamente e quimicamente na superfície do 

ânodo, respectivamente 29,32,34. 

Dessa forma, os compostos orgânicos são oxidados por OH 

eletrogerados com evolução simultânea de O2, causando a regeneração 

da superfície do ânodo 15. 

No entanto, a efetividade deste processo depende principalmente 

de três parâmetros: (i) a geração de espécies reativas de oxigênio fissisorvidas 

e quimissorvidas, (ii) a natureza do material anódico e (iii) a concorrência do 

processo com a reação de evolução de oxigênio 32,33. 

Comninelis et al. 35 propôs um mecanismo simples para a degradação das 

espécies orgânicas em meio ácido, incluindo a competição com a reação de 

evolução de oxigênio e considerando que as superfícies dos ânodos são 

compostas por um óxido metálico (MOx) 32. 

Inicialmente o processo de oxidação ocorre com a eletrólise da água no 

ânodo conduzindo à formação de radicais hidroxilas fracamente adsorvidos 

(MOx( OH)) -(Equação 1), e estes ainda podem sofrer uma transferência de 

oxigênio para a rede do óxido metálico, resultando nas espécies reativas de 

oxigênio quimissorvidas no ânodo, denominada superóxido (MOx + 1) (Equação 

2). 

MOx + H2O         MOx( OH) + H+ + e-                                                                 (1) 

MOx( OH)          MOx+1 + H+ + e-                                                                        (2) 

Na ausência dos contaminantes, ambas as espécies produzem O2, 

conforme as Equações 3 e 4.  

MOx( OH)             ½ O2 + MOx + H+ + e-                                                           (3) 

MOx+1            ½ O2 + MOx                                                                                  (4) 

Quando os contaminantes orgânicos (R) estão presentes no meio 

reacional, os MOx( OH) promovem predominantemente sua mineralização 

completa (Equação 5), enquanto que os MOx+1 participam na formação de 

produtos parcialmente oxidados (RO) (Equação 6) 36. 
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R + z MOx( OH)         CO2 + H2O + zMOx + zH+ + ze-                                       (5)

R + MOx+1           RO + MOx                                                                                              (6)

Assim, ânodos que apresentam baixa concentração das espécies 

MOx( OH) favorecem a conversão eletroquímica, a qual transforma os poluentes 

orgânicos refratários de maneira seletiva em compostos biodegradáveis, 

normalmente os ácidos carboxílicos 33. 

Este perfil é característico de ânodos ativos, em que há uma forte 

interação entre MOx e MOx( OH), de modo que a velocidade da reação na 

Equação 2 é maior que a reação na Equação 1. Além disso, há uma competição 

em paralelo da reação de evolução do oxigênio através da decomposição de 

MOx+1, que depende do potencial de evolução para oxigênio de cada material do 

ânodo. Platina (Pt), dióxido de irídio (IrO2), dióxido de rutênio (RuO2), entre 

outros, são exemplos deste tipo de ânodo e possuem potencial relativamente 

baixos (Tabela 2) 33,35,37.

Tabela 2: Potencial de evolução de oxigênio em ânodos utilizados na OE. Fonte: 
Comninelis et al. 37 e Moreira et al. 34.

Ânodo
Potencial para evolução 

de oxigênio (V/EPH)
Entalpia de adsorção 

de M- OH

RuO2 1,4-1,7 Quimissorção do 
radical OH

IrO2 1,5-1,8

Pt 1,7-1,9

Grafite 1,7                        Sentido

PbO2 1,8-2,0                      Crescente

SnO2 1,9-2,2

Fisissorção do radical 
OHDDB 2,2-2,6
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De forma contrária, os ânodos inativos apresentam interações fracas 

entre MOx e MOx( OH), consequentemente, alta concentração de radicais 

hidroxilas são gerados e eles conduzem à mineralização dos compostos 

orgânicos. Eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) é o melhor ânodo 

desta classe por apresentar maior potencial de evolução de oxigênio (Tabela 2), 

alta estabilidade contra corrosão e superfície inerte com baixa propriedade 

adsortiva 29,34,37. 

Brillas et al. 2 destacam que o peróxido de hidrogênio (H2O2) é uma fonte 

interessante para a -amigável que 

gera oxigênio gasoso e água como subprodutos. Nos POAE, a formação 

contínua de H2O2 decorre da redução do O2 em cátodos à base de carbono, em 

meio ácido, conforme a reação representada pela Equação 7 38.  

O2(g) + 2H+ + 2e-         H2O2                                                                              (7) 

Entre os cátodos que têm apresentado boa eficiência na produção do 

peróxido de hidrogênio, destaca-se: carbono-politetrafluoretileno (C-PTFE), 

feltro de carbono, feltro de grafite, carbono modificado com nanopartículas de 

metais ou óxidos metálicos, eletrodos DDB e cátodos de difusão de O2 ou ar 

29,30,38 42.   

É importante salientar que o último exemplo tem sido uma alternativa 

atraente e significativa, uma vez que, não depende do teor de oxigênio dissolvido 

na água pelo fato do mesmo ser diretamente injetado com ar ou O2, desse modo, 

sua concentração aumenta na superfície do eletrodo e a limitação da 

transferência de massa é reduzida 39. 

A realização da OE juntamente com a eletrogeração catódica de H2O2 é 

denominado de oxidação eletroquímica com H2O2 eletrogerado (OE-H2O2) 15,34. 

Nestas condições e usando o ânodo de DDB, os contaminantes orgânicos são 

oxidados pelos OH fisissorvidos e de forma minoritária pelo H2O2 e seu produto 

de oxidação anódica, o radical hidroperoxil (HO2 ) 29. 

Contudo, o H2O2 sozinho é um oxidante relativamente fraco e seu poder 

de oxidação pode ser ampliado pela combinação com outros elementos; sendo 
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os catalisadores de metais de transição à base de ferro, os que têm recebido 

maior atenção quando aplicados através do método eletro-Fenton 2. 

 

1.1.2 Eletro-Fenton (EF) 

O processo eletro-Fenton é o método mais conhecido dos POAE, e sua 

aplicação tem sido crescente por operar em condições reacionais suaves e 

principalmente, pela habilidade de promover a mineralização total ou quase total 

em curto espaço de tempo de diversos poluentes, a exemplo de fármacos, 

corantes sintéticos, pesticidas, surfactantes, hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos, entre outros 26,43,44. 

Esta tecnologia fundamenta-se na reação de Fenton que consiste em 

reagir H2O2 e íons de Fe2+ para gerar radical hidroxila, especialmente em meio 

ácido, conforme a reação na Equação 8 39,45.  

Fe2+ + H2O2 + H+          Fe3+ + H2O + OH                                                         (8) 

O mecanismo deste processo é dividido em várias etapas ilustradas na 

Figura 1 15,16,31: 

i) Geração eletroquímica de H2O2 in situ via redução catódica de 

oxigênio (Equação 7); 

ii) Formação de OH via reação de Fenton entre os íons de ferro e o 

H2O2 eletrogerado (Equação 8); 

iii) Produção OH fisissorvido (MOx( OH)) na superfície do ânodo, se o 

DDB for usado (Equação 1); 

iv) Mineralização dos compostos orgânicos pelos radicais hidroxilas 

oriundos das etapas ii e iii, ocorrendo desse modo um efeito sinérgico; 

v) Regeneração do Fe3+/Fe2+ por redução direta no cátodo (Equação 9). 

Fe3+ + e-      Fe2+                                                                                         (9) 

Em suma, os contaminantes orgânicos são oxidados pelos OH formados 

na superfície do ânodo de DDB e gerados pela reação Fenton, etapa pela qual 

diferencia o eletro-Fenton da oxidação eletroquímica.  
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Segundo Moreira et al. 34, outros íons de metais catalíticamente ativos 

como cromo, cério, cobre, cobalto, manganês e rutênio também podem 

decompor diretamente H2O2 em OH de forma semelhante à reação de Fenton. 

 

Figura 1: Representação do mecanismo de ativação catalítica do H2O2, em meio 
ácido, pelo processo eletro-Fenton e mineralização dos compostos orgânicos. 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

 

 

 

 

 

De acordo com a natureza física do catalisador, o processo EF pode ser 

classificado como EF-homogêneo, no qual a fonte de ferro usada é solúvel no 

meio reacional, enquanto que no EF-heterogêneo catalisadores sólidos são 

utilizados, contendo ferro em sua forma mais estável, geralmente insolúveis ou 

levemente solúveis 43,44. 

O processo EF-homogêneo está vinculado a alguns problemas, tais como, 

as condições ótimas de operação ocorrem em valores de pH fortemente ácidos 

(pH 2,8-3,5), característica desvantajosa, uma vez que será necessário a 

neutralização dos efluentes ao final do processo 17,26. Além disso, ao final da 

análise o Fe2+ livre no meio será precipitado para descarte, resultando assim em 

lodo de ferro indesejável e acrescentando custos ao tratamento dos efluentes 16. 

Para superar essas limitações, diversos pesquisadores têm direcionado 

os estudos à execução do EF-heterogêneo, visto que a natureza sólida do 

catalisador facilita sua separação da solução tratada 17,44,46. Outras vantagens 

são conferidas ao processo, como a operação em maior faixa de pH, a qual evita 
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neutralização do efluente final; o catalisador é de fácil manuseio, seguro para 

armazenar, pode ser eficientemente recuperado e reutilizado 16,47,48. 

Apesar do catalisador sólido evitar a formação de lodo ao final do 

procedimento, sua separação de um grande volume de água tratada ainda é 

complicada, visto que os processos de sedimentação e centrifugação são difíceis 

de aplicação em escala industrial em função do longo tempo de duração e 

limitações técnicas 49.   

Desse modo, materiais magnéticos à base de óxidos de ferro têm sido 

amplamente empregados na oxidação de poluentes orgânicos em sistemas via 

reação de Fenton, visto que podem ser facilmente e economicamente separados 

do meio aquoso pela aproximação de um campo magnético externo 16,50 53. 

 

1.2 Catalisadores heterogêneos híbridos magnéticos 

Catalisadores híbridos têm sido objeto de estudo de diversas pesquisas, 

pelo fato de serem constituídos por mais de um componente que combinam suas 

propriedades diferentes e, consequentemente resultam em um material 

multifuncional com novas aplicabilidades. Esses componentes podem ser 

somente inorgânicos, ou somente orgânicos ou orgânicos e inorgânicos 54 56. 

De um modo geral, as ferritas - MFe2O4 (M = Mn, Co, Zn, entre outros) 

são um dos componentes inorgânicos mais utilizados nos catalisadores 

magnéticos. Suas propriedades ópticas, eletrônicas e magnéticas únicas, além 

da biocompatibilidade 46,49, proporcionam diversas aplicações nos campos da 

remediação ambiental, biomedicina, catálise, pigmentos, biossensores, dentre 

outros 23. 

A estrutura da ferrita é bem conhecida por espinélio cúbico, no qual os 

átomos de oxigênio estão dispostos na forma cúbica de face centrada e os íons 

metálicos estão arranjados nos sítios octaédricos e tetraédricos, ilustrados na 

Figura 2 46,49.  

Em uma estrutura de espinélio inversa - Fe[MFe]O4  os sítios tetraédricos 

são ocupados por íons trivalentes enquanto que, os sítios octaédricos são 
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ocupados tanto por íons trivalentes quanto bivalentes. MgFe2O4, NiFe2O4, 

CoFe2O4, e CuFe2O4 são exemplos deste tipo de estrutura 21. Segundo Jauhar e 

Singhal 57, os sítios octaédricos são expostos quase exclusivamente à superfície 

dos pós de óxido de espinélio, de tal modo que somente os íons metálicos nestes 

locais participam em reações. 

 

Figura 2: Esquema representativo da estrutura da ferrita de espinélio, mostrando 
os átomos de oxigênio (vermelho), as unidades tetraédricas (amarelo) e 
octaédricas (verde). Fonte: Reddy e Yun 21. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Jauhar e Singhal 2014 57 evidenciaram que ferritas de fórmula CoMxFe2-

xO4 (M=Cr3+, Ni2+, Cu2+, Zn2+; 0.2 x 1.0) apresentaram elevada atividade 

catalítica na reação de Fenton. Yao et al. 58 desenvolveram um catalisador 

híbrido magnético ZnFe2O4 rGO eficiente para descoloração de vários corantes 

via Foto-Fenton. Gautam et al. 49 reportaram que nanopartículas de MnFe2O4 

superparamagnéticas suportadas por compósitos de areia de carbono grafítico 

(GSC) e bentonita (BT) exibiram significante atividade fotocatalítica na 

. 50 utilizando Fe3O4 como 

catalisador heterogêneo no processo eletro-Fenton, conseguiram uma alta 

degradação dos corantes Acid Red 14 e Acid Blue 92. Sahoo et al. 19 

comprovaram que nanopartículas de MnFe2O4 são eficientes como catalisadores 

na degradação do metil orange via reação de Fenton. 
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Em todos os estudos há uma preocupação com o método de síntese, 

visando obter as melhores propriedades físico-químicas por rotas simples e 

baratas. Por isso, Vu et al. 14 assinalam que a seleção e preparação do 

catalisador é um fator chave para um processo de oxidação avançada com alto 

desempenho. 

 

1.2.1 Síntese de catalisadores híbridos via sol-gel 

A preparação do catalisador é uma etapa tão ou mais importante do que 

a análise de sua atividade e de custos do processo resultante do seu uso, porque 

a escolha de um método e condições de preparo determinam as propriedades 

decorrentes dele. Portanto, a síntese de catalisadores híbridos é relevante para 

melhorar as tecnologias existentes e projetar novos processos de baixo custo e 

consumo de energia 59,60. 

Os materiais híbridos podem ser obtidos por diversos métodos bem 

estabelecidos na literatura tais como, co-precipitação, rota hidrotérmica e reação 

do estado sólido usando moinho de bolas 61,62. Porém, conforme Gomes et al. 

(2018) 61, esses métodos geralmente exigem altas temperaturas, longos tempos 

de processamento, equipamentos sofisticados e várias etapas. 

Por outro lado, a obtenção de híbridos orgânicos-inorgânicos via rota sol-

gel apresenta vantagens sobre os supracitados processos tais como, 

temperaturas de processamento mais baixas, tempos de calcinação curtos, alta 

pureza, bom controle do tamanho e morfologia das partículas, elevada área 

superficial e preparo simples 63 66.  

Essa rota de síntese é bastante promissora e tem apresentado crescentes 

resultados de pesquisas nas últimas décadas neste campo, levando a um 

progresso considerável na compreensão fundamental do processo sol-gel em 

geral, e seu uso na elaboração e aplicação de novos materiais híbridos 67 72. 

O método sol-gel tradicional envolve reações de hidrólise e condensação 

de precursores metálicos em um solvente orgânico, que conduz à formação do 

gel e após a secagem a obtenção de complexos organometálicos. A hidrólise 
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permite a formação de grupos hidroxilas ligados aos metais ancorados no 

precursor orgânico, os quais podem reagir com outras moléculas parcialmente 

hidrolisadas em uma reação de policondensação, conduzindo a formação de um 

polímero inorgânico 65,73, conforme as equações 10 e 11. 

M OR + H2O OH + R+ + OH-                                                                 (10)  

M OH + M O M + R+ + OH-                                                        (11) 

onde, M representa os metais e R um ligante orgânico. 

Em virtude desta rota ter como desvantagem  a utilização de solventes 

orgânicos caros e tóxicos na formação dos materiais, há uma grande 

preocupação em substituí-los por polímeros naturais capazes de interagir com 

espécies metálicas 64. Entretanto, segundo Sangeetha et al. 74, o mecanismo 

pelo qual as partículas são formadas empregando solventes naturais ainda não 

está esclarecido, e a estabilidade das mesmas, pode estar relacionada com a 

presença de grupos funcionais oxigenados e nitrogenados existentes nestes 

solventes, que promovem a complexação e estabilização das espécies metálicas 

61,75. 

Por esses motivos, este trabalho propõe uma nova aplicação ao híbrido 

orgânico-inorgânico CoFe2O4/MON obtido em trabalho prévio 24 e a síntese de 

novos híbridos a base de ferro e manganês, formados pela rota sol-gel 

modificada utilizando água com elevado teor de matéria orgânica natural (MON) 

como solvente, para compor a fase orgânica do material. Ela possui a 

capacidade de ancorar espécies metálicas dos precursores inorgânicos, de 

maneira semelhante aos reagentes orgânicos tradicionais. 

A capacidade de complexação da MON é decorre da sua composição rica 

em grupos funcionais, principalmente carboxilas e hidroxilas fenólicas, os quais 

apresentam comportamento ácido-base e são dependentes dos valores do pH 

do meio 69,70,76. 

Segundo Tan et al. 77, os grupos carboxílicos são desprotonados em torno 

do pH 4,0 enquanto que as hidroxilas fenólicas no pH 9,0. Como a síntese neste 

estudo ocorre em pH 10,0, as espécies de ferro hidrolisadas são encontradas na 
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forma catiônica, FeOH+, como mostrado no diagrama de especiação da Figura 

3. Estes íons podem ser estabilizados pelos grupos desprotonados da MON (

COO- e O-) ocasionando a gelificação da solução, a formação da cadeia 

polimérica e, após secagem, obtenção do material.  

 

Figura 3: Diagrama de potencial redox (Eh) versus pH para ferro. Fonte: Takeno 
78 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nos últimos anos, diversos pesquisadores têm reportado a síntese de 

materiais, com sucesso, utilizando estruturas naturais como polímeros 

orgânicos. Por exemplo, Laokul et al. 68 sintetizaram ferritas de Ni, Cu e Zn pelo 

método sol-gel modificado utilizando nitratos de metais e solução do extrato de 

aloe vera.  Da Costa Cunha et al. 69, obtiveram nanopartículas de alumina 

empregando água rica em matéria orgânica natural; Khan et al. 70, sintetizaram 

ferrita de cobalto via rota sol-gel usando albumina de ovo como um gel ligante. 

Guo et al. 79 produziram nanopartículas de Fe3O4 usando extrato das folhas de 

Euphorbia cochinchensis. Gomes et al. 61, obtiveram nanopartículas de 

Y2O3:Nd3+ através de uma rota sol-gel assistida por água de côco e Cunha et al. 

72, sintetizaram híbridos magnéticos de ferrita de cobalto em biomassas in natura 

- mesocarpo de coco, cupinzeiro e serragem - como componentes da fase 

orgânica.   
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O presente trabalho tem como objetivo estudar as propriedades catalíticas 

de híbridos magnéticos no processo eletro-Fenton para o tratamento de efluente 

industrial e de água de abastecimento. Por essa razão, a tese foi dividida em 

dois capítulos: 

I  Aplicação do híbrido magnético CoFe2O4/MON como catalisador heterogêneo 

no processo eletro-Fenton para degradação do corante AB210 em efluente de 

curtume; 

II  Síntese e aplicação dos híbridos magnéticos CoFe2O4/MON, MnFe2O4/MON 

e Fe3O4/MON como catalisadores heterogêneos na degradação da matéria 

orgânica natural em águas naturais pelo processo eletro-Fenton. 

 

 

Capítulo 1 

Aplicação do híbrido magnético CoFe2O4/MON como catalisador 

heterogêneo no processo eletro-Fenton para degradação do corante AB210 

em efluente de curtume 

 

1 INTRODUÇÃO 

Os corantes são matérias primas das mais variadas indústrias, por 

exemplo, têxteis, curtimento de couro, papel, plásticos, alimentícias, 

farmacêuticas, entre outras 5,6,8. Sua produção mundial anual é 

aproximadamente 7,0x105 t e existem em torno de mais de 100.000 corantes 

comerciais 8,80,81. 

É importante salientar que a utilização desses compostos é resultado do 

alto grau de estabilidade química e fotolítica que possuem; características as 

quais podem torná-los resistentes à degradação e serem considerados 

substâncias tóxicas bioacumulativas persistentes (PBT  do inglês Persistent 

Bioaccumulative Toxic ) 6,82. 
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Ademais, durante os processos de tingimento nem toda quantidade de 

corante que é aplicada, principalmente aos tecidos e couros, é fixada neles e um 

percentual é dissipado na etapa de lavagem 7. Segundo Vikrant et al. 8, em torno 

de 10-15% dos corantes utilizados em vários setores industriais são perdidos 

nos efluentes, justificando a presença dos mesmos em altas concentrações 83,84. 

Por essas razões é importante que as leis ambientais sejam mais 

exigentes e executadas. Apesar de não haver uma legislação brasileira 

específica que defina os padrões de cor nos efluentes, a Resolução do CONAMA 

(Conselho Nacional do Meio Ambiente) 357/2005 85 delimita que na ausência de 

padrões definidos, devem-se adotar os padrões disponíveis para a classe em 

que os corpos receptores estiverem enquadrados. No caso, para corpos hídricos 

de água doce classificados como Classes 2 e 3, o valor tolerável de cor real ou 

verdadeira seria de até 75 mg PtCo/L. Além disso, permite que estados e 

municípios tenham suas próprias legislações, desde que não conflitem com a 

federal, mesmo sendo mais restritivas 86.  

Dessa forma, foi delimitado pelos estados do Rio de Janeiro (NT-202. 

R10) 87 e Rio Grande do Sul (CONSEMA 355/2017) 88 que o lançamento dos 

efluentes não deve ser diluído e conferir mudança de coloração ao corpo hídrico 

receptor. Evidenciando assim, preocupação com a coloração das águas, 

esteticamente inaceitável, gerada por estes resíduos que por consequência 

obstruem a penetração da luz, reduzindo a demanda de oxigênio dissolvido e 

provocando a morte dos animais aquáticos 47,89,90. 

No entanto, a remoção da cor dos efluentes não significa que não haverá 

danos ao meio ambiente e à saúde humana, tendo em vista que, a descoloração 

dos corantes pode gerar diversas substâncias secundárias que possuem efeitos 

potencialmente carcinogênicos, mutagênicos e/ou teratogênicos na vida 

aquática e, por meio de bioacumulação, em humanos 4,91.  

 Em virtude disso e da alta produção, os corantes se destacam nas 

classes de poluentes, pois apresentam uma origem sintética e estrutura 

molecular complexa que os tornam mais estáveis e difíceis de serem 

biodegradados 47,80. 
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Estes compostos são orgânicos e/ou inorgânicos, os quais ao serem 

aplicados a um substrato conferem cor, após aderirem à superfície por meio da 

adsorção física, retenção mecânica, formação de ligação covalente ou de 

complexos com sais ou metais. A definição da cor depende da sua capacidade 

de absorver luz na faixa visível de radiação eletromagnética (400 700 nm) para 

depois refletir a cor complementar 92. As ligações duplas conjugadas constituem 

uma estrutura química favorável à absorção da luz. Assim, os corantes 

geralmente contêm aminas aromáticas 84. 

As moléculas dos corantes são constituídas por dois componentes 

principais: os cromóforos e os auxócromos. O cromóforo consiste em grupos de 

2

tiocarbonil 

absorção de ondas eletromagnéticas pelo cromóforo se deve à excitação dos 

elétrons de uma molécula, tornando-a cromogênica. A molécula cromogênica 

tem possibilidades de tingimento apenas pela adição de outros grupos de átomos 

ócromos tornam a molécula solúvel 

em água e melhoram sua fixação ao substrato. Eles podem ser ácidos ( COOH, 

SO3 e OH) ou básicos ( NH2, NHR e NR2). O resto dos átomos da molécula 

correspondem à matriz, a terceira parte do corante 1,81,84. 

A identificação destes compostos está estabelecida no Índice de Cores 

(C.I. - do inglês Colour Index), publicado pela primeira vez em 1924 pela 

Sociedade de Tintureiros e Coloristas 93, os quais contém uma lista organizada 

de nomes e números para apontar os diversos tipos de corantes. Eles podem 

ser classificados basicamente conforme suas características e aplicação 

industrial quanto ao tipo de substrato, como mostrado na Tabela 3 94. 
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Tabela 3: Classificação dos corantes conforme as características e substratos 
aplicáveis. Fonte: Adaptado de Hunger et al. 94 e Santos et al. 95. 

Classe Características Principais substratos 

Ácidos 
Corantes aniônicos solúveis em 
água (1 a 3 grupos sulfonatos) 

Nylon, lã, seda, papel e 
couro 

Azóicos 
São insolúveis em água e 

sintetizados diretamente sobre a 
fibra no ato do tingimento 

Fibras de celulose 

Básicos 
Corantes catiônicos solúveis em 

água 
Papel, poliacrilonitrila, 

nylon modificado 

Diretos 

Corantes aniônicos solúveis em 
água (capazes de tingir através 
de forças de Van der Waals ou 

ligações de hidrogênio 

Algodão, papel, couro 

Reativos 
Contém grupos eletrofílicos que 

interagem com as fibras por 
ligações covalentes 

Algodão, lã, seda 

Dispersos 
Corantes não aniônicos 

insolúveis em água 
Fibras hidrofóbicas 
(poliéster, celulose) 

Sulfurosos 
São muito pouco solúveis em 

água 
Algodão e rayon (fibra 

de celulose regenerada) 

Mordentes 
Ligam-se às fibras através de 

um mordente orgânico ou 
inorgânico (ex: sais de cromo) 

Algodão, couro 

 

Quanto à estrutura química, possuem uma grande diversidade de grupos 

incluindo, por exemplo, nitro, azo, antraquinona, cianina, ftaleína, entre outros. 

Os corantes azo são os produtos mais comercializados e totalizam mais de 50% 

dentre todos os corantes sintéticos. Eles contêm um ou mais grupos azo ( N=N

), e cada um deles está ligado ao menos por um grupo aromático 8,92,96. 

O grande interesse da indústria por essa classe química de corantes é 

devido às suas características vantajosas, como síntese e aplicação simples, 

alta estabilidade fotolítica (decomposição por meio da radiação luminosa), 

disponibilidade de uma ampla gama de tons brilhantes, forte adesão covalente 

às fibras e aplicáveis tanto em materiais naturais, quanto em sintéticos 8,96. 
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Dentre a classe, o Acid Black 210 (AB210, C.I. N° 300825 e CAS N° 

99576-15-5) é um dos mais empregados em nível mundial no algodão, 

tingimento de lã e principalmente no couro; é um corante triazo contendo grupos 

sulfonil e amino, com uma estrutura molecular complexa. A Tabela 4 mostra suas 

características físico-químicas 5,6,89,97,98.

Além disso, o Sistema Globalmente Harmonizado de Classificação e 

Rotulagem de Produtos Químicos classificou esse corante como irritante e 

corrosivo, com potencial para causar irritações e lesões oculares graves, bem 

como efeitos nocivos duradouros para os organismos aquáticos 99.

Tabela 4: Características físico-químicas do Acid Black 210.

Estrutura química

Fórmula C34H25K2N11O11S3

Massa molar         938,02 (g mol-1)

Comprimento de 
onda máximo de 

absorção 89
463 nm

1.1 Processamento do couro

A manufatura do couro é uma das atividades industriais mais antigas do 

mundo. Ele é produzido a partir da derme de peles de animais, após serem 

retirados os pelos e a epiderme. Basicamente, a produção de couro inclui três 

etapas: (1) remoção de todas as partes do couro desnecessárias, (2) curtimento 

para proteger contra a biodegradação e melhorar a resistência e, (3) 

processamento do material curtido conforme as qualidades desejadas do 

produto final 100,101.
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A ribeira, etapa de limpeza, consiste em operações no meio aquoso e de 

natureza mecânica que irão preparar a pele para a fase de curtimento. Ela 

proporcionará estabilidade e evitará a degradação e a putrefação da pele. O 

cromo é o principal agente de curtimento utilizado, pela qualidade do produto 

final ser superior àqueles gerados especialmente com curtientes vegetais 102,103. 

Os couros processados por cromo apresentam maior resistência ao calor 

e ao desgaste, maior permeabilidade e leveza, ainda exigem tempos menores 

de processamento. Para a produção dos couros, somente 60-70% do sal 

aplicado sob a forma de sulfato básico de cromo reage com as peles, 

consequentemente, cerca de 30-40% deste curtiente é perdido como resíduos 

sólidos e líquidos 24,104.  

Após o curtimento, as peles passam pela etapa de acabamento com a 

finalidade de promover algumas propriedades físicas e mecânicas desejáveis 

aos couros, tais como cor, impermeabilidade, maciez e elasticidade. Neste 

estágio, os corantes são adicionados ao processo úmido para dar ao couro 

características sensoriais da coloração da superfície e do interior, as quais são 

as primeiras a serem avaliadas visualmente pelo consumidor 103,105,106. 

Apesar de alguns corantes aplicáveis ao tingimento de couro serem 

escolhidos dentre os diversos corantes têxteis, eles precisam ter características 

especiais relacionadas com a técnica de curtimento e tingimento aplicada 94,101. 

Dessa forma, os corantes de couro podem ser estruturalmente diferentes 

daqueles utilizados na indústria têxtil, uma vez que são sintetizados para tingir 

diferentes tipos de textura (couro e fibras de algodão, respectivamente). Eles 

estão listados em um capítulo suplementar do C.I. e são principalmente, corantes 

ácidos e diretos 101,107.  

A capacidade de fixação na superfície do substrato justifica o consumo 

abundante dos corantes ácidos pela indústria de curtimento de couro. Em torno 

de 1500 corantes de couro estão listados no C.I., dos quais mais de 1000 são da 

classe de ácidos e mais de 250 são corantes diretos. Entre eles, os corantes azo 

e complexos metálicos são preferidos diante do seu largo espectro de 
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tonalidades e porque conferem maior uniformidade e estabilidade à cor do 

produto final 94,101.  

No mundo, há cerca de 10.000 curtumes com um faturamento estimado 

de US$ 50 bilhões, o que revela a importância socioeconômica da produção de 

couro e das preocupações ambientais relacionadas. Os curtumes melhoram o 

desenvolvimento econômico local, mas também acarretam poluição ambiental 

severa 108,109. 

Piccin et al. 106 reportam que o volume de efluente gerado no processo de 

tingimento pode alcançar 7 L por kg de couro processado e concentrações de 

corante acima de 0,5 g L-1. Além disto, Pandi et al. 97 ressaltam que a maioria 

dos estudos envolvendo remoção de cor foram conduzidos com corantes puros, 

em função da complexidade do efluente. Isso porque eles não apresentam 

somente os corantes e cromo, mas também ácidos, sulfetos, surfactantes, 

agentes dispersantes, óleos, entre outros 101,108. 

Grande parte dos corantes não são apenas tóxicos, mutagênicos e 

carcinogênicos, mas também altamente resistentes à descoloração. A clivagem 

redutiva da ligação azo leva à descoloração dos mesmos, porém gera aminas 

que não são degradadas e tendem a se acumular em níveis tóxicos 6,92,97. 

Diante disso, esses efluentes são tradicionalmente tratados na indústria 

com processos físico-químicos seguidos de tratamento biológico, por exemplo, 

floculação, sedimentação e lodo ativado. No entanto, os métodos citados não 

são muito eficientes e estão relacionados à produção de elevada quantidade de 

lodos e emissão de substâncias perigosas, alto custo e consumo de reagentes 
90,106.  

 Uma vez que, cerca de 80-90% do corante preto usados na indústria é o 

acid black 210, torna-se extremamente necessário o tratamento apropriado dos 

efluentes que o contém, a fim de evitar os diversos problemas ambientais citados 

anteriormente 90,98,110. Contudo, ao se realizar uma busca na base de dados web 

of science, restrigindo a artigos de pesquisa e entre os anos 1995-2021, com as 

seguintes palavras-chave: acid black 210 , acid black 210 degradation , acid 
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black 210  AND electro-Fenton  verificou-se apenas 47 trabalhos que abordam 

acerca deste corante.  

 

2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Avaliar o potencial catalítico do híbrido CoFe2O4/MON na degradação do 

corante Acid Black 210 em amostra sintética e efluente por eletro-Fenton 

comparado à oxidação eletroquímica. 

 

2.2  Objetivos Específicos 

 Realizar a caracterização físico-quimica do efluente da indústria de 

curtume;  

 Verificar a condição ótima da produção de peróxido de hidrogênio 

variando a densidade de corrente e o pH; 

 Avaliar a degradação e mineralização do corante AB210 na amostra 

sintética por OE e EF variando sua concentração e a massa do 

catalisador;  

 Realizar o ensaio de cinética de mineralização do corante AB210 na 

melhor condição definida para amostra sintética; 

 Avaliar o efeito do pH na degradação e mineralização do corante 

AB210 no efluente real com a melhor condição definida para amostra 

sintética; 

 Avaliar a reutilização do catalisador; 

 Identificar os subprodutos da degradação. 

 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Caracterização do efluente industrial 

O efluente foi coletado em uma Indústria de curtimento de couro localizado 

no estado de Pernambuco e transportado para o laboratório em recipiente de 



24 
 

 

 

 

polietileno, à temperatura ambiente. Para caracterização, o efluente foi 

previamente filtrado e caracterizado de acordo com os seguintes parâmetros 

físico-químicos:  

 pH com medidor de bancada da marca Digimed;  

 concentração de cromo total por espectrometria de absorção atômica com 

chama (Shimadzu AA 7000);  

 a concentração dos íons cálcio e magnésio por espectrofotometria de 

absorção atômica; sódio e potássio por fotometria de chama; nitratos, 

fosfatos e amônia (Standard Methods  4500/ 2017) realizadas no 

Instituto Tecnológico e de Pesquisas do estado de Sergipe (ITPS); 

 teor de carbono orgânico total em equipamento TOC-V CPH Analyser da 

Shimadzu.  

 

3.2 Catalisador híbrido de ferrita de cobalto/MON 

O híbrido de CoFe2O4/MON aplicado neste trabalho foi obtido no trabalho 

de mestrado 23, e assim a síntese será brevemente descrita.  

Os sais de CoCl2.6H2O e FeCl3.6H2O em proporção de 1:2 foram 

dissolvidos em água com alto teor de MON (coletada na serra de Itabaiana) e o 

sistema mantido sob agitação mecânica constante até a completa dissolução. 

Em seguida, o pH do meio foi ajustado a 9,0 com solução aquosa de NaOH 5,0 

mol L-1, permanecendo sob agitação por 30 minutos e, logo após, foi submetido 

ao aquecimento a 100 °C / 24 h para eliminação da água. O material resultante 

foi lavado com água deionizada, seco em estufa a 60°C e homogeneizado. O 

híbrido obtido foi calcinado a 200 °C / 2 h e nomeado Hb200 23,24. 

A calcinação foi conduzida em forno elétrico, tipo mufla, instalado no 

Departamento de Física na Universidade Federal de Sergipe  UFS, em 

atmosfera aberta com uma taxa de aquecimento de 10ºC min-1.  

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, microscopia eletrônica 

de transmissão e analisador de área superficial. 
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3.3 Ensaios eletroquímicos

Experimentos comparativos de oxidação eletroquímica e EF-heterogêneo 

foram realizados em uma célula aberta monocompartimentada a 25°C. O cátodo 

foi um eletrodo de difusão de gás (EDG) com tela de tecido de carbono para a 

eletrogeração do H2O2 a partir da redução do O2 injetado por uma bomba de ar 

com fluxo de 1,2 L min-1.

A Figura 4 esquematiza o reator eletroquímico em batelada. O EDG foi 

adaptado de Dos Santos et al. 42 e consiste em tubo de PVC oco usado como 

câmera de gás. A corrente aplicada é homogeneamente distribuída na superfície 

da tela de carbono que está unida a uma tela de níquel-cromo na parte interna 

do tubo, de modo a não ter contato com a solução eletrolítica. Além disso, um fio 

também de níquel-cromo promove a conexão entre o EDG, quando imerso, e a 

fonte de alimentação. O ânodo é composto por uma placa de DDB revestido nos 

dois lados com substrato de nióbio adquirido na Condias (Conductive Diamond 

Products).

A área geométrica do cátodo é 1,1 cm2 e do ânodo 6 cm2, os quais foram 

mantidos a distância de 1 cm. Antes dos experimentos, eles foram polarizados 

em 140 mL de H2SO4 0,05 mol L-1 e densidade de corrente em 28 mA cm-2, com 

uma fonte de alimentação (W.E.P OS-305D) por 180 min para remover as 

impurezas da superfície do ânodo e ativar o EDG.

Figura 4: Esquema do reator eletroquímico em batelada com o par de eletrodo 
EDG/DDB. Fonte: Adaptado de Dos Santos et al. 42.

Ânodo DDB
Fonte de alimentação

Ânodo 
DDB

Tela de 
carbono

EDG
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3.3.1 Eletrogeração de peróxido de hidrogênio 

As eletrólises foram realizadas em 140 mL de água ultrapura e Na2SO4 

0,05 mol L-1 como eletrólito suporte, sob agitação com barra magnética a 700 

rpm, densidades de corrente de 14, 28 e 42 mA cm-2 em pH 3. 

 

3.3.1.1 Medidas espectrofotométricas 

A quantificação do H2O2 formado eletroquimicamente foi realizada 

conforme metodologia de Chai et al. 111. Uma alíquota de 0,5 mL da amostra foi 

adicionada a 5,0 mL da solução de (NH4)6Mo7O24 0,0024 mol L-1 preparada em 

H2SO4 0,5 mol L-1, a qual ao reagir com o peróxido forma o complexo 

peroxomolibdato que tem coloração amarelo, de modo que a intensidade da 

banda de absorção é proporcional ao teor de H2O2. 

A concentração de H2O2 foi determinada por espectrofotômetro UV-Vis 

(Thermo-scientific Genesys 10Uv). Inicialmente foi realizada uma varredura 

entre os com 0 nm com a solução H2O2 1,4 

mmol L-1. Em seguida, uma curva de calibração foi plotada com a média das 

absorbâncias medidas das soluções de concentrações entre 0,2 e 2,1 mmol L-1, 

em triplicata. 

A eficiência de corrente (EC) para a produção de H2O2 foi determinada 

usando a Equação 12 112: 

                                                                                  (12) 

onde, n é o número de elétrons necessários para a redução de O2 para H2O2, F 

é a constante de Faraday (96487 C mol-1), CH2O2 é o rendimento de H2O2 (mol 

L-1), Vs é o volume da solução (L), I é a corrente aplicada (A) e t é o tempo de 

reação (s). 
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3.3.2 Degradação e mineralização do corante AB210 na amostra sintética 

Os experimentos de oxidação eletroquímica (OE-H2O2) e eletro-Fenton 

utilizando Hb200 como catalisador (EF-Hb200) foram realizados com volume 

inicial de 140 mL em eletrólito suporte de Na2SO4 0,05 mol L-1, ajustado a pH 3 

com H2SO4 0,5 mol L-1, sob agitação com barra magnética a 700 rpm e 

densidade de corrente igual a 28 mA cm-2. 

A degradação do corante comercial AB210 (55% pureza) na amostra 

sintética foi investigada variando a concentração do corante (14 e 55 mg L-1) e a 

dosagem do catalisador (30 e 100 mg). Alíquotas de 1,5 mL foram retiradas em 

intervalos de tempo, preestabelecidos, distribuídos em 240 min e o catalisador 

foi separado do meio reacional com o auxílio de um imã de neodímio. A taxa de 

mineralização foi analisada nas soluções resultantes de todos os ensaios.  

Posteriormente, a cinética de mineralização do AB210 na condição ótima 

(concentração do corante e massa do catalisador), foi efetuada no tempo de 420 

min. As soluções controles foram preparadas nas mesmas condições das 

eletrólises sem o material catalítico para determinar a concentração inicial do 

corante e de COT. 

 

3.3.2.1 Medidas espectrofotométricas 

A concentração de AB210 foi determinada por espectrofotômetro UV-Vis. 

Uma varredura com a solução de concentração 14 mg L-1 foi realizada entre os 

comprimentos de onda entre 250 e 700 nm, no pH 3. Em seguida, a curva de 

calibração foi plotada com a média das absorbâncias medidas das soluções de 

concentrações entre 0,90 e 42,5 mg L-1, em triplicata. 

A eficiência de degradação do contaminante (Equação 13) é relacionada 

ao decaimento da sua concentração em um dado tempo (Ct) em relação à sua 

concentração inicial (Ci). 

 (13)  
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3.3.2.2 Determinação de Carbono Orgânico Total (COT) 

A porcentagem de mineralização na solução foi determinada através do 

teor de Carbono Orgânico Total em um analisador de carbono marca Shimadzu 

(modelo TOC-V CPH) pelo método de oxidação catalítica por combustão a 680°C 

e calculada pela Equação 14. Valores de COT reprodutíveis com uma precisão 

de ± 2% foram encontrados pela injeção de alíquotas de 50 µL. Estes dados 

também foram usados na determinação da eficiência de corrente de 

mineralização (ECM), conforme a Equação 15. 

                                          (14)  

                                                                       (15) 

onde, COTi é o conteúdo de COT inicial (mg L-1) e COTt é o conteúdo de COT 

no tempo de eletrólise t, F é a constante de Faraday (96487 C mol-1), Vs é o 

volume da solução (L), 4,32x10-7 é um fator de conversão (3600 s h-1 x 12 000 

mg C mol-1),  m é o número de átomos de carbono na molécula de AB210 (m = 

34), I é a intensidade de corrente aplicada (A) e t é o tempo de eletrólise 31. O 

valor de n é o número de elétrons envolvidos na oxidação total do AB210 

considerando que são formados principalmente os íons SO42- e NO3-, de acordo 

com a Equação 16. 

C34H25K2N11O11S3 + 102 H2O              34 CO2 + 11 NO3- + 3 SO42- + 2 K+ + 229 

H+ + 214 e-                                                                                                       (16)         

 

3.3.3 Degradação e mineralização do corante AB210 no efluente de curtume 

As cinéticas de degradação e mineralização do corante, no efluente real, 

foram realizadas na condição ótima alcançada para amostra sintética, em pH 3 

e 6, por EF-Hb200 e OE-H2O2 utilizando Na2SO4 0,05 mol L-1 como eletrólito 

suporte. A eficiência de mineralização foi calculada conforme a Equação 13.  

Para melhor análise da viabilidade dos processos de tratamento 

executados, o consumo energético específico por unidade de massa de COT 

removido (CECOT em kWh (g COT)-1) também foi estimado pela Equação 17: 
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(17) onde 

Ecel é o potencial médio da célula (V) 113. 

 

3.3.4 Reutilização do catalisador 

Após definição do pH de trabalho ótimo para o tratamento do efluente, a 

capacidade de reuso do catalisador foi avaliada em três ciclos, sob as mesmas 

condições da eletrólise anterior. Ao final de cada ciclo, o catalisador foi 

recuperado do meio reacional com o imã de neodímio, lavado com água 

ultrapura e seco a 50 °C em chapa de aquecimento. Também foi avaliada sua 

estrutura química por espectroscopia de infravermelho após o último ciclo de 

reutilização. 

 

3.3.5 Identificação dos subprodutos da degradação 

Os subprodutos da degradação foram identificados por cromatografia 

gasosa com espectrometria de massas (CG-EM), para tal, alíquotas do efluente 

antes e após o tratamento foram previamente derivatizadas. 

As amostras foram submetidas a extração líquido-líquido com acetato de 

etila e derivatizadas com N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA), 

conforme a metodologia descrita por Yadav et al. 114, com modificações. Em que, 

20 µL de BSTFA foram adicionados a 180 µL da solução com os analitos 

ressuspendidos em acetato de etila contida em um insert. A solução resultante 

foi agitada por 15 segundos, mantida hermeticamente fechada e submetida a um 

banho maria a 60 ºC durante 30 min.  

Em seguida, a solução foi analisada por CG-EM usando um cromatógrafo 

da marca Shimadzu modelo GC-2010Plus acoplado ao espectrômetro de 

massas (EM) modelo TQ-8040, com injetor AOC5000Plus em modo EI a 70 eV.  

A coluna capilar utilizada foi a SH-RTX 5SIL MS revestida com 5% difenil / 95% 

dimetilpolisiloxano A 

temperatura inicial do forno foi de 50 °C mantida por 4 min, seguida pela rampa 

linear de 5 °C min 1 até 290 °C, mantida então por 10 min. O espectrômetro de 
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massas foi operado no modo ionização por elétrons (70 V), com a temperatura 

do injetor, da interface e da fonte de íons iguais a 280, 280 e 250 °C, 

respectivamente. Hélio foi usado como gás de arraste em uma vazão de 1 mL 

min-1. O volume de injeção foi 1 L no modo Split (1:5) e o tempo de corrida igual 

a 62 min. Condições da análise foram adaptadas do trabalho de Salazar et al. 

115. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1  Caracterização do efluente industrial 

O efluente da indústria de curtimento de couro coletado após a etapa de 

tingimento com o corante Acid black 210 apresentou valor de pH ácido igual a 

5,3. As concentrações do corante, COT, amônia e íons presentes no resíduo 

estão disponíveis na Tabela 5. 

 

Tabela 5: Concentração dos compostos presentes no efluente industrial. 

Parâmetro Concentração (mg L-1) 

Acid black 210 2033,8 

COT 11348,0 

Nitratos 1496,0 

Fosfato 0,8 

Amônia 212,0 

Potássio 2720,0 

Cálcio 795,2 

Magnésio 1321,6 

Sódio 163620,0 

Cromo total 92,0 

 

A alta concentração de AB210 2033,8 mg L-1 e da carga orgânica, COT= 

11348 mg L-1, ressaltam a extrema necessidade do efluente ser tratado por um 

processo eficiente não somente para a remoção da cor, como requerem as 
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legislações 87,88, mas também em função de todos os compostos empregados 

no processo que refletem a concentração do COT, por exemplo, surfactantes, 

detergentes, bactericidas, entre outros, que são igualmente prejudiciais ao 

ecossistema aquático. Além dos produtos intermediários gerados pela 

descoloração, em geral aminas, que podem ser até mais tóxicos do que os 

próprios corantes 91.  

A concentração de cromo é resultante do uso de sulfato básico de cromo 

como agente de curtimento e os outros compostos quantificados são decorrentes 

da aplicação de sais, por exemplo, sulfeto de magnésio, carbonato de cálcio, 

cloreto de sódio, sulfato de cromo em grande quantidade nas etapas de limpeza 

e preparação da pele, até o curtimento e tingimento 100,116.  

Dessa forma, a existência desses compostos representa uma ampla fonte 

de interferentes para o processo de tratamento, evidenciando assim, a 

complexidade da amostra a ser estudada e, mais uma vez, o seu perfil nocivo ao 

ambiente.   

 

4.2 Caracterização dos catalisadores 

Em virtude do híbrido ter sido estudado em trabalho prévio, dissertação e 

artigo 23,24, a discussão da caracterização será apresentada de forma sucinta. 

A análise de difração de raios X (DRX) foi empregada para confirmar a 

identidade da fase ferrita de cobalto no material sintetizado à temperatura 

ambiente e submetido ao tratamento térmico de 200 °C (Hb200). O difratograma 

obtido (Figura 5) evidenciou a formação da fase desejada pela similaridade dos 

picos de difração do híbrido em relação ao padrão disponível na base de dados 

ICSD de n° 192031 (Inorganic Crystal Structure Database) 24.  
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Figura 5: Padrões de difração de raios X do híbrido Hb200 e padrão ICSD 
CoFe2O4 23,24. 

 

 

 

  

 

 

 

 

O espectro de infravermelho do Hb200, Figura 6, apresenta uma banda 

larga em 3430 cm-1 atribuída à presença de água, álcoois, fenóis e/ou ácidos 

carboxílicos. Uma banda associada aos grupos orgânicos da MON, referente ao 

estiramento de ligações C=C e C=O em 1626 cm-1 117. Além da banda de 

absorção em torno de 596 cm-1 relacionada ao estiramento da ligação Fe-O, uma 

particularidade das ferritas 24,118.  

 

Figura 6: Espectro de infravermelho do híbrido Hb200 em Kbr 23,24. 
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A forma e o tamanho das partículas de Hb200 foram investigadas por 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), a qual revelou que elas eram 

principalmente esféricas e pouco aglomeradas (Figura 7a). O histograma de 

tamanho de partícula (Figura 7b) do nanohíbrido magnético mostrou uma 

distribuição estreita de cerca de 2,29 a 9,63 nm, com um tamanho médio de 4,85 

± 1,82 nm. A boa dispersão e o pequeno tamanho das partículas corroboram

com a elevada área superficial de Hb200 (220 m2 g-1), favorecendo a exposição 

dos sítios ativos e o contato com os reagentes 118,119.

Figura 7: a) Imagem MET e b) distribuição do tamanho da partícula do híbrido 
Hb200.

Em comparação com alguns trabalhos da literatura, o híbrido 

CoFe2O4/MON apresenta as vantagens de ser sintetizado com solvente natural 

abundante, baixa temperatura de calcinação e possuir elevada área superficial. 

Por exemplo, Cannas et al. 120 e Hong et al. 121 sintetizaram CoFe2O4, com áreas 

superficiais iguais a 220 e 50 m2 g, empregando os surfactantes dodecil sulfato 

de sódio e polietileno glicol, respectivamente, os quais são responsáveis por 

sérios distúrbios ecológicos 68,122. Jauhar and Singhal et al. 57 obtiveram 

CoNi0,4Fe1,6O4 após tratamento térmico de 800 °C / 2 h, temperatura muito maior 

do que a empregada neste estudo.
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4.3 Ensaios eletroquímicos 

4.3.1 Eletrogeração do peróxido de hidrogênio 

Através da Figura 8, a qual mostra o espectro UV-vis da varredura da 

solução de H2O2, verifica-se que max é 344 nm, coerente com as publicações 

na literatura 111,123.  

 

Figura 8: Espectro UV-Vis da solução de H2O2 1,4 mmol L-1. 

 

 

 

 

 

 

A curva de calibração da quantificação de H2O2 (Figura 9) apresentou a 

seguinte equação da reta: y = 0,4592x + 0,0110 e coeficiente de determinação 

(R2) igual 0,9992. O respectivo coeficiente de correlação é 0,9996 e atende a 

recomendação da ANVISA (166/2017) 124, evidenciando que o método UV-Vis 

de determinação do H2O2 foi linear na faixa de trabalho estudada. 

 

Figura 9: Curva de calibração da determinação do H2O2 obtida utilizando a 
absorção máxima em 344 nm. 
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Inicialmente, foi realizado um estudo do quantitativo de H2O2 gerado

eletroquimicamente no pH 3 e 5, como mostra a Figura 10. Foi constatado que

em ambos valores de pH houve produção de alta concentração do peróxido no

tempo de 240 min.

Figura 10: Efeito do pH na eletrogeração de H2O2 usando o EDG. Condições:
140 mL de solução com Na2SO4 0,05 mol L-1, pH 3 e 5, densidade de corrente 
28 mA cm-2.

Em virtude da eletrogeração do H2O2 ter sido mais eficiente no pH 3 e por 

este pH ser a condição mais estabelecida na literatura nos processos EF, até 

mesmo com catalisadores heterogêneos 45,91,125, os ensaios subsequentes foram 

realizados nesta condição.

Assim, a Figura 11 ilustra a produção de H2O2 e a EC correspondente, de 

acordo com a densidade de corrente, em função do tempo. Alta geração de H2O2

foi alcançada, atingindo 29,8; 34,0 e 51,0 mmol L-1 cm-2 em 240 min, aplicando 

densidades de corrente de 14, 28 e 42 mA cm-2, enquanto os valores de EC

foram 54,6; 31,9 e 31,9%, respectivamente. O acúmulo de H2O2 foi crescente 

com o aumento da densidade de corrente, enquanto a EC diminuiu. Este perfil 

da EC pode ter sido devido ao aumento de reações competitivas, como o 

processo de produção de H2O (Equação 18) e a decomposição do H2O2

(Equação 19), com o aumento da densidade de corrente 126.

O2 + 4H+ + 4e- H2O                                                                                  (18)
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H2O2 2 + H+ + e-                                                                                    (19)

Esses resultados mostraram que, comparado a outros cátodos relatados 

na literatura, o GDE apresentou excelente desempenho na geração de H2O2, 

com taxa de produção de 12,2 mmol L-1 cm-2 h-1 e EC de 45,7% após 120 min, 

aplicando corrente de 0,2 A. Em outros estudos, um GDE com nanotubos de 

carbono forneceu 1,24 mmol L-1 cm-2 h-1 H2O2 e EC de 33,2% 126, enquanto um 

eletrodo de carbono-PTFE forneceu 6,84 mmol L-1 cm-2 h-1 e EC de 43,2% 127, 

em ambos os casos nas mesmas condições de 0,2 A e 120 min de eletrólise.

Figura 11: a) Efeito da densidade de corrente na eletrogeração de H2O2 e b)
eficiência da densidade de corrente usando o EDG. Condições: 140 mL de
solução com Na2SO4 0,05 mol L-1, pH 3, densidades de corrente 14, 28 e 42 mA 
cm-2.

Por questões energéticas, a densidade de corrente 28 mA cm-2 foi 

selecionada para os ensaios eletrolíticos posteriores e porque a alta 

concentração de H2O2, obtida na densidade de corrente 42 mA cm-2, pode 

resultar no excesso do mesmo e provocar a extinção do radical hidroxila, de 

acordo com as Equações 20 e 21. Além disso, gera o radical hidroperoxil (HO 2) 

que é um oxidante mais fraco e, consequentemente, a eficiência do processo 

pode ser reduzida 26,128. 

OH + H2O2     HO 2 + H2O                                                                            (20)

HO 2 + OH H2O + O2                                                                                                                           (21)
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4.3.2 Degradação e mineralização do corante AB210 na amostra sintética 

As análises na amostra sintética foram realizadas somente em pH 3, 

porém com a amostra real estudou-se o desempenho eletrolítico no pH 3 e no 

pH natural do efluente após adição do sulfato de sódio que foi aproximadamente 

6. Por esse motivo, será apresentado o espectro UV-Vis do corante em ambos 

valores de pH, para demonstrar que não houve deslocamento das bandas de 

absorção do corante. 

O espectro UV-Vis na Figura 12 evidencia max igual a 464 nm referente 

ao corante, tanto em pH 3 quanto em pH 6, coerente com valores reportados na 

literatura 5,89. 

 

Figura 12: Espectro UV-Vis da solução de Acid Black 210 14 mg L-1 em pH 3 e 
6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

A curva de calibração da quantificação do corante Acid Black 210 

apresentou a seguinte equação da reta em pH 3, y = 0,02238x - 0,00082 e 

coeficiente de determinação (R2) igual a 0,9999 (Figura 13a) e em pH 6, y = 

0,02274x - 0,00699 e coeficiente de determinação (R2) igual a 0,99996 (Figura 

13b), se enquadrando na resolução da ANVISA (166/2017) 124. Desse modo, a 

metodologia espectroscópica para determinação do AB210 foi linear na faixa de 

trabalho avaliada. 
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Figura 13: Curva de calibração da determinação do corante Acid Black 210 
obtida utilizando a absorção máxima em 464 nm em: a) pH 3 e b) pH 6.

A resposta catalítica do Hb200 foi avaliada em relação à variação da 

massa e da concentração do corante. Os resultados exibidos na Figura 14

mostram que em qualquer condição, nos 60 min iniciais, o processo EF com este 

catalisador híbrido é superior à OE-H2O2. A partir dos 120 min, não há diferença 

entre os dois processos eletroquímicos, até porque as porcentagens de 

degradação alcançaram valores máximos.

Figura 14: Eficiência da degradação do AB210 por OE-H2O2 e EF-Hb200
variando a massa de Hb200 e a concentração do corante em: a) 14 mg L-1 e b)
55 mg L-1. Condições: 140 mL de solução AB210, Na2SO4 0,05 mol L-1, pH 3, 
densidade de corrente 28 mA cm-2.

Observa-se também que a eficiência da degradação de AB210 a partir 

dos 30 min usando 30 mg de Hb200 é igual a 79,5% e 77,9%, nas concentrações 
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do corante em 14 e 55 mg L-1, respectivamente. Esse resultado revelou que 

Hb200 apresentou maior cinética de degradação, mesmo a uma concentração 

maior do contaminante, demonstrando seu potencial em regenerar os sítios de 

reação e/ou que ainda havia sítios ativos livres.  

Esse desempenho catalítico foi confirmado ao realizar a degradação com 

100 mg de Hb200, em que, a taxa de descoloração no mesmo tempo de 

eletrólise foi 88,3% e 88,6%, nas respectivas concentrações do corante de 14 e 

55 mg L-1. Apontando assim, a capacidade do híbrido Hb200 em degradar uma 

concentração maior do corante para uma mesma massa, seja ela de 30 ou 100 

mg. 

Resultado análogo foi encontrado por  et al. 50 utilizando 

magnetita como catalisador, o qual promoveu a degradação dos corantes AB 92 

e AR 14 na concentração inicial de 50 mg L-1, com taxas em torno de 80 e 90%, 

respectivamente, em 120 min pelo processo eletro-Fenton em pH 3. 

Para a escolha da condição ótima, além da eficiência de degradação, foi 

avaliada também a capacidade de mineralização do corante no final dos 

experimentos, ou seja, no tempo de 240 min. Mediante a Tabela 6, constatou-se 

a seguinte ordem crescente de eficiência: OE-H2O2 < EF-Hb200/30 mg < EF-

Hb200/100 mg, nas respectivas porcentagens iguais a 69,9%, 86,2% e 91,7%, 

na concentração de 55 mg L-1, confirmando mais uma vez o elevado potencial 

do processo EF em relação a OE-H2O2.  

 

Tabela 6: Porcentagem de mineralização do AB210 por OE-H2O2 e EF variando 
a massa de Hb200 e a concentração do corante, no tempo de 240 min. 

 AB210 - 14 mg L-1 AB210 - 55 mg L-1 

OE-H2O2 54,4 69,9 

EF-Hb200/30 mg 58,4 86,2 

EF-Hb200/100 mg 75,5 91,7 
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Essa resposta destaca a importância da avaliação da mineralização, em 

função dos dados de remoção da cor demonstrarem ao final do experimento 

(Figura 14), que as eficiências de OE-H2O2 e EF são similares. Ademais, reforça 

a necessidade de desenvolver técnicas de tratamento que promovam não 

apenas a extinção da cor dos efluentes, mas eliminar o problema em função da 

carga orgânica, visto que os compostos referentes a mesma são tão prejudiciais 

ou até mais do que o corante. 

Diante dos resultados de mineralização, nota-se que melhores 

desempenhos foram alcançados usando a massa de 100 mg de Hb200, porém 

a diferença não é significativa comparada a massa de 30 mg. Assim, fica 

evidente que a aplicação de uma quantidade menor de catalisador capaz de 

tratar uma concentração maior do contaminante torna-se mais vantajosa, a fim 

de baratear os custos do processo. Por isso, os experimentos subsequentes 

foram realizados com a concentração de AB210 em 55 mg L-1 e usando 30 mg 

de Hb200. 

A Figura 15 apresenta a cinética de mineralização na solução de AB210 

na concentração 55 mg L-1 para ambos os processos eletroquímicos aplicados 

anteriormente. A remoção exponencial de COT sugere um decaimento de 

pseudo-primeira ordem e esse comportamento foi confirmado através da ótima 

correlação linear na forma ln(COTi/COTt) = kCOT t, onde kCOT é a constante de 

pseudo-primeira ordem para remoção de COT 30. A plotagem de ln (COTi/COTt) 

vs. tempo é mostrada no painel inserido na Figura 15. Verifica-se por essa figura 

e pelas constantes cinéticas que o EF-Hb200 (kCOT = 0,0135; R² = 0,9965) é mais 

eficaz do que a OE-H2O2 (kCOT = 0,0050; R² = 0,9967) ao longo de todo tempo, 

comprovando o efeito sinérgico da ação dos radicais hidroxilas oriundos da 

reação de Fenton e da superfície do ânodo DDB. 
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Figura 15: Mineralização do AB210 por OE-H2O2 e EF-Hb200. Condições: 140 
mL de solução AB210 55 mg L-1, COTi = 16,7 mg L-1, Na2SO4 0,05 mol L-1, pH 3, 
mcat = 30 mg e densidade de corrente 28 mA cm-2. O painel inserido exibe a 
correspondente análise cinética da mineralização. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Vale ressaltar que nas duas horas iniciais a porcentagem de 

mineralização é quase o dobro pelo EF-Hb200 (79,6%) comparado a OE-H2O2 

(44,3%). Esta resposta catalítica é de grande importância, uma vez que, nesse 

período de tempo, além do corante já está quase totalmente degradado, uma 

grande quantidade dos seus primeiros subprodutos também estão oxidados 113. 

O decaimento de COT foi usado para estimar a eficiência da corrente de 

mineralização (ECM) apresentada na Figura 16. A eficiência máxima é atingida 

em 60 min e o desempenho do EF-Hb200 é 2,5 vezes maior que a OE-H2O2. Um 

decréscimo acentuado da ECM foi notado nas horas iniciais de eletrólise com 

EF-Hb200, que pode estar relacionado à formação de produtos mais 

recalcitrantes no começo do tratamento 129, corroborando com as alta taxas de 

degradação e mineralização mostradas nas Figuras 15 e 16.  

Estas espécies são então decompostas mais lentamente pelas espécies 

oxidantes geradas, tornando o processo menos eficiente. Por outro lado, durante 

o tratamento com OE-H2O2 constatou-se que a eficiência não variou 
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significativamente, sugerindo uma taxa de mineralização aproximadamente 

constante de intermediários com BDD ( OH).

Figura 16: Eficiência da corrente de mineralização do AB210 por OE-H2O2 e EF-
Hb200. Condições: 140 mL de solução AB210 55 mg L-1, COTi = 16,7 mg L-1, 
Na2SO4 0,05 mol L-1, pH 3, mcat = 30 mg e densidade de corrente 28 mA cm-2.

O desempenho satisfatório do catalisador no processo EF pode ser 

explicado por (i) sua alta área de superfície, que aumentou a exposição dos 

locais de reação, e (ii) a capacidade de transferência eletrônica cíclica dos pares 

de íons Co2+/ Co3+ e Fe2+/ Fe3+ que compuseram os sítios ativos e juntos 

promoveram a decomposição de H2O2 em radicais hidroxila, de acordo com as 

Equações 22-25. Além disso, os íons Fe3+ podem reagir com os íons Co2+ e 

acelerar as transformações Fe3+/ Fe2+ e Co3+/ Co2+ (Equação 26) 57,130 132.

Fe3+ + H2O2 Fe2+ + HO 2 + H+                                                               (22)

Fe2+ + H2O2 Fe3+ + OH + OH-                                                                (23)

Co3+ + H2O2 Co2+ + HO 2 + H+                                                                 (24) 

Co2+ + H2O2 Co3+ + OH + OH-                                                         (25)

Fe3+ + Co2+ Fe2+ + Co3+                                                                      (26)
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O tratamento do corante AB210 só foi descrito em 41 estudos relatados 

na literatura, com apenas dois deles envolvendo processos oxidativos 

avançados. Por exemplo, Costa et al. 5 avaliaram sua degradação na 

concentração de 500 mg L-1 por oxidação eletroquímica com o par de eletrodos 

aço inox/DDB de 20 cm2  de área, tampão de fosfato e reportaram a eficiência 

de remoção de 98,0% e mineralização de 70,7%, no período de 5 h em pH 2 e 

densidade de corrente 25 mA cm-2. Enquanto que, Bonfante de Carvalho et al. 

89 por ozonização alcançou taxas de degradação e mineralização de AB 210 50 

mg L-1 de 100,0 e 55,0%, respectivamente, em 30 min no pH 11. Portanto, fica 

evidente a necessidade de novos estudos a respeito desse poluente, 

principalmente utilizando amostras reais e valor de pH da própria matriz. 

 

4.3.3 Degradação e mineralização do corante AB210 no efluente industrial 

Após o estudo da degradação do corante em solução sintética, ele foi 

realizado no efluente real proveniente da indústria de curtimento de couro após 

diluição para manter a concentração de AB210 em 55 mg L-1, por consequência, 

o teor de COT encontrado foi aproximadamente 400 mg L-1, que é reflexo dos 

outros compostos presentes no efluente citado no item 4.1. 

A eficiência do tratamento foi avaliada em pH 3, por ter apresentado 

melhor produção de H2O2 (ítem 4.3.1) e, em pH 6, valor aproximado do pH do 

efluente após adição do sulfato de sódio. 

As eficiências de degradação para os dois processos eletroquímicos 

variando o pH estão apresentadas na Figura 17a. Verificou-se que não há 

diferença significativa para OE-H2O2, a qual apresentou porcentagens de 

degradação em 300 min de 87,2% (pH 3) e 84,7% (pH 6). No processo EF-

Hb200, nos primeiros minutos, houve uma leve melhora na eficiência com o pH 

do meio igual a 3, ao decorrer do tempo os resultados com o pH 6 sobressaíram 

e no final do experimento alcançaram taxas de remoção iguais a 95,5% (pH 3) e 

90,2% (pH 6).  

A análise cinética de degradação assumindo uma reação de pseudo-

primeira ordem, Figura 17b, e as respectivas taxas das constantes aparentes 
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(kdeg), Tabela 7, confirmam a similaridade de desempenho entre os valores de 

pH para a oxidação eletroquímica e o eletro-Fenton. Entre os processos 

eletroquímicos, a kdeg do EF-Hb200 foi 1,3 e 1,5 vezes maior do que a OE-H2O2

no pH 3 e 6, respectivamente. 

Figura 17: (a) Eficiência da degradação e (b) análise cinética do AB210 no 
efluente por OE-H2O2 e EF-Hb200 variando o pH. Condições: 140 mL de 
solução, AB210 55 mg L-1, Na2SO4 0,05 mol L-1, mcat = 30 mg e densidade de 
corrente 28 mA cm-2.

Tabela 7: Constante de taxa aparente para descoloração com o correspondente 
R2, porcentagem de remoção de COT e consumo de energia por unidade de 
massa de COT em 420 min por OE-H2O2 e EF-Hb200 variando o pH. Condições: 
140 mL de efluente, AB210 55 mg L-1, COTi = 400 mg L-1, Na2SO4 0,05 mol L-1, 
mcat = 30 mg e densidade de corrente 28 mA cm-2.

pH 3 pH 6
Parâmetro OE-H2O2 EF-Hb200 OE-H2O2 EF-Hb200
kdeg (min-1) 0,0069 0,0087 0,0062 0,0096

R2 0,9904 0,9924 0,9970 0,9982
COT (%) 81,6 95,3 85,5 97,4

CECOT 0,38 0,34 0,37 0,32

Dessa forma, assim como na amostra sintética, o processo eletro-Fenton 

foi mais efetivo na amostra real do que a oxidação eletroquímica. Diferenças 

visuais puderam ser notadas durante os ensaios, como mostrada na Figura 18. 

Por exemplo, com o meio em pH 3, a cor da solução começa a reduzir 
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significativamente a partir de 3 h usando o catalisador ([AB210] = 13,3 mg L-1; % 

remoção = 76,2) e 4 h sem o mesmo ([AB210] = 20,5 mg L-1; % remoção = 63,8),

Em torno de 5 h, pelo processo EF-Hb200, a solução já se apresenta límpida 

([AB210] = 2,5 mg L-1), porém não é perceptível por conta da dispersão do 

catalisador no meio, enquanto que por OE-H2O2 ([AB210] = 7,2 mg L-1) a solução 

ainda encontra-se alaranjada. Essas observações são coerentes com os valores 

de degradação, que nesse período alcançaram 95,5% e 87,2% com e sem 

catalisador, respectivamente.

Figura 18: Imagens da descoloração do corante AB210 55 mg L-1 no efluente de 
curtume em função do tempo pelos processos: a) OE-H2O2 e b) EF com 30 mg 
Hb200.

No entanto, a descoloração da solução causada pela clivagem do grupo 

cromóforo não reflete a degradação dos intermediários e subprodutos gerados 

no meio reacional, por isso a Figura 19a apresenta a taxa de mineralização da 

solução do efluente em função do tempo, variando o pH.

Nas horas iniciais, os ensaios realizados com o meio em pH 6, mostraram 

melhores respostas, principalmente para o EF-Hb200, o qual em 60 min 

apresentou 10% de diferença na taxa de mineralização em relação ao pH 3. 

Porém, a partir de 180 min, as eficiências de mineralização tornam-se 

equivalentes para ambos os valores de pH. 

a)

b)
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No tempo de 300 min, a performance catalítica do Hb200 é mais 

destacada e as taxas de mineralização são iguais a 80,3% (pH 3) e 81,1% (pH 

6) pelo EF-Hb200 e, por OE-H2O2 66,4% (pH 3) e 66,0% (pH 6). A mineralização 

quase completa foi alcançada após 420 min de tratamento pelo eletro-Fenton 

usando o catalisador híbrido Hb200 em ambos os valores de pH (Tabela 7).

Figura 19: (a) Mineralização e (b) Consumo energético específico por unidade 
de massa de COT do AB210 no efluente por OE-H2O2 e EF-Hb200 variando o 
pH. Condições: 140 mL de solução, AB210 55 mg L-1, COTi  400 mg L-1, Na2SO4

0,05 mol L-1, mcat = 30 mg e densidade de corrente 28 mA cm-2.

Ademais, a Figura 19b respalda a vantagem do processo EF-Hb200 em 

pH 6 comparado aos outros experimentos (Tabela 7), visto que foi o tratamento 

mais econômico ao longo de todo tempo, requerendo um consumo de energia 

específico igual a 0,11 e 0,32 kW h (g COT)-1 em 30 e 420 min, enquanto que 

EF-Hb200 em pH 3 consumiu 0,19 e 0,34 kW h (g COT)-1.

Esses resultados evidenciam que a produção de radicais hidroxilas tanto 

pelo ânodo de DDB quanto pela reação de Fenton com Hb200 não foi afetada 

pelo aumento do pH. Desempenho de grande utilidade, pois o tratamento de 

contaminantes em valores de pH circumneutrais e com catalisador sólido 

magnético possibilita mais benefícios como, eliminar ou reduzir o consumo de 

reagentes para ajustar o pH das águas residuárias antes e após à oxidação, não 

gerar lodo de ferro e facilitar a separação do catalisador com a simples 

aproximação de um ímã. 
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Muitas pesquisas são voltadas para a degradação de amostras sintéticas 

ou efluentes simulados, a minoria promove a aplicação dos processos em 

efluentes reais, tendo em vista a complexidade da matriz. No entanto, é 

necessário tratá-los  eficientemente antes do contato com o sistema de água 

natural, para proteger esse recurso 133. Assim, a Tabela 8 apresenta uma 

comparação da eficiência do tratamento de águas residuárias reais por diversos 

processos oxidativos. Nota-se que o presente estudo é mais vantajoso ao 

comparar isoladamente os parâmetros de pH, concentração inicial COT ([COT]i), 

tipo de catalisador, tempo e eficiência da remoção da carga orgânica. 

 

Tabela 8: Eficiência de diferentes processos oxidativos no tratamento de 
efluentes reais. 

Efluente 
Processo 
oxidativo  

Catalisador / 
dosagem 

Condições 
experimentais 

Remoção 
COT / Tempo / 
Ref 

Curtimen-
to couro 

EF-Het 
CoFe2O4/MON 
/ 214,0 mg L-1 

ânodo DDB / 
cátodo EDG; pH 
6,0; [COT]i 400 mg 
L-1 

97% / 420 min / 
Presente estudo 

Urbano EF-Het 
FeS2/C / 400,0 
mg L-1 

ânodo DDB / 
cátodo EDG; pH 
6,0; [COT]i 20 mg L-

1 

90% / 360 min / 
134 

Curtimen-
to couro 

EF-Hom 
Fe (II) / 42,0 
mg L-1 

ânodo DDB / 
cátodo EDG; pH 
3,0; [COT]i 1800 mg 
L-1 

53% / 180 min / 
135 

Coque EF-Het Fe-Y 

ânodo grafite / 
cátodo EAQ/GF; 
pH 7,2; [COT]i 84 
mg L-1 

40% / 60 min / 136 

Eletrônico EF-Hom 
Fe (II) / 11,2 
mg L-1 

ânodo DDB / 
cátodo EDG C-
PTFE grafeno; pH 
3,0; [COT]i = 299 
mg L-1 

59% / 180 min / 
137  

Farma- 
cêutico 

EF-Hom 
Fe (II) / 11,2 
mg L-1 

ânodo DDB / 
cátodo fibras 
carbono; pH 3,0; 
[COT]i = 431 mg L-1 

97% / 360 min / 
138 
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4.3.4 Reutilização do catalisador

A mineralização quase total do efluente foi alcançada nos 3 ciclos de 

reutilização com valores iguais a 93,5, 87,8 e 84,0%, referentes aos ciclos 1, 2 e 

3, respectivamente. A eficiência foi atenuada em cerca de 10% do primeiro ao 

último ciclo, indicando uma grande estabilidade do híbrido Hb200 na reciclagem.

A redução da atividade do catalisador pode ser consequência do 

envenenamento dos sítios catalíticos ativos por espécies orgânicas adsorvidas16. 

A Figura 20 mostra um novo espectro de infravermelho do catalisador após o 

último ciclo de reuso (Hb200-Após EF) e evidencia que as bandas atribuídas aos 

grupos O-H, às ligações C=C, COO- e Fe-O se mantiveram sem alterações. 

Porém, há o surgimento da banda na região de 1110 cm-1 associada ao 

estiramento de ligações S=O 139, um indicativo da presença de sulfato, 

provavelmente devido ao sulfato de sódio adicionado como suporte eletrólito, e 

outros compostos presentes no efluente, como o sulfato de cromo e até mesmo 

o corante.

Diante dos bons resultados, comprovou-se a aplicabilidade do híbrido 

para operar em ciclos sucessivos, consequentemente, o efluente de curtume foi 

tratado de forma mais ecológica ao utilizar um catalisador barato, reutilizável, de 

síntese fácil e verde, por um processo já considerado ambientalmente amigo, 

visto que não usa reagentes perigosos e pela eletricidade poder ser obtida de 

fontes de energia limpa 140.

Figura 20: Espectro de infravermelho dos híbridos Hb200 e Hb200 após EF.
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4.3.5 Identificação dos produtos de degradação 

A análise de CG-EM do efluente de curtume antes e após 4 e 7 h de 

eletrólise pelo processo EF-Hb200 foi realizada a fim de verificar os produtos de 

degradação resultantes.  

A Tabela 9 apresenta os compostos identificados no efluente sem 

tratamento em diferentes tempos de retenção (TR). Verificou-se a presença de 

diversas substâncias de natureza recalcitrante como ácidos carboxílicos e 

álcoois. Foram detectados também o ácido oleico (TR 38,76), colesterol (TR 

52,25) e sitosterol (TR 55,09), os quais devem ser oriundos do processamento 

das peles cruas114. A quinolina (TR 17,12) faz parte de uma classe de corantes 

comumente utilizada na indústria do couro 141.  

 

Tabela 9: Compostos identificados como derivados de TMS (trimetilsilil) por CG-
EM no efluente de curtume antes do tratamento. 

 

N° 
Tempo de 
retenção (min) 

Composto 

1 10,99 2,3-butanodiol Di-TMS 
2 11,64 Ácido 2-hidroxipropanóico Di-TMS 
3 13,96 Ácido 2-furanocarboxilico TMS 
4 14,29 Ácido 3- hidroxipropanóico c Di-TMS 
5 17,12 Quinolina 
6 18,68 Ácido fenilacético TMS 
7 19,23 Ácido butanodióico Di-TMS 
8 20,13 Ácido metilbenzóico TMS 
9 22,40 Ácido 3,4-dihidroxibutanóico Tri-TMS 
10 26,31 Açúcar 
11 26,71 Açúcar 
12 283 Levoglucosan Tri-TMS 
13 31,15 3-Vanilpropanol Di-TMS 
14 38,76 Ácido oleico TMS 
15 43,91 bis(2-etilhexil) ftalato 
16 52,25 Colesterol TMS 
17 55,09 Sitosterol TMS 

 

Além desses, verificou-se o bis(2-etilhexil) ftalato (TR 43,91), o qual é 

utilizado como plastificante para aumentar a flexibilidade dos produtos de couro. 
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Este composto é reportado como poluente prioritário pela Agência de proteção 

ambiental dos Estados Unidos da América (USEPA do inglês United States 

Environmental Protection Agency) e tem grande impacto negativo no ambiente 

por promover a mortandade da fauna aquática em função de sua característica 

genotóxica e bioacumulativa 142 144. Dessa forma, o presente estudo assinala 

que o efluente de curtume é composto por substâncias perigosas, em sua 

maioria potenciais agentes disruptores endócrinos, que podem afetar a saúde da 

vida marinha bem como a humana 119,145. 

Através da Tabela 10, nota-se que após 4 h de tratamento, já ocorre a 

redução da metade dos compostos iniciais, incluindo o bis(2-etilhexil) ftalato. Ao 

mesmo tempo, foram detectados produtos de menor massa molecular como 

ácido butenodióico (TR 20,25), ácido pentanodióico (TR 21,69) e ácido ftálico 

(TR 28,39) indicando o progresso da mineralização.  

 

Tabela 10: Compostos identificados como derivados do TMS (trimetilsilil) por 
CG-EM no efluente de curtume tratado pelo processo EF-Hb200, após o período 
de 4 e 7 h. 

 

N° 
Tempo de 
retenção (min) 

Composto 

4 h   
1 19,23 Ácido butanodióico Di-TMS 
2 20,25 Ácido butenodióico Di-TMS 
3 21,69 Ácido pentanodióico Di-TMS 
4 22,40 Ácido 3,4-dihidroxibutanóico Tri-TMS 
5 28,39 Ácido ftálico Di-TMS 
6 35,36 Metil heptadecanoato 
7 36,72 Metil oleato 

8 38,76 
Ácido oleico TMS + composto 
desconhecido  

9 54,09 Estigmasterol TMS 
10 55,09 Sitosterol TMS 
 
7 h   
1 19,24 Ácido butanodióico Di-TMS 
2 19,67 Oxamida N,N-TMS 
3 41,69 bis(2-etilhexil) hexanodienoato 
4 54,10 Estigmasterol TMS 
5 55,10 Sitosterol TMS 
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Ao final do procedimento (7 h), observou-se ainda a presença do ácido 

butanodióico, estigmasterol e sitosterol; e os novos produtos oxamida (TR 19,67) 

e bis(2-etilhexil) hexanodienoato (TR 41,69), porém nenhum composto tóxico foi 

identificado. Esse resultado ressalta a eficiência do processo eletro-Fenton com 

o catalisador Hb200 em produzir sinergicamente radicais hidroxilas para 

eliminar/degradar os mais variados compostos orgânicos de uma matriz 

complexa em compostos biodegradáveis, os quais em seguida podem ser mais 

facilmente removidos pelos sistemas tradicionais de tratamento de água e 

efluentes.  

 

5 CONCLUSÕES 
 

Nanopartículas do híbrido de ferrita cobalto/MON calcinadas a 200 °C 

(Hb200) foram usadas como catalisador na descoloração e mineralização do 

corante AB210 em amostra sintética e no efluente de curtume via eletro-Fenton 

e, mostrou ótimos resultados em comparação à oxidação eletroquímica.  

Na amostra sintética, a porcentagem de degradação de 55 mg L-1 do 

corante usando 30 e 100 mg de Hb200 alcançou 77,9% e 88,6%, 

respectivamente, concluindo-se que é mais vantajoso usar menor quantidade do 

catalisador para mineralizar maiores concentrações de AB210. 

No tratamento de um efluente real de curtume, verificou-se que o híbrido 

manteve sua atividade catalítica constante para remoção de COT em pH 3 

(95,3% e pH 6 (97,4%), parâmetro que destaca o benefício do catalisador Hb200 

em relação aos sais solúveis de ferro. Além disso, apresentou excelente 

capacidade de reutilização em 3 ciclos de eletrólise, com taxas de mineralização 

iguais a 93,5; 87,8 e 84,0%.  

A análise de CG-EM identificou a presença de 17 compostos no efluente, 

em sua maioria de natureza recalcitrante e tóxica, como o bis(2-etilhexil) ftalato. 

Após 4 h de tratamento do resíduo, metade desses compostos já haviam sido 

degradados, inclusive o bis(2-etilhexil) ftalato e, ao final do experimento, apenas 

5 substâncias foram identificadas, as quais não são consideradas nocivas ao 
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ambiente, evidenciando o bom desempenho do processo eletro-Fenton com o 

hibrido magnético. 

O teste de adsorção do corante pelo Hb200 nas mesmas condições da 

eletrólise, apresentado no Anexo I, mostrou uma baixa eficiência adsortiva do 

híbrido. 

Dessa forma, o presente trabalho contribuiu no desenvolvimento de um 

catalisador com excelente potencial para tratar efluente real e viabilizar a 

redução da poluição dos corpos hídricos. 

 

 

Capítulo 2 

Síntese e aplicação dos híbridos magnéticos CoFe2O4/MON, MnFe2O4/MON 

e Fe3O4/MON como catalisadores heterogêneos na degradação da matéria 

orgânica natural em águas naturais pelo processo eletro-Fenton.  

 

1 INTRODUÇÃO 

A matéria orgânica natural (MON) existe em todas as fontes de água em 

qualquer parte do mundo e é constituída de numerosos compostos orgânicos 

produzidos em processos naturais, como decomposição de plantas terrestres e 

subproduto de bactérias, algas e plantas aquáticas 69,146. Ela pode ser oriunda 

de fontes: (i) autóctone, produzida dentro do próprio corpo de água ou (ii) 

alóctone, proveniente de fontes externas que transportam aos corpos hídricos 

através do escoamento superficial de solos, deposição atmosférica e efluentes 
147,148. 

Os níveis encontrados da MON variam de 0,1-20,0 mg L-1, entretanto, ela 

também pode ser introduzida no ambiente de forma antropogênica, fator que, 

simultaneamente às drásticas mudanças climáticas, tem acarretado um aumento 

de sua concentração nas matrizes de água 12,149. 

Em torno de 80% da MON nos ambientes aquáticos naturais é constituída 

por um grupo de estruturas químicas indefinidas, principalmente por ácidos 

húmicos, ácidos fúlvicos e outros compostos fenólicos e carbono com ligações 
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duplas conjugadas, classificadas como substâncias húmicas (SH). Esta classe 

apresenta tempo de residência mais longo no ambiente e relativa resistência à 

degradação. Os 20% restantes, consiste de compostos identificáveis, tais como 

carboidratos, aminoácidos, ácidos carboxílicos e hidrocarbonetos 150,151. A 

composição mais detalhada da MON é descrita na Tabela 11.  

 

Tabela 11: Composição e grupos químicos da MON. Fonte: Tak e Vellanki 152. 

Fração Grupos químicos Composição/classes 
Hidrofóbica   

Ácidos 
fortes 

Ácidos húmico e fúlvico, ácidos 
alquil mono e dicarboxílicos de 
alta massa molar (M), ácidos 

aromáticos 

Ácidos fúlvicos do solo, ácidos 
carboxílicos alifáticos C5-C9, 

ácidos carboxílicos aromáticos 
(1 e 2 anéis), fenóis (1 e 2 anéis) 

Ácidos 
fracos 

Fenóis, taninos, ácidos alquil 
mono e dicarboxílicos de M 

intermediária 

Bases Proteínas, aminas aromáticas, 
alquil aminas de alta M 

Aromáticos (1 e 2 anéis-exceto 
piridina), substâncias proteicas 

Neutros Hidrocarbonetos, aldeídos, metil 
cetonas de alta M e alquil 

álcoois, éteres, furanos, pirrol 

Mistura de hidrocarbonetos 
álcoois alifáticos C%, amidas, 

aldeídos, cetonas, ésteres, 
aminas e ácidos carboxílicos 

alifáticos >C9, aminas e ácidos 
carboxílicos aromáticos >3 anéis 

Hidrofílica   

Ácidos Hidroxiácidos, açúcares, 
sulfônicos, ácidos alquil mono e 

dicarboxílicos de baixa M 

Mistura de hidroxiácidos, ácidos 
carboxílicos alifáticos <C5, 

ácidos carboxílicos 
polifuncionais 

Bases Aminoácidos, purinas, 
pirimidina, alquil aminas de 

baixa M 

Piridina, material proteico 
anfotérico (ácidos amino 
alifático, amino açúcares, 

aminas alifáticas <C9, peptídeos 
e proteínas) 

Neutros Polissacarídeos, álcoois 
alquílicos de baixa M, aldeídos 

e cetonas 

Álcoois alifáticos <C5, álcoois 
polifuncionais, aminas alifáticas 

de cadeia curta, amidas, 
aldeídos, cetonas, ésteres, 

amidas cíclicas, polissacarídeos 
e carboidratos 
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Os componentes hidrofóbicos tendem a ser resistentes à degradação 

microbiana por causa de sua baixa solubilidade, tornando os polímeros de 

celulose o principal contribuinte para a cor na água. Os hidrofílicos, em 

contrapartida, são componentes prontamente biodegradáveis de baixa massa 

molar (M), incluindo polissacarídeos complexos e semelhantes a proteínas, 

como a hemicelulose 152,153. 

A MON é um componente central da estrutura e função do ecossistema 

aquático fornecendo energia e componentes essenciais para o metabolismo 

microbiano. Seu movimento e processamento dentro e entre os ambientes 

terrestres, de água doce e oceânicos têm amplas implicações para o clima global 

e os ciclos de carbono154,155. Dentre as múltiplas funcionalidades 

desempenhadas pela MON, é relevante citar 156 158:  

 funções fotoinduzidas  a radiação da luz solar sobre os compostos da matéria 

orgânica pode produzir agentes oxidantes, H2O2 e HO , que, ao favorecer a 

fotossíntese na camada superficial de rios, lagos e oceanos, induziria à geração 

de algas e outros organismos aquáticos; 

 funções microbianas  a MON é decomposta biologicamente por micro-

organismos em águas naturais, produzindo nutrientes que controlam a cadeia 

alimentar desses seres, sendo portanto, responsável pela manutenção do ciclo 

microbiano; 

 controle da fotossíntese  a MON pode limitar a produtividade e afetar a 

respiração nas camadas superficiais e profundas dos corpos aquáticos. Além 

disso, libera nutrientes como PO4  e NH4+ que também podem favorecer a 

ocorrência de fotossíntese e, posteriormente, aumentar a proliferação de 

cianobactérias ou algas em águas naturais; 

 funções químicas  devido a estrutura complexa e heterogênea da MON em 

função do alto conteúdo de variados grupos funcionais, ela foi considerada um 

reagente, quelante e/ou sorvente que pode interagir com metais, poluentes 

orgânicos e nanopartículas, alterando sua especiação, biodisponibilidade, 

transporte e destino final no ambiente aquático. 
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Diante disso, fica clara a importância biogeoquímica da MON nos 

ecossistemas aquáticos. De modo que, a presença da MON se torna uma 

preocupação à população humana em razão da necessidade de descontaminar 

a água para consumo. 

As estações de tratamento de água (ETA) têm como objetivo principal 

produzir água potável que não acarrete nenhum risco à saúde humana. No 

entanto, este é um desafio crescente em função da qualidade dos recursos 

hídricos ser progressivamente comprometida de contaminantes orgânicos no 

escoamento agrícola, esgoto doméstico, águas residuais industriais e solos 

poluídos representando uma grave ameaça à saúde pública, bem como ao 

ecossistema 159,160. 

Embora a MON não seja inerentemente tóxica, o aumento da sua 

concentração pelas atividades humanas citadas anteriormente, afeta seriamente 

a qualidade das fontes de águas que abastecem as estações para torná-la 

potável. O dano causado pela MON pode ser de forma indireta, ao atuar como 

um transportador de metais tóxicos e produtos químicos orgânicos hidrofóbicos, 

ou direta, por provocar modificações desagradáveis nas propriedades 

organolépticas da água, incluindo cor, sabor e odor, bem como o aumento dos 

micro-organismos no sistema de distribuição 10,161,162. 

No entanto, a maior preocupação está associada à formação de 

subprodutos nocivos durante a etapa principal de desinfecção da água, a 

cloração. A literatura reporta que a geração da maioria dos subprodutos de 

desinfecção (SPD) é fortemente relacionada com as frações hidrofóbicas da 

MON, as quais geralmente estão em maior quantidade 153,163,164. 

Por esses motivos, é necessário remover ou reduzir o máximo possível o 

teor da MON nos corpos gua destinados ao consumo humano e que novas 

tecnologias sejam desenvolvidas a fim de suprir essa demanda, até mesmo de 

forma híbrida com as técnicas tradicionais. 
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1.1 Tecnologias de remoção da MON 

A técnica mais empregada atualmente para a remoção de MON nos 

sistemas de tratamento de água convencionais ainda é a coagulação-floculação 

seguida de sedimentação, filtração e desinfecção. Os estágios de coagulação e 

desinfecção baseiam-se principalmente na introdução de produtos químicos na 

água de alimentação 165,166. 

Os coagulantes comumente utilizados são os sais de ferro ou alumínio ou 

polímeros sintéticos. As espécies hidrolisadas positivas desses metais interagem 

com a MON por meio dos grupos iônicos carregados negativamente, 

carboxilatos e fenolatos, ocasionando a formação de micro flocos que se 

aglomeram e conduzem à formação de flocos maiores, os quais são 

posteriormente sedimentados, melhorando a filtração 167,168. 

Em razão desse mecanismo de coagulação, diversos estudos sugerem 

que as frações hidrofóbicas de maior massa molar são mais facilmente 

removidas. Por consequência, a remoção da MON via coagulação é dependente 

de sua concentração, natureza, tipo, dosagem do coagulante e do pH 161.  

A etapa de desinfecção da água é de vital importância para eliminar os 

riscos associados às doenças causadas por micro-organismos patogênicos, a 

exemplo da febre tifoide e cólera. Como consequência, a desinfecção da água 

de abastecimento para consumo humano com oxidantes químicos foi um dos 

maiores avanços à saúde pública no último século 157. 

O cloro gasoso, hipoclorito de sódio e hipoclorito de cálcio são usados 

para fins de cloração. A hidrólise desses desinfetantes produz ácido hipocloroso 

(HOCl) e íon hipoclorito (OCl-), que são definidos como cloro livre. Além desses, 

também são empregadas a monocloramina (NH2Cl) e a dicloramina (NHCl2), 

conhecidas como cloro combinado. Seus vários compostos destroem e/ou 

inativam os micro-organismos reduzindo muito a mortalidade humana causada 

por doenças disseminadas pelo sistema hídrico 163,169. 

Entretanto, a descontaminação da água com oxidantes à base de cloro 

possui a grande desvantagem de formar SPD indesejados, os quais têm alto 

potencial carcinogênico e mutagênico 164. As reações de oxidação entre o cloro 
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e a MON resultam na produção de mais de 600 compostos com efeitos tóxicos 

à saúde, sendo os trihalometanos (THM) e ácidos haloacéticos (AHA) os grupos 

identificados em maiores concentrações 76,152. 

A remoção de THM após sua formação é difícil e requer processos de uso 

intensivo de recursos, como adsorção de carvão ativado ou purga de ar, os quais 

requerem altos custos operacionais que são ampliados conforme a quantidade 

e natureza da MON, bem como por sua capacidade de interagir com os 

reagentes oxidantes, demandando mais coagulantes e desinfetantes, além de 

manutenção nas membranas de filtração 160. 

Vale ressaltar que durante os processos de tratamento grandes 

quantidades de resíduos ou rejeitos são gerados, conhecidos como lodo de 

tratamento de água. Uma ETA típica produz cerca de 100.000 t por ano de lodo, 

ao passo que, em escala global, é estimada uma produção diária que excede 

10.000 t 170,171. Estes resíduos são um grande desafio ambiental no processo de 

remediação da água em função de serem despejados irregularmente em 

sistemas de drenagem, córregos e rios ou descartados em aterros sanitários ou 

incinerados 172,173. 

Outros métodos convencionais de remoção da MON incluem filtração com 

diferentes membranas, adsorção com carvão ativado, óxidos de ferro e outros, 

resinas de troca iônica magnética 164. No entanto, apresentam baixa eficiência 

de remoção e em todos eles a carga orgânica da água é apenas transferida de 

uma fase para outra, sem destruir as moléculas. Portanto, esforços têm sido 

direcionados para otimizar a operação das ETA existentes a fim de minimizar a 

formação dos THM ou desenvolver técnicas de tratamento para degradar a 

matéria orgânica natural, que são os precursores dos SPD quando em contato 

com desinfetantes a base de cloro 152,174. 

Os processos de oxidação avançada (POA) têm sido considerados 

técnicas alternativas capazes de inativar micro-organismos e degradar poluentes 

orgânicos. Todavia, o grande consumo químico de H2O2 e a necessidade de 

adicionar e manter concentrações adequadas de íons de ferro, juntamente com 

a necessidade de remover essas espécies de ferro após o tratamento, 

constituem as principais barreiras de custo para aplicações de grande escala 20. 
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Neste contexto, os processos de oxidação avançada eletroquímicos 

(POAE) destacam-se como abordagens ecologicamente corretas devido à 

possibilidade de geração de espécies reativas a partir da corrente elétrica, 

evitando o transporte de produtos químicos perigosos. Outra consequência, é 

que a cinética da reação pode ser controlada pela corrente aplicada. De modo 

que, essas propriedades são adequadas para o processamento descentralizado

do tratamento de água 175.

Por esse motivo, são em geral processos de custo médio, de fácil 

operação e, portanto, constituem uma opção eficiente para a inativação de uma 

extensa variedade de patógenos, bem como a degradação de um amplo 

espectro da MON de caráter hidrofóbico a hidrofílico 176,177. E, segundo Simon et 

al. 175, como há consciência do grande potencial dos métodos eletroquímicos, 

parece provável que cheguem à indústria nos próximos dez anos.

Neste trabalho serão estudados como POAE, a oxidação eletroquímica e 

o eletro-Fenton, os quais são os principais mecanismos de transformação 

eletroquímica de compostos orgânicos. Nota-se pela Figura 21, que há uma 

tendência de crescimento na pesquisa de tratamento de água, porém ainda é 

uma quantidade pequena quando relacionada a estes processos usando as 

palavras-ch

Figura 21: Número de publicações por ano no período de 2010-2021 usando 

como palavras-chave: a) 

-F

eletroquímica e b) eletro-Fenton. Os dados são baseados nos resultados de 

pesquisa do Web of Science (03.10.2021).

a) b)
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Esse perfil crescente, coloca os catalisadores híbridos magnéticos como 

um tópico de grande interesse de pesquisa entre os outros processos eletro-

Fenton na remoção de MON, visto que a maioria das publicações ocorreram nos 

últimos 4 anos. 

Neste capítulo, além dos catalisadores híbridos de ferrita de cobalto serão 

estudados também os híbridos de ferrita de manganês e magnetita, a fim de 

verificar a influência do tipo do íon metálico e, pelo fato do potencial catlítico 

desses materiais serem amplamente reportados na literatura. 

Além disso, híbridos de ferrita de cobalto sintetizados com precursores de 

ferro extraídos de resíduos da mineração, obtidos em trabalho anterior 25, 

também serão avaliados com o intuito de averiguar o efeito da origem do íon na 

eficiência catalítica e, assim, conhecer mais uma funcionalidade de um material 

que se enquadra no perfil da ecologia industrial e promove a sustentabilidade 

ambiental. 

 

2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Avaliar o potencial catalítico dos híbridos magnéticos à base de ferro, 

cobalto e manganês na mineralização da MON em águas naturais pelo processo 

eletro-Fenton. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 Sintetizar os híbridos magnéticos com precursores de ferro, cobalto e 

manganês 

 Caracterizar os materiais utilizando as técnicas de difração de raios X 

e espectroscopia na região do infravermelho; 

 Coletar e caracterizar as matrizes de águas naturais;  

 Avaliar a mineralização da MON com o híbrido de ferro/cobalto 

variando o pH, a densidade de corrente e a dosagem do catalisador; 
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 Verificar a eficiência dos híbridos de ferro e manganês na 

mineralização da MON pela condição ótima definida; 

 Aplicar o catalisador mais eficiente no tratamento de diferentes 

matrizes de águas naturais.  

 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Sínteses dos híbridos magnéticos 

Os híbridos de CoFe2O4/MON aplicados neste estudo foram obtidos 

anteriormente no trabalho de mestrado23. Um híbrido foi sintetizado com 

precursores de ferro e cobalto de grau analítico, nomeado HbCo. Outros dois 

híbridos, foram formados empregando o sal de cobalto analítico e precursores 

de ferro oriundos de dois resíduos industriais diferentes. O primeiro precursor, 

consistindo principalmente de sulfato férrico, foi proveniente de rejeitos de minas 

de ferro tratados por uma empresa comercial, e o híbrido resultante foi 

denominado HbSF. O segundo precursor foi resultante da extração dos íons de 

ferro com ácido clorídrico da lama de rejeitos de minas de ferro coletadas no rio 

Doce, próximo à barragem do Fundão, em Mariana, após sua ruptura em 2015. 

O material sintetizado foi denominado HbLM. 

Novos materiais a base de ferro e manganês foram sintetizados conforme 

a metodologia descrita previamente 23,24. O híbrido de manganês e ferro foi 

sintetizado com sais de MnCl2.6H2O e FeCl3.6H2O, na proporção de 1:2, os quais 

foram dissolvidos em água com alto teor de MON (coletada na Serra de 

Itabaiana) e o sistema mantido sob agitação mecânica constante até a completa 

dissolução. Em seguida, o pH do meio foi ajustado a 9,0 com solução aquosa de 

NaOH 5,0 mol L-1, permanecendo sob agitação por 30 minutos. Logo após, foi 

submetido ao aquecimento a 100 °C / 24 h para eliminação da água e obtenção 

do xerogel. O material resultante foi lavado com água deionizada, seco em estufa 

a 60°C, homogeneizado e nomeado HbMn.  

Para o híbrido somente de ferro, utilizou-se os sais de FeSO4.7H2O e 

FeCl3.6H2O também na proporção de 1:2, realizando a síntese nas mesmas 

condições citadas acima. O material produzido foi nomeado HbFe. 
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Todos os materiais, HbCo, HbLM, HbSF, HbMn e HbFe foram calcinados 

a 200 °C / 2 h em forno elétrico, tipo mufla, instalado no Departamento de Física 

na Universidade Federal de Sergipe  UFS, em atmosfera aberta com uma taxa 

de aquecimento de 10 ºC min-1. 

 

3.2 Caracterização dos híbridos magnéticos 

3.2.1 Difração de Raios X (DRX) 

As medidas de difração por raios X foram realizadas em difratômetro da 

Bruker D2Phaser equipado com um detector Lynxeye e radiação de cobre (Cu 

de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30kV, em faixa 

2-theta de 3-70°, passo 0,02° e tempo de aquisição de 0,1 s. A análise foi 

realizada no Laboratório de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) na Universidade 

Federal do Rio Grande do Norte. 

A identificação das estruturas cristalinas obtidas foi realizada por 

comparação com padrões do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure 

Database). 

 

3.2.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

Os espectros de absorção na região do infravermelho das amostras foram 

obtidos utilizando pastilhas de KBr em um espectrômetro de infravermelho da 

marca Perkin Elmer, modelo Spectrum Two instalado no Núcleo de Energias 

Renováveis e Eficiência Energética de Sergipe  NEREES/SergipeTec. As 

amostras foram previamente secas e o espectro foi varrido de 4000 a 400 cm-1, 

no modo transmitância, utilizando-se resolução de 16 cm-1, aquisição de 32 

scans por amostra e o espectro da pastilha de KBr como background. 

 

3.3 Coleta e caracterização das matrizes de águas 

As amostras de águas foram coletadas da Cachoeira do Cipó, localizada 

no Parque Nacional da Serra de Itabaiana/SE, do Rio Piauí no município de 
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Lagarto/SE, do Rio Capivara no município de Porto da Folha/SE e do Rio Joanes, 

próximo a adutora Bolandeira no município de Salvador/BA. Para caracterização, 

as amostras foram previamente filtradas e caracterizadas de acordo com os 

seguintes parâmetros físico-químicos:  

 pH com medidor de bancada da marca Digimed-DM 22;  

 condutividade com medidor de bancada da marca BEL Engineering-

W12D 

 teor de carbono orgânico total (COT) em equipamento TOC-V CPH 

Analyser (Shimadzu);  

 a banda de absorção máxima em 254 nm (UV254) pelo espectrofotômetro 

UV-Vis (Shimadzu, modelo UV-1800) instalado no Centro de Laboratórios 

de Química Multiusuários (CLQM); 

 os valores de UV254 foram usados para calcular a absorbância no 

ultravioleta específica (SUVA254), parâmetro que indica o teor de 

substâncias húmicas e não-húmicas, calculado como UV254x100/COT 178.   

 

3.4 Mineralização da MON 

As configurações do sistema eletroquímico utilizado na mineralização da 

MON nas matrizes de água estão descritas na seção 3.3 do Capítulo 1. 

Os experimentos inicialmente foram realizados com 200 mL de água da 

Cachoeira da Serra Itabaiana com concentração de COT aproximada de 22 mg 

L-1, em eletrólito suporte de Na2SO4 0,05 mol L-1, sob agitação com barra 

magnética a 700 rpm. Alíquotas de 5,0 mL foram retiradas nos intervalos de 

tempo: 30, 60, 180, 300 e 420 min. Ensaios de oxidação eletroquímica com 

eletrogeração do peróxido de hidrogênio (OE-H2O2) foram comparados ao 

processo eletro-Fenton heterogêneo (EF-HbCo), para o qual utilizou-se 30 mg 

de HbCo e os efeitos do pH, densidade de corrente, dosagem do catalisador 

foram avaliados. As soluções controle foram preparadas nas mesmas condições 

das eletrólises sem o material catalítico para determinar a concentração inicial 

de COT. 
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Após definida a condição ótima, avaliou-se o efeito do tipo e da origem do 

íon metálico no catalisador com os híbridos HbLM, HbSF, HbMn e HbFe. Os 

materiais foram separados do meio reacional com o auxílio de um imã de 

neodímio. A lixiviação dos metais nas soluções resultantes do processo eletro-

Fenton foi avaliada pela quantificação de ferro, cobalto e manganês total através 

do Espectrômetro de Absorção Atômica com Chama (Shimadzu AA 7000, 

instalado no Condomínio de Laboratórios de Química Multiusuários na UFS. Em 

seguida, o material mais eficiente foi aplicado na mineralização das diferentes 

matrizes de água.  

A eficiência da mineralização foi determinada pela concentração de 

carbono orgânico total (COT) conforme descrito na seção 3.3.2.2 do Capítulo 1. 

E o consumo energético específico dos processos oxidativos foram calculados 

de acordo com a Equação 14 da seção 3.3.3 do mesmo capítulo. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterizações das amostras 

4.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

A Figura 22a apresenta os difratogramas dos híbridos magnéticos 

sintetizados no trabalho anterior 24,25. As amostras foram comparadas ao padrão 

de ferrita de cobalto da base de dados ICSD, confirmando a formação da referida 

fase, até mesmo para as amostras HbLM e HbSF, as quais exibiram uma linha 

de base muito ruidosa, porém o pico mais intenso foi facilmente identificado.  

Os difratogramas das amostras HbMn e HbFe sintetizados no presente 

estudo, Figuras 22b e 22c, evidenciam a formação da ferrita de manganês e 

magnetita, na devida ordem, quando comparados aos respectivos padrões da 

base de dados.  

Ademais, não foi observada a presença de outros picos de difração para 

os híbridos sintetizados com precursores grau analítico, validando que a rota de 

síntese empregada é eficiente também na formação de óxidos de ferro puro ou 
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com outros metais agregados à sua estrutura. Assim como na obtenção de 

materiais magnéticos com precursores oriundos de resíduos da mineração.

Figura 22: Padrões de difração de raios X dos híbridos: a) HbCo, HbLM, HbSF
e padrão ICSD CoFe2O4, b) HbMn e padrão ICSD MnFe2O4 e c) HbFe e padrão 
ICSD Fe3O4.
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4.1.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho

Os espectros de infravermelho ilustrados na Figura 23, mostram perfis 

similares das amostras, com exceção dos híbridos HbLM e HbSF. Para todas as 

amostras, foram observadas bandas características de grupos funcionais 

presentes na MON em torno de 1615 cm-1 e da ferrita referentes às ligações 

entre metais e oxigênio na região de 590 cm-1 161,179, como foram citadas na 

seção 4.2 do Capítulo 1.

Na amostra de HbLM foi identificada também uma banda de baixa 

intensidade em torno de 990 cm-1, a qual pode ser atribuída à ligação Si-O,

relacionada com as impurezas de silicato oriundas da lama da mineração, de 

onde os íons ferro foram extraídos. E, no espectro de HbSF, foi constatada outra 

banda em 1100 cm-1 associada ao estiramento da ligação S=O, um indicativo da 

presença de sulfato decorrente do precursor utilizado na síntese como fonte de 

ferro 25. 

Figura 23: Espectros de infravermelho dos híbridos HbCo, HbLM, HbSF, HbMn 

e HbFe em Kbr.

4.2 Caracterização das matrizes de água

As características das amostras de águas naturais estão apresentadas na 

Tabela 12. Verificou-se que somente a água da Cachoeira da Serra tem caráter 
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ácido, enquanto as águas de rios são levemente alcalinas, indicando que a 

primeira possivelmente tem altas concentrações de grupos funcionais ácidos. 

 

Tabela 12: Características das matrizes de águas naturais 

Parâmetros Unidade 
Cachoeira 

Serra 
Rio 

Joanes 
Rio 

Piauí 
Rio 

Capivara 

pH  4,5 8,1 8,2 8,2 

Condutividade µS cm-1 61 162 676 8530 

COT mg L-1 21,0 10,3 28,1 54,2 

UV254 cm-1 0,90 0,11 1,05 0,51 

SUVA L mg-1 m-1 4,30 1,08 3,72 0,95 

 

A condutividade elétrica é mais elevada no Rio Capivara sugerindo a 

presença de grande quantidade de sais minerais, diferentemente das demais 

amostras que revelaram valores semelhantes à agua de torneira 180. 

A banda de absorção máxima em 254 nm é bastante empregada na 

literatura para indicar a aromaticidade e ligações duplas conjugadas nos 

compostos 178,181. Através dos dados de SUVA254, pode-se inferir que as águas 

dos rios Joanes e Capivara são compostas majoritariamente por substâncias 

não-húmicas, com alto caráter hidrofílico e baixa massa molar; o rio Piauí com 

SUVA254 na faixa de 2-4, tem perfil misto de substâncias húmicas, com caráter 

hidrofílico e hidrofóbico e baixa e alta massa molar, enquanto que a água da 

Cachoeira da Serra apresentou o maior valor de SUVA254 (> 4) portanto, é 

constituída principalmente por substâncias húmicas com alto caráter hidrofóbico 

e massa molar, condizente com sua forte coloração 182,183. 

Essa característica da Cachoeira da Serra é coerente com estudo prévio 

do grupo, em que Cunha et al.184 confirmaram sua composição por 

macromoléculas com alta massa molar e que a mesma não tem sido afetada 

significativamente por atividade humana. Em função disso e por se manter 

estável por longo tempo, esta água foi utilizada para investigar a condição ótima 

de mineralização da MON. 

 



67

4.3 Mineralização da MON

A otimização do tratamento da matéria orgânica natural foi realizada na 

amostra de água coletada na Cachoeira da Serra de Itabaiana avaliando o efeito 

de alguns parâmetros, dentre eles, pH, densidade de corrente, dosagem do 

catalisador e tipo do metal no catalisador. Em seguida, a melhor condição foi 

aplicada na mineralização de diferentes matrizes de águas naturais.

4.3.1 Efeito do pH

A mineralização da MON foi avaliada nos valores de pH 3,0 e 4,5, sendo 

o último, o pH da água da Serra. Os resultados apresentados na Figura 24a

evidenciam que até 180 min, o pH 4,5 apresentou melhor eficiência na remoção 

de COT para ambos os processos eletroquímicos, no entanto ao final do 

experimento, houve uma queda e verificou-se que a maior porcentagem de 

mineralização ocorreu no pH 3,0.

Através da OE-H2O2, a remoção da MON alcançada após 420 min foi de 

73,4% em pH 3,0 e 61,2% em pH 4,5. Pelo EF-HbCo, as taxas foram de 85,1% 

em pH 3,0 e 66,6% em pH 4,5. Esses dados mostram a importância e a boa

eficácia do catalisador, que se destaca principalmente nas horas iniciais do 

experimento promovendo mais rapidamente a degradação da MON.

Figura 24: Efeito do pH na: a) eficiência da mineralização da MON e b) análise 
cinética por OE-H2O2 e EF-HbCo. Condições: 200 mL de água da Serra, COTi =
21 mg L-1, 0,05 mol L-1 Na2SO4, mcat = 30 mg HbCo e densidade de corrente 28
mA cm-2.
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De forma semelhante à degradação do corante AB210, a cinética da 

mineralização da MON também foi descrita como uma reação de pseudo-

primeira ordem diante da boa correlação linear apresentada na Figura 24b, 

através da plotagem de ln (TOCi/TOCt) vs. tempo com as respectivas constantes 

cinéticas (k). Por meio dessas, constatou-se o melhor desempenho do EF-HbCo 

em relação a OE-H2O2, o qual foi 1,4 e 1,5 vezes maior em pH 3,0 e pH 4,5, 

respectivamente.

Diante do exposto, o valor de pH 3 foi escolhido como mais adequado 

para a realização dos ensaios eletroquímicos posteriores.

4.3.2 Efeito da densidade de corrente

O perfil de mineralização da MON em função da densidade de corrente 

aplicada está ilustrado na Figura 25a e 25b. Nota-se que a redução do COT é 

melhorada com o aumento da densidade de corrente, resultado esperado, visto 

que esse fator é o responsável por impulsionar a transferência de elétrons, 

acarretando maiores taxas de geração de H2O2 e consequentemente radicais 

hidroxilas. Além disso, uma densidade de corrente mais alta promove a 

regeneração mais rápida dos íons metálicos, aumentando a eficiência das 

reações Fenton em cadeia 159.

Figura 25: Efeito da densidade de corrente na eficiência da mineralização da 
MON e CECOT, respectivamente, em a) e c) por OE-H2O2 e, b) e d) por EF-HbCo. 
Condições: 200 mL de água da Serra, COTi = 21 mg L-1, 0,05 mol L-1 Na2SO4, 
pH 3,0, mcat = 30 mg HbCo.
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No entanto, após 7 h de tratamento a eficiência da mineralização 

melhorou 26,4% (EF-HbCo) e 25,5% (OE-H2O2) quando a densidade de corrente 

aplicada foi elevada de 14 a 28 mA cm-2, mas somente 9,3% (EF-HbCo) e 14,7% 

(OE- H2O2) após a aplicação da densidade de corrente em 42 mA cm-2. Esse 

comportamento, segundo diversos pesquisadores 119,185,186 é possivelmente um 

efeito de reações paralelas que reduzem a disponibilidade de OH, através do 

processo de produção de água (Equação 27), decomposição de peroxido de 

hidrogênio na formação de oxidantes mais fracos como o radical hidroperoxil 

(Equação 19) e o íon peroxodissulfato (S2O82-) a partir do Na2SO4 (Equação 28).

O2 + 4 H+ + 4 e             2 H2O                                                                        (27)

SO4                 S2O82- + 2 e                                                                            (28)

Outro fator importante analisado em razão da implicação ambiental é o 

consumo energético. Por meio da Figura 25c e 25d, verificou-se que o processo 

EF-HbCo consumiu menos energia do que a OE-H2O2 na maior parte do tempo 

para todas as densidades de corrente utilizadas.

Em relação à escolha do parâmetro em questão, consta na literatura que 

um aumento na densidade de corrente potencializa as taxas de degradação e 

reduz o tempo de remoção 159. Essa circunstância também foi observada no 

presente trabalho como mostra a Tabela 13, em que a taxa de mineralização 

igual a 85% foi alcançada em 300 min e 42 mA cm-2 enquanto em 28 mA cm-2,

foram necessários 420 min. 
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Porém, ainda que em tempo mais longo (420 min), o consumo energético 

foi menor usando 28 mA cm-2 quando comparado à 42 mA cm-2 em 300 min. Por 

essas razões, os fatores subsequentes foram avaliados somente pelo processo 

eletro-Fenton em densidade de corrente igual a 28 mA cm-2. 

 

Tabela 13: Porcentagens de mineralização e consumo energético por unidade 
de COT pelo processo EF-HbCo após 300 e 420 min nas densidades de corrente 
28 e 42 mA cm-2. 

 28 mA cm-2 42 mA cm-2 

Tempo 
(min) 

Mineralização 
(%) 

CECOT 
Mineralização 

(%) 
CECOT 

300 71,7 4,86 85,3 6,83 

420 85,1 5,89 94,4 8,88 

 

4.3.3 Efeito da dosagem do catalisador 

A Figura 26 apresenta o efeito da dosagem do catalisador no processo 

eletro-Fenton. Ao final do experimento, a porcentagem de remoção da MON foi 

semelhante para todas as massas de catalisador com valor aproximado de 82%, 

entretanto, nos intervalos iniciais de tempo houve melhor resposta da 

mineralização utilizando as menores quantidades de HbCo. 

 

Figura 26: Efeito da dosagem do catalisador na eficiência da mineralização da 
MON por EF-HbCo. Condições: 200 mL de água da Serra, COTi = 21 mg L-1, 
0,05 mol L-1 Na2SO4, pH 3 e densidade de corrente 28 mA cm-2.  
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Por exemplo, no tempo de 30 min as taxas de remoção foram iguais a 

12,1; 9,5 e 1,1% usando as respectivas massas de 15, 30 e 60 mg de catalisador. 

Nessa ordem, a mineralização em 180 min alcançou 50,7; 49,1 e 43,0%. 

Na literatura foi possível encontrar que a diminuição da eficiência da 

degradação com o aumento da dosagem do catalisador pode ser devido a 

agregação das partículas do mesmo, provocando a redução de sítios ativos entre 

os íons metálicos e o H2O2 e, consequentemente, a formação de radicais 

hidroxilas 187,188. 

Desse modo, ficou evidente o excelente potencial catalítico de HbCo, o 

qual demonstrou ótimo resultado de mineralização com a menor massa aplicada, 

proporcionando assim, uma redução de custo do processo. 

 

4.3.4 Efeito do íon metálico no catalisador 

A fim de investigar a influência do tipo e da origem dos íons metálicos no 

desempenho da mineralização da MON, foram sintetizados catalisadores com: 

íons de ferro e cobalto, HbCo (grau analítico), HbLM e HbSF (o precursor de 

ferro é oriundo de resíduo), íons de ferro e manganês, HbMn e somente com 

íons de ferro, HbFe, sendo os dois últimos materiais também de grau analítico. 

A Figura 27 apresenta os resultados desse estudo, pela qual verificou-se 

que HbFe, HbSF, HbCo e HbMn mostraram respostas semelhantes de eficiência 

e o HbLM a maior porcentagem de mineralização. A resposta catalítica desse 

perfil pode estar associado a lixiviação dos metais dos catalisadores, vide Tabela 

14.  

A solução tratada com HbLM foi a que apresentou maiores concentrações 

dos íons Fe e Co iguais a 1,19 e 6,48 mg L-1, respectivamente, alcançando 58,5 

% de mineralização em 180 min, de maneira oposta, com o HbFe foi determinado 

a menor concentração de íons Fe, 0,63 mg L-1 e 42,5% de mineralização.  

Enquanto, os híbridos HbMn, HbCo e HbSF no mesmo período, 

promoveram taxas semelhantes de remoção de COT iguais a 54,5; 50,6 e 48,1%, 

respectivamente. A lixiviação do HbMn resultou em concentrações dos íons Fe 

e Mn iguais a 1,38 e 2,02 mg L-1, e do HbCo e HbSF as concentrações de Fe 

foram 0,82 e 1,14 mg L-1 e de Co iguais a 0,63 e 1,87 mg L-1. 
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Figura 27: Efeito do íon metálico no catalisador na eficiência da mineralização 
da MON por eletro-Fenton. Condições: 200 mL de água Cachoeira da Serra, 
COTi = 21 mg L-1, 0,05 mol L-1 Na2SO4, pH 3, mcat = 15 mg e densidade de 
corrente 28 mA cm-2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 14: Lixiviação dos metais dos catalisadores após mineralização da 
MON. 

Catalisador Fe (mg L-1) Co (mg L-1) Mn (mg L-1) 

HbCo 0,82 0,63 ------- 

HbMn 1,38 ------- 2,02 

HbFe 0,63 ------- ------- 

HbSF 1,14 1,87 ------- 

HbLM 1,19 6,48 ------- 

 

Ao final do experimento, os híbridos apresentaram porcentagens de 

mineralização aproximadas de 81%, com exceção do HbLM que foi igual a 89%. 

Essa proporção da lixiviação é bem apontada na literatura como uma 

consequência da baixa estabilidade dos óxidos metálicos em valores de pH 

muito ácidos 189. Desse modo, não foi possível concluir sobre o efeito isolado e 

combinado dos íons de metálicos no catalisador.  

Em relação a origem dos precursores metálicos, o híbrido HbLM 

apresentou melhor eficiência de mineralização do que os híbridos HbCo e HbSF, 
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possivelmente por causa da maior concentração de metais lixiviados e/ou porque 

no processo de extração dos íons de ferro da lama de minério, outros íons 

metálicos comumente presentes nessa matriz, principalmente o silício, podem 

também ter sido retirados e, assim, fazer parte da sua composição,

potencializando os sítios ativos de reação.

Ademais, a constatação dos íons metálicos em solução sugere que a 

decomposição do H2O2 ocorreu via reações Fenton heterogênea e homogênea.

Desse modo, o possível mecanismo de mineralização pelos híbridos magnéticos 

pode ser representado pela Figura 28, com a formação dos radicais hidroxilas 

através da reação entre o H2O2 e os íons metálicos tanto da superfície do 

catalisador quanto dissolvidos na solução.

Figura 28: Representação do mecanismo de reação proposto do processo 
eletro-Fenton com a decomposição do H2O2 via reação Fenton heterogênea e 
homogênea. Fonte: Autoria própria. 

Assim, estudos mais aprofundados são requeridos para a síntese do 

catalisador, possivelmente com sua imobilização em compostos a base de 

carbono, a fim de reduzir o teor da lixiviação.

Em função do HbCo apresentar menor lixiviação e melhor porcentagem 

de mineralização, ele foi utilizado nos experimentos eletroquímicos com as 

outras matrizes de águas naturais. 
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4.3.5 Tratamento de diferentes matrizes de águas naturais

O tratamento das matrizes de água foi acompanhado pela remoção de 

COT e decaimento da absorbância máxima em 254 nm (UV254), exibidos na 

Figura 29.  Por meio dos resultados na Figura 29a, constatou-se que a maior 

porcentagem de mineralização foi alcançada na amostra do Rio Piauí, seguida 

do Rio Joanes e Cachoeira da Serra variando de 91,1-83,9%, como mostra a 

Tabela 15. 

Além do mais, notou-se que a concentração inicial de COT não influenciou

na eficiência do processo eletro-Fenton, ressaltando o potencial catalítico de 

HbCo. Diferentemente de muitos trabalhos em que, com o aumento da carga 

orgânica inicial há uma tendência de queda na eficácia do processo 20,190.

Figura 29: a) Eficiência da mineralização da MON e b) espectros UV-Vis antes 
e após o tratamento por EF-HbCo de diferentes matrizes de águas naturais. 
Condições: Vs= 200 mL, 0,05 mol L-1 Na2SO4, pH 3, mcat = 15 mg e densidade 
de corrente 28 mA cm-2.

Em relação ao Rio Capivara, foi observado em torno de 120 min do 

experimento eletroquímico a formação de precipitados brancos, possivelmente 

carbonatos, bicarbonatos e outros sais, que deve estar associado a alta 

condutividade (Tabela 12). Por esse motivo, um filme fino cobriu a superfície do 

cátodo, bloqueando seu contato com a solução e o bombeamento de ar, de modo 

que o experimento foi interrompido em 180 min, visto que a produção de peróxido 

de hidrogênio foi prejudicada.
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Para essa amostra, verificou-se a taxa de 50% de remoção COT logo em 

30 min e mantendo-se constante até 180 min, um reflexo naturalmente da 

produção de H2O2 que deve ter sido prejudicada com o bloqueio do cátodo pelos 

precipitados, além dos mesmos atuarem como sequestradores de OH 191. 

Ademais, a análise da banda de absorção máxima no UV254 (Tabela 15) 

evidenciou a redução de 61,6% da absorbância, confirmando assim que uma 

parcela da carga orgânica foi degradada.  

 

Tabela 15: Porcentagens de remoção de COT e UV254 após 7 h de tratamento 
EF-HbCo. 

Parâmetros 
Cachoeira 

Serra 
Rio Joanes Rio Piauí 

Rio 
Capivara 

COT (%) 81,9 83,8 91,1 54,2 
UV254 (%) 90,6 66,1 91,0 61,6 

 

As respostas de remoção de COT e UV254 evidenciaram forte correlação 

para as matrizes da Cachoeira da Serra e do Rio Piauí, ambas com a 

composição de maior caráter hidrofóbico. Segundo Nguyen et al. 178, esse 

comportamento sugere que a MON cromofórica é responsável pela proporção 

mais significativa de remoção de COT, com a transformação parcial dos grupos 

funcionais terminais dos compostos aromáticos (por exemplo, hidroxila e 

carboxila) em compostos não absorventes de radiação ultravioleta pelo processo 

eletro-Fenton. 

 O mesmo comportamento não foi observado para o Rio Joanes, no qual 

a redução da absorbância máxima em UV254 foi menor do que o COT. 

Certamente está relacionado ao perfil altamente hidrofílico dessa matriz, o que 

leva a conclusão de que o processo EF-HbCo, haja vista redução de 83,8% de 

COT, foi capaz de degradar não somente os compostos hidrofóbicos, mas 

também os compostos hidrofílicos. Os últimos, são mais resistentes às espécies 

oxidantes  e também mais difíceis de serem removidos no processo de 

coagulação, por outro lado, são facilmente biodegradados 166. 

 Em suma, a alta porcentagem de mineralização das matrizes de águas 

naturais e redução da absorbância máxima em UV254 bem como, a vasta 
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informação na literatura da tendência da formação de compostos alifáticos 

ácidos com o aumento da remoção de COT 12,153,183,192,193, são indicativos de que 

o processo EF com o catalisador híbrido HbCo pode minimizar bastante a 

formação dos subprodutos de desinfecção, visto que, Kim e Yu 194 mostraram 

que a produção dos mesmos é diretamente influenciada pelas características 

hidrofóbicas e funcionais (fenóis mais reativos que carboxílicos) das moléculas 

orgânicas. 

A Tabela 16 exibe as porcentagens de remoção da carga orgânica 

comumente encontrada em águas de abastecimento, representada por amostras 

sintéticas de ácido húmico e fúlvico e amostras reais, do presente estudo. Não 

foi possível realizar uma comparação mais equivalente das condições 

experimentais dos trabalhos, visto que há um número restrito de artigos 

relatando a aplicação de processos eletro-Fenton para a remoção de MON das 

águas de abastecimento e ainda se limitam às amostras sintéticas contendo 

algum constituinte da matéria orgânica natural. 

Contudo, é possível notar que o presente estudo apresentou ótima 

eficiência de mineralização considerando a dosagem do catalisador e a natureza 

da amostra. 

 

Tabela 16: Eficiência da mineralização de carga orgânica comumente 
encontrada em águas de abastecimento pelo processo eletro-Fenton. 

Matriz 
Processo 
oxidativo  

Catalisador / 
dosagem 

Condições 
experimentais 

Remoção COT 
/ Tempo / Ref 

Ac. 
húmico 

comercial 
EF-het 

Pd-Fe3O4 / 
5000 mg L-1 

ânodo BDD / cátodo 
Pt; pH 3,0; [COT]i = 

100 mg L-1 

79% / 480 min / 
20 

Ac. fúlvico 
comercial 

EF-het 
Cátodo Cu-

Fe/SAC / 4000 
mg L-1 

ânodo BDD / cátodo 
aerogel carbono Cu-
Fe; pH 5,4; [COT]i = 

163 mg L-1 

78% / 150 min / 
195 

Ac. 
húmico 

comercial 
EF-het 

Pt/Pd-Fe3O4 /  
---- 

ânodo BDD / cátodo 
Pt; pH 3,0; [COT]i = 

130 mg L-1  

95% / 580 min / 
196  
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continuação 

Ac. 
húmico 

comercial 

 
EF-hom 

 
Fe (II) / 5,6 mg 

L-1 

ânodo BDD / cátodo 
EDG esponja 

carbono; pH 3,0; 
[COT]i = 16,2 mg L-1 

 
 

88% / 540 min / 
177 

Rio Piauí EF-het 
CoFe2O4/MON 

/ 75 mg L-1 

ânodo BDD / cátodo 
EDG C-PTFE; pH 3,0; 
[COT]i = 28,1 mg L-1 

91% / 420 min / 
(Presente 
trabalho) 

Rio 
Joanes 

EF-het 
CoFe2O4/MON 

/ 75 mg L-1 

ânodo BDD / cátodo 
EDG C-PTFE; pH 3,0; 
[COT]i = 10,3 mg L-1 

84% / 420 min / 
(Presente 
trabalho) 

Cachoeira 
da Serra 

EF-het 
CoFe2O4/MON 

/ 75 mg L-1 

ânodo BDD / cátodo 
EDG C-PTFE; pH 3,0; 
[COT]i = 21,0 mg L-1 

82% / 420 min / 
(Presente 
trabalho) 

 

 

5 CONCLUSÕES 

 

Novos catalisadores híbridos magnéticos a base de ferro e manganês 

foram sintetizados, ratificando a capacidade da água rica em MON, como 

solvente na rota de síntese sol-gel, em promover a formação de materiais com 

diferentes precursores metálicos. 

O híbrido HbCo foi empregado como catalisador no processo EF para a 

remoção de MON na água da Cachoeira da Serra. A condição ótima definida foi 

valor de pH igual a 3,0, densidade de corrente 28 mA cm-2 e massa do híbrido 

igual a 15 mg.  

A eficiência do processo EF com HbCo alcançou a taxa de 85% de 

mineralização da MON, enquanto que, pela OE-H2O2 foi igual a 73%. O EF-HbCo 

também evidenciou melhor resultado de consumo energético em todos instantes 

de tempo do experimento. 

Os híbridos HbCo, HbSF, HbLM, HbMn e HbFe mostraram ótimo 

desempenho na mineralização da MON (81-89%) e, pelo fato de HbCo ter 

apresentado o segundo menor teor de lixiviação dos metais e a maior 
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porcentagem de mineralização ao longo de todo o tempo, foi definido como o 

catalisador mais eficiente.  

O processo EF com HbCo para mineralização da MON nas matrizes de 

águas dos rios Piauí, Joanes e Capivara naturais alcançaram taxas iguais a 91, 

84 e 54%, respectivamente. Assim, conclui-se que o sistema empregado revelou 

alto potencial de degradação tanto das frações hidrofóbicas de alta massa molar 

da MON quanto das frações hidrofílicas. 

Dessa maneira, o trabalho contribuiu para entender o mecanismo 

catalítico dos híbridos magnéticos na degradação da matéria orgânica natural 

em fontes de água com diferentes composições e auxiliar nas futuras melhorias 

do tratamento de água para consumo humano. 

 

 

6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO 

 

 Identificar os subprodutos da mineralização; 

 Determinar o potencial de formação dos THM nas matrizes de águas 

antes e após o tratamento; 

 Aplicar os híbridos magnéticos em novos projetos; 

 Publicar artigos em periódico especializado Qualis A ou B. 
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8 APÊNDICES 
 

APÊNDICE A 

Figura A: Porcentagem de adsorção do AB210 55 mg L-1. Condições: 140 mL de 
solução, 0,05 mol L-1 Na2SO4, m = 30 mg Hb200 a 25° C. 
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