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RESUMO 

O desenvolvimento de catalisadores sustentáveis representa um avanço 

estratégico para processos industriais mais limpos e eficientes. O presente 

trabalho propôs a síntese de catalisadores magnéticos verdes à base de ferritas 

do tipo espinélio (CoFe2O4, CuFe2O4, MnFe2O4 e Fe3O4) obtidos por 

coprecipitação em solvente eutético profundo, os quais foram avaliados sob 

métricas da química verde. As nanopartículas sintetizadas apresentaram 

tamanhos entre 9,42–18,2 nm, com morfologias esféricas e de nanocubos, 

exibindo propriedades magnéticas com magnetização de saturação entre 32,0–

51,8 emu g-1 e remanescente de 12,4–25,0 emu g-1. A avaliação da atividade 

catalítica revelou alta eficiência na redução de 4-nitrofenol, laranja de metila e 

vermelho de metila, sob razão molar de 2000 entre quantidade de borohidreto 

de sódio e poluente e apenas 10 mg de catalisador, com tempos reacionais entre 

10–540 s. Simultaneamente, ocorreu a geração de hidrogênio por hidrólise 

atingindo 196 mL em 10 min, com taxa de geração de gás de 19600 mL min-1 g-

1 e energia de ativação de 1909 kJ mol-1. Os ensaios de lixiviação demonstraram 

baixa liberação de íon metálicos, evidenciando a estabilidade dos catalisadores. 

A oxidação eletroquímica via eletro-Fenton promoveu a degradação completa de 

4-nitrofenol em condições otimizadas (pH 6, 50 mg L-1 de catalisador, 70 mA cm-

2, 20 min), com aplicação bem-sucedida em amostras reais de água de rio da 

região metropolitana de Aracaju (91,2–99,6%). O sistema contou ainda com a 

eletrogeração de peróxido de hidrogênio que alcançou 74,5 mg L-1 em pH 3. A 

atuação conjunta de radicais hidroxila e sulfato indicou um mecanismo de 

degradação complexo, com formação de subprodutos de maior massa molar. 

Testes de toxicidade computacional e de germinação revelaram baixa 

mutagenicidade e toxicidade dos produtos finais. Conclui-se que os 

catalisadores desenvolvidos apresentaram elevado desempenho, estabilidade e 

baixo impacto ambiental, sendo promissores para aplicações ambientais e 

energéticas integradas. Como perspectiva, propõe-se a operacionalização de 

um reator eletroquímico com deposição dos catalisadores nos eletrodos, visando 

à degradação simultânea de poluentes orgânicos e coprodução de hidrogênio. 

Palavras-chave: Química verde. Nanopartículas. Poluentes orgânicos. 

Processos oxidativos. Solventes eutéticos. 
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ABSTRACT  

The development of sustainable catalysts represents a strategic advance 

towards cleaner and more efficient industrial processes. This work proposed the 

synthesis of green magnetic catalysts based on spinel-type ferrites (CoFe2O4, 

CuFe2O4, MnFe2O4 and Fe3O4) obtained by coprecipitation in a deep eutectic 

solvent, which were evaluated using green chemistry metrics. The nanoparticles 

synthesized ranged in size from 9.42-18.2 nm, with spherical and nanocube 

morphologies, exhibiting magnetic properties with saturation magnetization 

between 32.0-51.8 emu g-1 and remnant magnetization of 12.4-25.0 emu g-1. 

Evaluation of the catalytic activity revealed high efficiency in the reduction of 4-

nitrophenol, methyl orange and methyl red, under a molar ratio of 2000 between 

the amount of sodium borohydride and pollutant, and only 10 mg of catalyst, with 

reaction times between 10-540 s. At the same time, hydrogen was generated by 

hydrolysis, which reached 196 mL in 10 min, with a gas generation rate of 19600 

mL min-1 g-1 and activation energy of 1909 kJ mol-1. The leaching tests showed 

low metal ion release, demonstrating the stability of the catalysts. 

Electrochemical oxidation via electro-Fenton achieved complete degradation of 

4-nitrophenol under optimized conditions (pH 6, 50 mg L-1 of catalyst, 70 mA cm-

2, 20 min), with successful application in real river water samples from the Aracaju 

metropolitan region (91.2-99.6%). The system can also be used to generate 

hydrogen peroxide, which reached 74.5 mg L-1 at pH 3. The joint action of 

hydroxyl and sulfate radicals indicated a complex degradation mechanism, with 

the formation of higher molar mass by-products. Computational toxicity and 

germination tests revealed low mutagenicity and toxicity of the final products. It 

is concluded that the catalysts developed have high performance, stability and 

low environmental impact, and are promising for integrated environmental and 

energy applications. As a prospect, the operationalization of an electrochemical 

reactor with deposition of the catalysts on the electrodes is proposed, with a view 

to the simultaneous degradation of organic pollutants and co-production of 

hydrogen. 

Keywords: Green chemistry. Nanoparticles. Organic pollutants. Oxidative 

processes. Eutectic solvents. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

De acordo com a Organização das Nações Unidas (ONU), a população 

mundial atingiu a marca de 8,0 bilhões de pessoas em 2022 e poderá chegar a 

9,7 bilhões até 2050 [1]. O crescimento demográfico associado às mudanças 

climáticas levará ao aumento da demanda por água, a qual é necessária para 

suprir tanto atividades domésticas, quanto o setor agrícola e industrial. Projeções 

recentes do Instituto de Recursos Mundiais (do inglês World Resources Institute, 

WRI) indicam que essa demanda deve crescer em 30% até 2050 [2]. 

 Por isso, “água potável e saneamento” é um dos 17 Objetivos para o 

Desenvolvimento Sustentável (ODS), objetivos estabelecidos pela ONU como 

um apelo global para proteger o ambiente e garantir o bem-estar social. A meta 

é assegurar a disponibilidade e gestão sustentável da água, reduzindo a 

poluição, promovendo o tratamento de águas residuárias e aumentando seu 

reuso. Até 2030, deverá ocorrer uma cooperação internacional para capacitação 

de países, a fim de desenvolver programas e tecnologias que possibilitem o 

enfrentamento da escassez de água em diversas regiões do mundo [3].   

 Portanto, o fornecimento de água limpa, segura e acessível tornou-se um 

desafio global. A contaminação de água por poluentes orgânicos, inorgânicos e 

biológicos é uma das principais causas de crises hídricas [4]. Nesse contexto, o 

reuso de águas residuárias tem sido incentivado, mas requer a aplicação de 

tratamentos que possibilitem a remoção da maior quantidade possível dos 

poluentes, o que não ocorre de maneira efetiva com os métodos de tratamento 

convencionais [5]. O mesmo ocorre em estações de tratamento de água (ETA) 

para abastecimento e, consequentemente, os poluentes passam a entrar em 

contato com a população através do uso ou ingestão da água [6,7].  

Tecnologias alternativas para o tratamento de efluentes aquosos, que 

sejam eficientes e demandam baixo custo, têm sido propostas e podem ser 

agrupadas em três grandes grupos: adsorção, separação e degradação [8]. 

Devido à fácil operação, menor custo e geração de subprodutos de baixa 

toxicidade, a degradação é o método mais eficaz e tem sido amplamente 

utilizado. Esse processo consiste no uso de reações de oxidação e/ou redução 
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para decompor compostos orgânicos em pequenas moléculas, incluindo CO2 e 

H2O [9]. 

 Para a grande parte dos métodos de degradação é fundamental a 

aplicação de catalisadores, os quais atuam acelerando o processo de 

degradação, mas também influenciam diretamente na natureza dos subprodutos 

formados [10]. As ferritas de espinélio destacam-se por apresentar excelente 

atividade catalítica, síntese em poucas etapas e fácil separação magnética [11]. 

São aplicadas como catalisadores de Fenton, na fotocatálise para degradação 

de compostos orgânicos, dentre outras aplicações [12,13]. O método de síntese 

desses materiais tem sido relatado, sobretudo as consideradas “verdes”, com o 

uso de solventes naturais, extratos de plantas e resíduos de biomassa, que 

potencializam as propriedades dos materiais ou estabilizam as partículas [14,15]. 

 Apesar dos avanços, ainda existe uma lacuna no campo: poucos estudos 

têm avaliado não apenas a eficiência da degradação, mas também a formação 

seletiva de subprodutos menos tóxicos ou de interesse industrial. Trabalhos 

recentes, como o de Olvera-Vargas [16], mostraram que o processo eletro-

Fenton homogêneo pode gerar compostos de valor agregado (como ácidos 

oxálico e oxâmico) a partir da degradação de poluentes, dependendo da 

densidade de corrente e da concentração do catalisador. No entanto, o uso de 

catalisadores homogêneos limita a recuperação e a aplicação prática em escala. 

Nesse sentido, a presente pesquisa inova ao propor o uso de catalisadores 

heterogêneos, obtidos por rotas de síntese sustentáveis, conciliando eficiência 

de degradação, seletividade na formação de subprodutos e viabilidade 

ambiental. 

 Sendo assim, este trabalho abordou a síntese sustentável de ferritas 

aplicadas como catalisadores em processos de conversão ou degradação de 

compostos orgânicos considerados nocivos. Nos capítulos apresentados a 

seguir são abordados os principais tópicos relacionados ao presente estudo, a 

metodologia e os principais resultados alcançados experimentalmente. 

 

 



3 

 
 

 

 

 

I. SÍNTESE VERDE E AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE CATALÍTICA  
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1. Introdução 

1.1. Ferritas 

 A palavra “ferrita” é o termo empregado na mineralogia para referir-se a 

uma ampla classe de óxidos de ferro. São frequentemente definidas como 

materiais cerâmicos constituídos majoritariamente por óxidos de ferro (Fe2O3 e 

FeO) combinados a outros íons metálicos em pequenas proporções  [17–21]. 

A magnetita (Fe3O4), ferrita formada pelos óxidos de ferro II e III, é um 

mineral natural que já era utilizado desde a antiguidade como imã. Entretanto, 

foi somente a partir da década de 90, com a rápida revolução da nanotecnologia, 

que as ferritas passaram a ser amplamente estudadas devido à sua versatilidade 

de aplicações [11,17,22,23]. Com base no levantamento realizado na plataforma 

Web of Science, Figura 1, nos últimos 10 anos houve um crescente interesse em 

pesquisas relacionadas a ferritas, sendo publicados mais de 50 mil artigos 

científicos em revistas de diferentes áreas.  

Figura 1 - Número de publicações envolvendo ferritas nos últimos 10 anos. 

 

Fonte: Autoria própria por meio de busca na Base Web of Science. 
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 As ferritas apresentam excelentes propriedades elétricas, dielétricas, 

eletrônicas, magnéticas, ópticas e catalíticas, e por isso, podem ser utilizadas 

para diversas aplicações [18,22,24–27]. Por exemplo, são empregadas como 

adsorventes, catalisadores em reações orgânicas, na liberação controlada de 

medicamentos, como agentes de contraste de imagem por ressonância 

magnética, na degradação de compostos orgânicos e na composição de 

dispositivos eletrônicos, como sensores e mídia de armazenamento de dados 

[22,24,25,28]. 

 As principais vantagens de seu uso como catalisador são [11,29]:  

I. Excelente eficiência para diversos processos, estabilidade química e 

física, e possibilidade de reutilização;  

II. Diminuição do tempo de reação, alto rendimento e 

quimiosseletividade;  

III. Possibilidade de síntese utilizando métodos de baixo custo e em 

poucas etapas;  

IV. Possiblidade de obtenção de tamanho de partícula pequeno e elevada 

razão de área de superfície por volume;  

V. Propriedade magnética que facilita a separação do meio; 

VI. Adaptável em ampla faixa de pH (ácida e alcalina). 

 De acordo com a estrutura cristalina, as ferritas podem ser classificadas 

em espinélio (MFe2O4), granada (M3Fe5O12), hexagonal (MFe12O19) e ortoferritas 

(MFeO3), em que M representa um ou mais íons metálicos divalentes contidos 

nessas estruturas [28,30,31]. Dentre elas, as ferritas de espinélio são as mais 

estudadas devido a sua resistência térmica, forte magnetismo, propriedades 

catalíticas [29] e possibilidade de uso em meio ácido ou alcalino [11]. 

 A fórmula geral que representa a estrutura cristalina das ferritas de 

espinélio é MFe2O4, em que M corresponde aos íons metálicos divalentes Co, 

Cu, Fe, Mn, Ni e Zn. A estrutura é constituída por oito subunidades de MFe2O4, 

sendo do tipo M8Fe16O32, portanto, a estrutura cristalina formada por 56 átomos, 

sendo 32 ânions e 24 cátions. Os ânions são os átomos de oxigênio, que por seu 



6 

 
 

 

 

 

grande tamanho são empacotados em um arranjo cúbico de face centrada, 

Figura 2. Os íons metálicos ocupam os sítios intersticiais formados entre eles, os 

quais podem ser tetraédricos (Th) ou octaédricos (Oh) [24,26,31,32]. 

Figura 2 - Estrutura cristalina da ferrita de espinélio. 

Fonte: Adaptado de Ranga et al. [32]. 

A estrutura de espinélio é constituída por 96 interstícios, dos quais 64 são 

tetraédricos (Th) e 32 octaédricos (Oh), em que apenas 8 sítios Th e 16 sítios Oh 

são ocupados. Quatro átomos de oxigênio circundam os sítios Th, enquanto seis 

átomos de oxigênio circundam os sítios Oh [24,26,31,32]. De acordo com Amiri 

et al. [29], a presença de átomos de oxigênio superficiais confere a esses 

materiais excelentes atividades catalíticas. Porém, a natureza dos íons metálicos 

presentes na estrutura altera a força de ligação metal-oxigênio, o que modifica a 

atividade catalítica do material. 

 Íons metálicos divalentes e trivalentes podem ocupar sítios octaédricos ou 

tetraédricos. O tipo e a distribuição dos cátions nos sítios têm uma implicação 

significativa nas propriedades físicas e químicas das ferritas. De acordo com a 

distribuição dos metais nos sítios, as ferritas de espinélio podem ser classificadas 

em três tipos: normal, inversa e mista (ou complexa). A subdivisão é realizada 
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por meio do esquema a seguir, em que x representa o grau de inversão da 

estrutura [11,20,24]:  

                               [𝑀1−𝑥 
2+ 𝐹𝑒𝑥

3+]𝐴 [𝐹𝑒2−𝑥
3+  𝑀𝑥 

2+]𝐵 𝑂4 
2−                                                     

 

I. Normal: quando x = 0, [𝑀1 
2+]𝐴 [𝐹𝑒2

3+]𝐵𝑂4 
2− , ou seja, M2+ ocupam sítios 

tetraédricos e Fe3+ ocupam sítios octaédricos. Ex.: ZnFe2O4, CdFe2O4. 

II. Inversa: quando x = 1, [𝐹𝑒1
3+]𝐴 [𝐹𝑒1

3+ 𝑀1 
2+]𝐵𝑂4 

2−, ou seja, M2+ ocupa 

sítios octaédricos, enquanto Fe3+ divide-se em sítios tetraédricos e 

octaédricos. Ex.: Fe3O4, CoFe2O4, NiFe2O4, CuFe2O4 e MgFe2O4. 

III. Mista: quando 0 < x < 1, ou seja, M2+ e Fe2+ ocupam parcialmente 

sítios tetraédricos e octaédricos. Quando x = 0,2, 

[𝑀0,8 
2+ 𝐹𝑒0,2

3+]
𝐴

 [𝐹𝑒1,8
3+ 𝑀0,2 

2+ ]
𝐵

 𝑂4 
2−. Ex.: Mn0,8Fe0,2(Mn0,2Fe1,8)O4. 

 

 Além da distribuição dos íons metálicos na estrutura, as propriedades são 

influenciadas pelo tamanho de partícula, morfologia, método de síntese e os 

parâmetros utilizados nela, como solvente, pH, temperatura e agitação [19,32]. 

Por isso, métodos de síntese têm sido desenvolvidos e otimizados para a 

produção de ferritas estáveis e eficientes de acordo com a aplicação desejada. 

 

1.1.1. Métodos de síntese 

 

 A rota de síntese selecionada é de extrema importância para obtenção do 

produto de interesse. A forma, o tamanho e as propriedades das ferritas variam 

de acordo com a metodologia empregada e, portanto, as vantagens e 

desvantagens de cada método devem ser cuidadosamente avaliadas 

[11,19,20,33]. Os métodos de síntese podem ser classificados em dois grandes 

grupos: Top down (de cima para baixo), que consistem na redução do tamanho 

e estrutura do precursor para formação de um nanomaterial; e Bottom up (de 

baixo para cima), em que são produzidas nanopartículas a partir de átomos ou 

moléculas menores [34–36]. 
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 O método de cima para baixo é simples, porém forma nanopartículas de 

tamanhos e formas irregulares. Dentre eles estão a moagem de bolas, 

evaporação térmica, ablação a laser e sputtering. Em compensação, o método 

de baixo para cima produz nanopartículas com forma, tamanho e composição 

química melhor definidos e dentro da escala nanométrica. Os principais métodos 

de baixo pra cima utilizados são o hidrotérmico, rota sol-gel e coprecipitação 

(Figura 3) [34,36].   

Figura 3 - Métodos de síntese de baixo para cima para produção de ferritas. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 A síntese hidrotérmica compreende a reação dos precursores em meio 

aquoso dentro de um recipiente à elevada temperatura (100-300ºC) e pressão 

(10-300 atm) [8]. Esse método é vantajoso devido ao baixo custo, fácil aplicação 

e produção de nanomaterial homogêneo e puro. Porém, tem como limitações o 

difícil controle do tamanho de partículas e o uso de alta temperatura e pressão 

na autoclave [24,25,34]. 

 A rota sol-gel é comumente utilizada devido a sua simplicidade. O método 

consiste na formação de partículas coloidais denominadas sol, que se unem para 

formação de uma rede polimérica tridimensional, o gel. Esse processo ocorre por 

meio da dissolução de precursores metálicos em água, seguido da adição de um 

composto orgânico combustível/quelante. O método é reprodutível e faz uso de 
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condições brandas de temperatura e pressão, o qual produz nanomateriais 

homogêneos e de boa pureza. Em contrapartida, demanda longo tempo de 

reação e geralmente faz uso de solventes orgânicos tóxicos [24,25,34]. 

 Consiste nas seguintes etapas reacionais, em que M-OR representa um 

alcóxido metálico, sendo R um grupo alquílico e M um íon metálico [34]:   

Etapa 1:  M-OR + H2O        M-OH + R-OH (Hidrólise)                                      Eq. 1 

Etapa 2: M-OR + M-OH        M-O-M + R-OH (Condensação)                          Eq. 2 

Etapa 3: A condensação continua (policondensação), formando o gel.             

Etapa 4: O aquecimento contínuo do gel promove a formação de um 

sólido, o xerogel.       

 

                 

 A coprecipitação é o método de síntese mais usual para produção de 

nanopartículas. A abordagem refere-se à precipitação de íons metálicos por 

meio da adição de uma solução alcalina ao meio até atingir o pH de interesse. 

Esse método possui como vantagem a produção em larga escala, obtenção de 

nanopartículas homogêneas, tamanho pequeno de partícula, distribuição 

uniforme, fácil preparação e uso de baixas temperaturas. Entretanto, impurezas 

podem ser precipitadas junto com o material de interesse. Tais impurezas são 

removidas por meio de lavagem com água, etanol ou outro solvente apropriado 

[24,25,34]. A rota pode ser descrita por meio das equações:  

MCl2(aq) +  2FeCl3(aq) + 8 NaOH(aq) → M(OH)2. 2 Fe(OH)3(s) + 8 NaCl(aq) Eq. 3 

M(OH)2. 2Fe(OH)3(s) → MFe2O4. 4 H2O(s) + 8 NaCl(aq) Eq. 4 

Wang et al. [37] sintetizaram ferrita de bário (BaFe12O19) pelas rotas sol-

gel e coprecipitação. Foi observado que por meio da coprecipitação o material 

apresentou maior pureza indicada pela formação de menor número de fases 

cristalinas indesejadas. Ferritas de cobalto (CoFe2O4) foram obtidas por 

Houshiar et al. [38] por diferentes métodos de síntese. Pelo método de 

coprecipitação foi obtido tamanho de partícula de 49,5 nm, ao passo que 
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partículas de 69,5 nm foram formadas por meio da rota sol-gel. Kiran et al. [39] 

sintetizaram ferrita de cobalto substituída com bismuto (CoFe2−xBixO4, x = 0 e 

0,1) pelo método sol-gel e coprecipitação. Por meio da coprecipitação foi 

possível obter material com menor tamanho de cristalito e maior magnetização.  

 O pH da solução é um fator determinante para a formação da fase 

cristalina de interesse, um vez que condições alcalinas, obtidas através da 

adição de uma base ao meio reacional favorecem esse processo. Os diagramas 

de Pourbaix, diagramas de potencial versus pH, indicam as faixas de pH em que 

os íons metálicos precipitam. A Figura 4 exibe os diagramas para o Co, Cu, Fe 

e Mn, íons que foram utilizados como precursores nas sínteses neste trabalho. 

Nota-se que em pH alcalino, os metais precipitam na forma de óxidos. 

 Recentemente, Masunga et al. [40] desenvolveram um método de 

coprecipitação otimizado para obtenção de ferrita de cobre. A influência do pH 

da reação foi estudada na faixa de 8-12 com o auxílio de uma solução de NaOH 

4 mol L−1.  Logo, foi observado que em valor de pH básico baixo (9 e 10) 

favoreceu a formação da fase tetragonal, enquanto o uso de valor mais elevado 

(11 e 12) resultou na formação de estrutura cúbica. Além disso, o uso do 

surfactante polivinilpirrolidona foi avaliado na estabilização das nanopartículas, 

sendo observado sua influência no controle do tamanho, superfície e fase 

cristalina. 

 Visto que a coprecipitação é um método promissor e com maior 

viabilidade de aplicação em larga escala, esse método foi utilizado para a síntese 

de ferritas de espinélio neste trabalho. Para tanto, foi utilizado solvente que atue 

como estabilizador das nanopartículas e promova a formação de partículas 

pequenas e de distribuição uniforme. 
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Figura 4 - Diagramas de Pourbaix do cobalto, cobre, ferro e manganês. 

 

Fonte: Software FactSage Education [41]. 
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1.2. Solventes eutéticos profundos 

 Propostos pela primeira vez por Abbot et al. [42] em 2001, os solventes 

eutéticos profundos (do inglês deep eutectic solvents, DES) representaram um 

avanço para a química verde. Surgiram como uma alternativa ao uso de 

solventes orgânicos convencionais devido à biocompatibilidade, 

biodegradabilidade, além de baixo custo e alta disponibilidade de matérias-

primas [43,44]. A Figura 5 traz um esboço dos principais acontecimentos que 

marcaram a história do desenvolvimento desses solventes. 

Figura 5 - Marcos históricos no desenvolvimento dos solventes eutéticos 

profundos. 

 

Fonte: Adaptado de El Achkar et al., (2021) [43]. 

  

 Os DES são sistemas compostos por substâncias doadoras (HBD) e 

receptoras (HBA) de ligações de hidrogênio, que interagem formando uma 

mistura eutética [43,44]. A palavra eutética é utilizada em diagramas de fases 

para indicar composições em sistemas sólidos binários que se fundem com 

temperatura de fusão inferior à dos componentes individuais. Enquanto misturas 

eutéticas convencionais envolvem dois sólidos, os DES podem incluir um 

terceiro componente, que atua como cossolvente ou segundo HBD/HBA, 

modulando propriedades como solubilidade e condutividade [43,45].  
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 Ainda, são denominados profundos devido à magnitude da diminuição do 

ponto de fusão. Em uma mistura eutética convencional a temperatura de fusão 

é dada pela soma dos produtos entre temperatura e fração molar de cada 

componente. Nos DES essa temperatura não pode ser prevista com exatidão no 

diagrama de fases. Nesse caso a redução é significativamente maior que a 

prevista para uma mistura eutética convencional, devido à força das interações 

intermoleculares entre os componentes [46]. 

 Os solventes eutéticos profundos (DES) podem ser classificados em 

quatro categorias com base na fórmula geral [45,47]: 

                 Cat+X− zY                                                      

em que,  

 Cat+: cátion (amônio, sulfônio, fosfônio); 

 X−: base de Lewis (ânion haleto); 

 Y: ácido de Lewis ou Brønsted (sal metálico hidratado ou não); 

 z: número de moléculas de Y que interage com X. 

  

Outros componentes: 

 Z: grupo amida, ácido carboxílico ou álcool; 

 R: grupo alquil e aril; 

 x: número de átomos de Cl no cloreto metálico; 

 y: número de moléculas de água. 

 

• Tipo I: Cat+X− zMClx, em que M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In; sal de amônio 

quaternário + cloreto de metal. Ex.: Cloreto de colina (ChCl) + ZnCl. 

• Tipo II: Cat+X− zMClx. yH2O, em que M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe; sal de amônio 

quaternário + cloreto de metal hidratado. Ex.: CHCl + CoCl2.6H2O. 

• Tipo III: Cat+X− zRZ, em que R = aquil ou aril e Z = CONH2, COOH ou OH; 

sal de amônio quaternário + doador de ligação de hidrogênio. Ex.: CHCl 

+ ureia. 

• Tipo IV: MClx zRZ, em que R = aquil ou aril e Z = CONH2, COOH ou OH;  

cloreto de metal hidratado + doador de ligação de hidrogênio. Ex.: ZnCl2 

+ ureia. 

 Os DES do tipo III são os mais abordados na literatura. Geralmente são 

constituídos por cloreto de colina, a qual atua como HBA, e outro composto que 
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atua como HBD. O cloreto de colina tem sido amplamente utilizado por ser 

barato, atóxico e biodegradável, além de seu uso permitir a produção de 

solventes eutéticos com diferentes composições [43,47]. 

 Em 2011, Choi et al. [48] introduziram um novo subgrupo aos DES, os 

chamados solventes eutéticos naturais profundos (do inglês, natural deep 

eutectic solvents, NADES. Os NADES são constituídos por metabólitos primários 

das plantas, incluindo aminoácidos, açúcares, álcoois, poliálcoois e ácidos 

orgânicos, os quais atuam como HBD, e frequentemente o cloreto de colina é 

usado como HBA. A Figura 6 exibe algumas das substâncias que podem ser 

combinadas para a preparação desses solventes. 

 Os NADES oferecem diversas vantagens como solvente, incluindo 

estabilização de solutos, baixa volatilidade, viscosidade ajustável, 

sustentabilidade, biodegradabilidade, solubilização de compostos polares e 

apolares, baixo custo e preparação simples. Por isso, possuem aplicações em 

diferentes áreas de pesquisa, como extração, síntese, catálise, ciência dos 

materiais e eletroquímica. Ainda, podem ser genuinamente projetados de acordo 

com a finalidade [47].  

 A aplicação como solvente muitas vezes é limitada devido à sua alta 

viscosidade, problema que pode ser solucionado pela adição de água. Por 

exemplo, a mistura eutética 1:1 de cloreto de colina e ácido cítrico apresenta 

viscosidade de 14480 cP, enquanto a mesma mistura diluída 4080 cP. No 

entanto, uma quantidade excessiva de água interrompe as interações entre HBA 

e HBD, e o solvente perderá suas propriedades eutéticas [49]. De acordo com 

Dai et al. [34], a adição de quantidades inferiores a 50% de água pode reduzir a 

viscosidade do NADES sem afetar suas propriedades. 
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Figura 6 - Aceptores e doadores de ligações de hidrogênio usados em 

formulações de NADES. 

 

Fonte: Adaptado de Fuad et al., (2021) [49]. 

 

 Os principais métodos utilizados para a síntese dos NADES são: agitação 

e aquecimento; liofilização; evaporação; moagem e síntese assistida por micro-

ondas. O método de aquecimento consiste em misturar e aquecer os compostos, 
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sob agitação constante até a formação de um líquido homogêneo. A liofilização 

baseia-se no congelamento da solução, seguido da sublimação do solvente, até 

a formação de um sólido homogêneo. No método de evaporação, os 

componentes são dissolvidos em água e a mistura submetida à evaporação a 50 

ºC em rotaevaporador. Na moagem, os compostos são misturados à temperatura 

ambiente e triturados até a formação de um líquido. Por fim, na síntese assistida 

por micro-ondas, os precursores são irradiados em um sistema fechado [51,52].  

  Dentre esses métodos destaca-se o método por agitação e aquecimento, 

por sua simplicidade e capacidade de produzir maiores volumes de solvente [51]. 

Vale ressaltar que para produção do NADES não há a necessidade de um 

solvente adicional e nenhuma outra reação ocorre paralelamente. Como 

consequência, não é preciso realizar procedimentos de purificação, 

evidenciando a simplicidade da rota de síntese [52].  

1.3. Métricas de química verde aplicadas à nanotecnologia 

 A química verde é a ciência que estuda a elaboração de produtos e 

processos que reduzam ou eliminam o uso de substâncias nocivas à saúde 

humana e ao ambiente [53,54]. Em 1998, Paul Anastas e John Warner 

propuseram os 12 princípios da química verde, diretrizes criadas a fim de orientar 

a aplicação do conceito de química verde. Os princípios estão relacionados a 

aspectos do ciclo de vida do processo, desde a matéria-prima utilizada, até a 

eficiência, segurança, toxicidade e biodegradabilidade dos reagentes [54,55].  

 Por serem conceitos qualitativos, a aplicação dos 12 princípios torna-se 

complexa e subjetiva. Por isso, métricas de química verde foram desenvolvidas 

com base nesses princípios, a fim de fornecer informações quantitativas sobre o 

quão verde ou sustentável é um processo [56,57]. Essas métricas têm sido 

frequentemente utilizadas para estimar a eficiência da síntese de moléculas 

orgânicas [58] e no desenvolvimento de métodos analíticos verdes [59], mas não 

são tão comuns para avaliar a síntese de nanomateriais. 

 O uso de um nanomaterial tem um custo ambiental que pode passar 

despercebido. Especificamente, a ineficiência de muitos métodos sintéticos 

implica na geração de uma grande quantidade de resíduos junto ao produto final 

[60]. No entanto, é comum a utilização do termo “verde” para referir-se a 
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processos que empregam reagentes naturais ou biológicos como micro-

organismos, extratos de plantas, biomassas e polímeros naturais [61,62], sem 

considerar métricas claras e os impactos ambientais decorrentes deles.  

 Taqvi et al. [63] propuseram a síntese “verde” de NiFe2O4 utilizando 

extrato de folhas de Ixora coccinea. Nesse trabalho foi produzido extrato das 

folhas por meio do aquecimento em água, mistura dos sais metálicos em 

proporções não estequiométricas e calcinação a 500 ºC para obtenção do 

produto final. Niu et al. [64] sintetizaram nanocompósito de ferrita com biocarvão 

derivado de serragem de madeira por meio de uma rota “verde”. Entretanto, a 

produção do biocarvão envolveu a queima à elevada temperatura e etapas de 

purificação com solvente orgânico para obtenção de rendimento de apenas 25% 

de biocarvão. 

 As metodologias relatadas fogem do ideal sustentável, ainda que utilizem 

componentes naturais como precursores. Não foram avaliadas métricas claras e 

objetivas relacionadas a massa e energia consumidos no processo que 

embasassem o uso de uma rota verde. Portanto, a utilização do termo verde 

pode estar sendo realizada de maneira equivocada. Transformações químicas 

denominadas verdes são somente aquelas que estão em concordância com os 

12 princípios, ou o maior número possível deles [65]. 

 As métricas de química verde aplicadas à nanotecnologia representam 

uma forma eficaz para avaliação da sustentabilidade de uma nanossíntese. 

Nelas são considerados os resíduos produzidos, a massa e a energia utilizada 

em um processo. Dividem basicamente em métricas de massa (Economia de 

átomo, Fator ecológico, Eficiência de massa da reação, Intensidade de massa 

do processo e Rendimento de massa efetiva) e métricas de energia (Eficiência 

energética, Produtividade específica e Intensidade de energia) [60,65]. Nos 

tópicos a seguir, serão descritas as equações matemáticas que descrevem cada 

uma das métricas. 

 

1.3.1. Métricas de massa 

 

 As métricas baseadas em massa estão relacionadas com a prevenção de 

resíduos (princípio 1), maiores quantidades dos átomos dos reagentes no 
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produto (princípio 2), evitar o uso de solventes auxiliares (princípio 5) e 

derivatização (princípio 8) [60,65]. 

 

• Economia do átomo (EA) 

 Essa métrica está relacionada com o segundo princípio da química verde, 

a eficiência atômica. Esse parâmetro leva em conta uma reação balanceada e o 

uso de quantidades estequiométricas exatas durante a síntese, assumindo a 

eficiência máxima de 100%. A EA é matematicamente determinada por: 

 

 

𝐸𝐴 =
𝐶𝐸𝑃 ×  𝑀𝑀𝑃

∑ 𝐶𝐸𝑅 𝑋 𝑀𝑀𝑅
 

Eq. 5 

                                                         

Em que,  

 CE: coeficiente estequiométrico dos produtos (P) e dos reagentes (R); 

 MM: massa molar dos produtos (P) e dos reagentes (R). 

 

• Fator ecológico 

 O fator ecológico ou fator E está relacionado com o primeiro princípio da 

química verde, a prevenção de resíduos. Através dessa métrica é possível 

estabelecer uma perspectiva geral sobre a produção de resíduos em relação a 

obtida do produto, como visto na equação a seguir: 

𝐹𝑎𝑡𝑜𝑟 𝐸 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑟𝑒𝑠í𝑑𝑢𝑜 (𝑘𝑔)

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 (𝑘𝑔)
 Eq. 6 

 

• Eficiência de massa da reação (EMR) 

 Essa métrica é definida pelo coeficiente entre as espécies que contribuem 

para uma reação química equilibrada, logo: 
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𝐸𝑀𝑅 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 (𝑘𝑔)

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 (𝑘𝑔)
 × 100 Eq. 7 

                                                        

 

• Intensidade de massa do processo (IMP) 

 Baseada na massa dos reagentes utilizados na etapa de síntese e 

purificação do material. Logo, ela  pode ser reescrita relacionando com a métrica 

do Fator E, como mostram as equações: 

𝐼𝑀𝑃 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑢𝑠𝑎𝑑𝑜𝑠 𝑛𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑠𝑜 (𝑘𝑔)

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 (𝑘𝑔)
 

 

Eq. 8 

𝐼𝑀𝑃 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑟𝑒𝑠í𝑑𝑢𝑜𝑠 (𝑘𝑔) +  𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 (𝑘𝑔)

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 (𝑘𝑔)
 

 

Eq. 9 

𝐼𝑀𝑃 = 𝐹𝑎𝑡𝑜𝑟 𝐸 + 1 Eq. 10 

 

 

• Rendimento de massa efetiva (RME) 

 O RME relaciona a massa dos produtos com os reagentes não benignos 

utilizados na síntese, assim fornecendo maior segurança para o processo 

sintético (princípios 4 e 12). No entanto, o critério para definir se um reagente é 

ou não nocivo é uma atribuição realizada pelo pesquisador. No presente 

trabalho, os reagentes nocivos foram determinados por meio da consulta de 

FISPQ (Ficha de informação de segurança de produtos químicos) dos reagentes. 

𝑅𝑀𝐸 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 × 100

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑛ã𝑜 𝑏𝑒𝑛𝑖𝑔𝑛𝑜𝑠
 Eq. 11 

 

1.3.2. Métricas de energia 

 

 As métricas baseadas em energia compreendem aspectos fundamentais 

a serem avaliados em um método de síntese, como estabelece o sexto princípio 
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da química verde. Dessa forma, por mais que em um processo utilize reagentes 

seguros, este pode requerer uma alta demanda energética [65]. 

• Eficiência energética (EE) 

 

𝐸𝐸 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 (𝑘𝑔) 

𝐶𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 (𝑘𝐽)
 

Eq. 12 

                                                                                      

• Produtividade específica (PE) 

 

𝑃𝐸 =
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 (𝑚𝑜𝑙) 

𝑇𝑟𝑎𝑏𝑎𝑙ℎ𝑜 𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑜 (𝑘𝑊ℎ)
 

Eq. 13 

 

                                                 

• Intensidade de energia (IE) 

 

𝐼𝐸 =
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑢𝑡𝑖𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑎 𝑛𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑠𝑜 (𝑀𝐽) 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 (𝑘𝑔)
 

Eq. 14 

 

 

1.4. Redução catalítica 

O processo de redução catalítica de nitrocompostos consiste na 

conversão do grupo nitro em amino. A presente abordagem tem atraído a 

atenção por ser um processo ambientalmente limpo, de fácil operação e alta 

eficiência [66]. Ainda, mostra-se uma via sustentável por converter resíduos em 

um produto com valor agregado. Por exemplo, a redução do 4-nitrofenol (4-NP) 

produz 4-aminofenol (4-AP), o qual é um composto atóxico utilizado como 

matéria-prima para preparação de fármacos, como inibidor de corrosão e 

revelador fotográfico [67,68]. 

O gás hidrogênio e pó de zinco são agentes redutores tradicionais 

utilizados para redução de nitroaromáticos. Porém, as condições utilizadas são 

severas e até mesmo explosivas, o que pode causar sérios problemas de 
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segurança [69,70]. Nesse contexto, a redução catalítica utilizando borohidreto de 

sódio (NaBH4) mostra-se a melhor alternativa, por ser segura, eficaz, promover 

a rápida transferência de hidrogênio [70], isto se for realizada à temperatura 

ambiente e ter seu processo de conversão facilmente detectável em tempo real 

[71]. Por essas vantagens, a redução de 4-NP por NaBH4 tornou-se um “modelo 

de reação catalítica”, sendo uma via confiável para avaliar as propriedades 

catalíticas de vários materiais [72–74]. 

Apesar dessa reação ser favorável termodinamicamente, existe uma 

barreira cinética gerada pela repulsão entre os íons do 4-NP e BH4
−. Para que 

essa barreira seja superada e a reação ocorra, faz-se necessário o uso de um 

catalisador [67]. Quando o catalisador é adicionado ao meio reacional, os 

elétrons são transferidos de BH4
− para o nitrofenol adsorvido na superfície do 

catalisador e, portanto, o 4-nitrofenol é reduzido a 4-aminofenol. O 4-AP é 

formado na superfície do catalisador e posteriormente dessorvido no meio [75].  

Materiais constituídos por metais nobres como Pt, Pd e Au demonstram 

atividade catalítica para redução de grupos nitro, porém, devido ao alto custo, 

têm sido substituídos por outros materiais formados por metais de transição 

[68,70]. Por exemplo, materiais à base de cobre são vantajosos por possuírem 

estrutura eletrônica semelhante aos metais nobres (d10 s1), mas com um custo 

inferior. Por isso, o desenvolvimento de catalisadores de baixo custo e eficientes 

impulsionam as pesquisas nessa área [71].  

Geralmente, a técnica analítica utilizada para acompanhar o progresso da 

reação é o espectrofotômetro UV-Visível, pois 4-NP e 4-AP são espécies ativas 

na faixa espectral de 400 e 300 nm, respectivamente. Dessa forma, a 

absorbância do meio reacional é medida em um determinado instante, no 

comprimento de onda máximo de absorção da espécie de interesse. Logo, à 

medida que a reação prossegue, a absorbância diminui, e depois de algum 

tempo há seu total desaparecimento, o qual sinaliza o fim da reação [72,74,75]. 

 Ainda, é importante conhecer a cinética, ou seja, a velocidade e 

mecanismos por meio dos quais a reação ocorre. Para a maioria das reações, a 

velocidade (v) está experimentalmente relacionada com as concentrações dos 

reagentes [76]. Sabe-se que a concentração de NaBH4 utilizada geralmente é 
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muito maior do que a de 4-NP, a qual é considerada constante. Portanto, a 

reação de redução segue a cinética de pseudoprimeira ordem e a velocidade 

dessa reação é dada por [73,75]: 

𝐶6𝐻5N𝑂2(aq) +  NaB𝐻4(aq) → NaB𝑂2(aq) +  𝐶6𝐻7N(aq)  +  𝐻2(g)          Eq. 15 

                                             𝑣 = 𝑘 [𝑁𝑃]𝛼 [ 𝑁𝑎𝐵𝐻4]𝛽                           Eq. 16 

Se [NaBH4] é constante, 𝑣 = 𝑘 [𝑁𝑃]𝛼 

A lei de velocidade é a equação diferencial que dá a velocidade de 

variação das espécies que estão reagindo em função do tempo. Para obtê-la é 

necessário integrar a velocidade da reação, como evidenciado nas equações a 

seguir [76]. Considerando que a reação seja de pseudoprimeira ordem (α = 1): 

𝑣 = 𝑘 [𝑁𝑃] ou  𝑣 = − 
1

𝑎
 
𝑑 [𝑁𝑃]

𝑑𝑡
 Eq. 17 

−
1

𝑎
 
𝑑 [𝑁𝑃]

𝑑𝑡
= 𝑘 [𝑁𝑃] Eq. 18 

 

 Se  kA ≡ k x a, 

𝑑 [𝑁𝑃]

𝑑𝑡
= − 𝑘𝐴 [𝑁𝑃] Eq. 19 

𝑑 [𝑁𝑃]

[𝑁𝑃]
= − 𝑘𝐴 𝑑𝑡 Eq. 20 

 

 Integrando a equação: 

∫
𝑑 [𝑁𝑃]

[𝑁𝑃]

2

1

=  − 𝑘𝐴 ∫ 𝑑𝑡
2

1

 
Eq. 21 

 

𝑙𝑛
[𝑁𝑃]2

[𝑁𝑃]1
 =  −𝑘𝐴 (𝑡2 − 𝑡1) Eq. 22 

 

 Se o estado 1 é o estado inicial da reação, logo [𝑁𝑃]1 = [𝑁𝑃]0 𝑒 𝑡1 = 𝑡0: 
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𝑙𝑛 
[𝑁𝑃]

[𝑁𝑃]0
 =  −𝑘𝐴 𝑡 Eq. 23 

 

 A absorbância é diretamente proporcional à concentração por meio da Lei 

de Lambert-Beer (A = Ɛbc), portanto, as absorbâncias em determinados 

períodos de tempo foram utilizadas na equação que descreve a cinética de 

pseudoprimeira ordem.  

𝑙𝑛 
𝐴𝑡

𝐴0
 =  − 𝑘𝑎𝑝𝑝 𝑡 Eq. 24 

 

 Em que,  

A0: Absorbância no início da reação; 

At: Absorbância no tempo t; 

kapp: constante de velocidade aparente da reação. 

 Quanto ao mecanismo, existem diversos modelos propostos para explicar 

a reação de redução de grupos nitro. Porém, as duas mais consolidadas na 

literatura são a de Langmuir-Hinshelwood (LH) e Eley-Rideal (ER), Figura 7. 

Segundo o modelo de Langmuir-Hinshelwood (LH), NP e NaBH4 são adsorvidos 

na superfície do catalisador, onde ocorre a reação, e posteriormente o produto é 

dessorvido. Em contrapartida, ER propõe que apenas um dos reagentes é 

adsorvido na superfície do catalisador e só então interage com o outro reagente 

presente na solução reacional para formação do produto final [73]. 
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Figura 7 - Possíveis mecanismos envolvidos na reação de redução de 

nitrocompostos. 

 

Fonte: Adaptado de Liang et al. (2014) [77] . 

 Nos casos em que o aumento da concentração de 4-NP gera o aumento 

do tempo de reação, e o aumento da concentração de NaBH4 reduz o tempo de 

reação, é um indicativo de que o processo está ocorrendo de acordo com o 

modelo de LH, pois há uma competição entre os dois reagentes por sítios ativos 

na superfície do catalisador [72]. 

 

1.4.1. p-Nitrofenol 

 

O 4-nitrofenol (4-NP) ou p-nitrofenol é um composto fenólico substituído 

por um grupo nitro (-NO2) no anel benzênico na posição 1,4 ou para, em relação 

à hidroxila fenólica [15,17]. É empregado como intermediário na síntese de 

produtos farmacêuticos como o paracetamol [18], como indicador de pH [19], na 

produção de pesticidas, corantes [20] e no processo de tingimento de couro [14]. 
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Além disso, é o principal produto de degradação do pesticida parationa-metílica 

[21].  

Tal molécula possui elevada estabilidade, devido a possibilidade da 

formação de híbridos de ressonância. Por isso, 4-NP é refratário à degradação, 

podendo acumular-se no ambiente [16,22,23]. Além da estabilidade, 4-NP possui 

elevada solubilidade em água (15,6 g L−1 a 25 ºC), a maior dentre os demais 

nitrofenóis [15]. Essas propriedades possibilitam sua presença e persistência em 

efluentes industriais e águas provenientes da lixiviação de pesticidas em campos 

agrícolas, podendo ocasionar a contaminação dos corpos aquáticos [16].  

 

1.4.2. Alaranjado e vermelho de metila  

 

 O alaranjado de metila (C14H14N3NaO3S) é um composto sintético na cor 

laranja-avermelhado e é utilizado como indicador ácido base e corante em 

indústrias têxteis, farmacêuticas, alimentícias, de couro e papel. Ele contém em 

sua estrutura ligação azo (-N=N), a qual confere a molécula estabilidade e 

consequentemente dificulta a biodegradação, tornando-a persistente. Este 

corante é considerado mutagênico e carcinogênico, e mesmo em baixas 

concentrações, pode representar uma ameaça séria à vida aquática e humana. 

Devido à natureza aniônica (SO3
−) e alta solubilidade em água (2 g L−1) esse 

composto é utilizado como composto modelo em estudos ambientais de 

remoção e/ou degradação [88–91]. 

 O vermelho de metila (C15H15N3O2) é o corante azo de coloração 

vermelho-escura, o qual é considerado o mais reativo no processo de tingimento 

de tecidos. Assim como o alaranjado, também é empregado como indicador 

ácido base e é considerado mutagênico, miotóxico e carcinogênico [92–94]. Por 

isso, há a busca por alternativas de remoção ou conversão desses compostos 

para que não venham a afetar o ambiente. 
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1.5. Estado da Arte 

 Estudos envolvendo nanopartículas magnéticas e solventes eutéticos são 

recentes e o mecanismo de crescimento, solvatação e estabilização são 

praticamente inexploradas. Por isso, Atilhan et al. [95] realizaram a simulação 

computacional da dinâmica molecular de nanopartículas magnéticas na 

presença de solventes eutéticos profundos. Foi possível verificar a permanência 

da ligação entre HBA e HBD na presença de nanopartículas, indicando a 

estabilidade desses solventes. Ainda, previu-se que as moléculas de solventes 

eutéticos solvatam as nanopartículas e agem como estabilizadores e, portanto, 

podem ser consideradas como uma matriz adequada para a síntese de 

nanopartículas. 

 Baby et al. [96] sintetizaram MgFe2O4 utilizando DES por meio de síntese 

partindo dos óxidos metálicos como precursor. Para tanto, MgO e α-Fe2O3 foram 

adicionados ao solvente eutético e calcinados a 500 ºC por 1 h para formação 

do material desejado e eliminação do solvente. Nesse trabalho foi constatado 

que a interação entre HBA e HBD levou à formação de uma rede supramolecular, 

a qual atuou na estabilização das partículas. Baby et al. [97] também sintetizaram 

MFe2O4 (M = Mg, Zn, Mn) por meio de reações no estado sólido utilizando cloreto 

de colina e ácido malônico. A caracterização estrutural, magnética, óptica e 

morfológica sugeriu a formação de ferritas de espinélio, as quais apresentaram 

alta eficiência como sensor e catalisador na degradação de compostos 

orgânicos. 

 Koppala et al. [98] sintetizaram CuFe2O4, dissolvendo os óxidos metálicos 

Cu2O e Fe3O4 em etanol por maceração durante 1 h. A mistura seca foi dissolvida 

em solução contendo sais mediadores, NaCl e KCl. A mistura foi calcinada de 

800 a 900 ºC por 6 h. O produto foi lavado abundantemente com água deionizada 

e seco a 100 ºC por 6 h. As propriedades magnéticas e catalíticas deste material 

foram consideradas vantajosas para a degradação de corantes. Outros trabalhos 

do mesmo grupo de pesquisa relataram rota de síntese semelhante ao descrito 

anteriormente [99,100]. 

 Apenas um trabalho foi encontrado na literatura relatando a utilização de 

DES para síntese de materiais magnéticos por coprecipitação. Chen et al. [101] 
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sintetizaram Fe3O4 por coprecipitação utilizando solvente eutético constituído de 

cloreto de colina e ureia. Na síntese foi utilizado cloretos de ferro (II) e (III), os 

quais foram dissolvidos em DES e agitados a 80 ºC por 20 min. Em seguida, 

KOH foi adicionado e a mistura agitada por 1,5 h a 80 ºC. O material foi separado 

com auxílio de imã, lavado com etanol e seco a vácuo a 50 ºC por 4h. Esse 

material apresentou tamanho de partícula da ordem de 10,5 nm e excelente 

adsorção de íons cobre. 

 Dessa forma, considerando a falta de estudos relacionado à síntese 

sustentável de ferritas por coprecipitação utilizando DES, neste trabalho foi 

realizada pela primeira vez a síntese de ferritas de espinélio constituídas por 

diferentes íons metálicos (M = Co, Cu e Mn), bem como a magnetita (Fe3O4), 

pelo método de coprecipitação modificado utilizando solvente eutético profundo 

(cloreto de colina + ácido cítrico). A fim de constatar que a metodologia 

empregada realmente possui características verdes, métricas de química verde 

foram avaliadas. Espera-se que a presença de íons divalentes nas ferritas possa 

melhorar as propriedades estruturais, magnéticas e catalíticas dos materiais, 

potencializando sua eficiência nos processos de degradação e conversão de 

poluentes.  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo Geral 

Sintetizar ferritas de espinélio utilizando uma abordagem de síntese verde 

e, posteriormente, avaliar sua atividade catalítica por meio da redução e 

oxidação de compostos orgânicos. 

2.2. Objetivos Específicos 

● Sintetizar ferritas de espinélio MFe2O4 (M = Co, Cu, Fe e Mn) utilizando 

solvente eutético natural; 

● Avaliar a estrutura, composição e morfologia dos materiais; 

● Estudar a viabilidade sustentável da rota de síntese por meio de 

métricas quantitativas; 

● Avaliar a eficiência catalítica dos materiais em reações de redução de 

4-nitrofenol, alaranjado de metila e vermelho de metila; 

● Verificar a eficiência catalítica dos materiais na degradação eletro-

Fenton de 4-nitrofenol; 

● Determinar a toxicidade do efluente produzido. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. Materiais 

No presente trabalho foram utilizados os seguintes reagentes: 4-Nitrofenol 

(C6H5NO3); Ácido cítrico anidro (C6H8O7) P.A. (Neon); Água ultrapura (H2O) 

obtida em sistema de ultrapurificação Milli-Q, modelo Gradiente (Millipore); 

Alaranjado de metila (C14H14N3NaO3S) (Neon); Borohidreto de sódio (NaBH4) 

P.A. (Neon); Brometo de Potássio (KBr) (Dinâmica); Cloreto de cobalto (II) 

hexahidratado (CoCl2 · 6H2O) (Neon); Cloreto de cobre (II) dihidratado (CuCl2 · 

2H2O) (Dinâmica); Cloreto de colina (C5H14CINO) (Êxodo); Cloreto de ferro (III) 

hexahidratado (FeCl3 · 6H2O) (ACS); Cloreto de manganês tetrahidratado (MnCl2 

· 4H2O) (Vetec); Hidróxido de sódio (NaOH) em micropérola P.A. (Neon); 

Metanol (CH3OH) (grau HPLC, ≥99,9%); Sulfato de ferro (II) heptahidratado 

(FeSO4 · 4H2O) P.A. (Neon); Vermelho de metila (C15H15N3O2) (Neon). 

 

3.2. Síntese das ferritas 

3.2.1. Produção do solvente 

 

 O NADES foi preparado seguindo o procedimento proposto por Santana 

et al. [51]. Para tanto, C5H14CINO, C6H8O7 foram misturados na proporção molar 

1:1 (Figura 8). A mistura foi aquecida a 50 oC e mantida sob agitação magnética 

a 60 rpm por 2 h. O NADES foi utilizado como solvente para a síntese das ferritas. 

 

 

3.2.2. Síntese das ferritas 

  

 O FeCl3·6H2O e sal de um metal bivalente (CoCl2·6H2O, CuCl2·2H2O, 

FeSO4·7H2O, MnCl2·4H2O) foram dissolvidos na proporção Fe:M2+ (2:1) em 100 

mL do NADES a 25 oC, sob agitação magnética (Figura 8). Após 5 min, o pH foi 

lentamente ajustado para 12,0 utilizando uma solução de NaOH 5 mol L−1. A 

mistura permaneceu sob agitação por 30 min e em seguida foi aquecida a 100 

oC por mais 24 h para evaporação da água. O material obtido foi lavado com 
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água destilada até o filtrado permanecer neutro, e posteriormente foi seco a 100 

oC por 24h. Para tanto, foram utilizados balança analítica AR2140 Adventurer 

(Ohaus), agitador magnético com aquecimento (Kasvi) e pHmetro DM-22 

(Digimed). 

 

 

Figura 8 - Ilustração das etapas da síntese de ferritas pelo método de 

coprecipitação. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

3.3. Caracterização dos materiais 

3.3.1. Difratometria de raios X 
 

 As medidas de difração de raios X foram realizadas em difratômetro da 

marca Rigaku modelo Ultima III, instalado no Departamento de Física, da 

Universidade Federal de Sergipe (UFS). As análises foram realizadas à 25 ºC no 

modo de varredura contínua utilizando radiação Cu-Kα (𝜆 = 0,154 nm), operando 

no regime de 40 kV/40 mA, num intervalo de 10 a 70o, passo de 0,026, tempo de 

análise da ordem de 100 s, com velocidade de 1o min−1.  A confirmação das 
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estruturas cristalinas obtidas foi realizada empregando o banco de dados ICSD 

(Inorganic Crystal Structure Database) [102].  

 

3.3.2. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) 

 

 Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos através de pastilhas 

de KBr (1:100 amostra:KBr), em um espectrômetro PerkinElmer Spectrum Two, 

disponível no Núcleo de Energias Renováveis e Eficiência Energética de Sergipe 

(Nerees) localizado no SergipeTec. As amostras foram previamente secas e o 

espectro varrido de 4000-400 cm−1, utilizando a resolução de 4 cm−1 com 

aquisição de 64 scans para cada amostra. O espectro da pastilha de KBr puro 

foi utilizado como background. 

 

3.3.3. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
  

 As imagens de MET foram obtidas utilizando microscópio modelo JEOL 

(1400-Plus) à 120 kV, localizado no Centro Multiusuário de Nanotecnologia 

(CMNano-UFS), da Universidade Federal de Sergipe, Campus São Cristóvão. 

As amostras foram suspensas em isopropanol e submetidas a tratamento 

ultrassônico por 15 min para dispersar as partículas, as quais foram 

posteriormente gotejadas sobre telas de cobre cobertas por uma camada de 

carbono e FormvarTM.  

3.3.4. Curvas de Magnetização 
 

 As curvas de magnetização foram obtidas usando um magnetômetro de 

amostra vibratória (modelo 7400, Lake Shore), instalado no Instituto de Física 

Gleb Wataghin (IFGW) localizado no Departamento de Física da Matéria 

Condensada na (DFMC), na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). 

Na análise foi utilizado tempo médio de 1 s por ponto, e a partir das curvas 

obtidas foram extraídos os valores de magnetização de saturação (Ms), 

magnetização remanescente (Mr) e a força coercitiva (Hc), enquanto a razão de 

quadratura (SQR) foi calculada pela razão (Mr/Ms).  
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3.4. Redução catalítica 

 O desempenho catalítico das ferritas para redução de 4-NP foi avaliado 

seguindo o procedimento descrito por Bahrami et al. [103], como descrito na 

Figura 9: i) uma alíquota de 2,0 mL de solução aquosa de 4-NP 0,2 mmol L−1 foi 

misturada com 0,5 mL da solução aquosa de NaBH4 formando uma solução 

amarela brilhante; ii) o catalisador foi adicionado e o tempo registrado até que a 

solução amarela se tornasse incolor; iii) o catalisador foi separado da solução 

através da ação do campo magnético gerado por um imã de neodímio. 

 A conversão do 4-nitrofenol em 4-aminofenol foi monitorada por 

espectroscopia de absorção UV-Vis em espectrofotômetro (modelo UV-1800, 

Shimadzu) instalado no Centro de Laboratórios de Química Multiusuários 

(CLQM), da Universidade Federal de Sergipe (UFS). A conversão percentual foi 

calculada usando a intensidade de absorção em 400 nm, como segue: 

%𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 =  
(𝐴0 − 𝐴𝑡)

𝐴0
  100% Eq. 25 

 

em que, A0 é a absorvância no tempo t = 0 (antes da adição do catalisador), e At 

é o valor da absorvância no tempo de equilíbrio. 

Figura 9 - Procedimento experimental da reação de redução do 4-nitrofenol. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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3.4.1. Avaliação dos parâmetros 

 

 A avaliação do processo de redução catalítica foi realizada empregando 

os quatro catalisadores sintetizados, empregando um planejamento fatorial 

completo (22) usando o modelo Box-Behnken. Tal modelo foi aplicado a fim de 

avaliar as variáveis e os efeitos utilizando o menor número de experimentos 

possível. Os parâmetros avaliados foram:  quantidade de NaBH4 (mol), massa 

do catalisador (mg) e, a concentração de 4-NP foi mantida constante. A Tabela 

1 mostra as variáveis e os níveis experimentais estabelecidos para o projeto 

fatorial, os quais foram selecionados de acordo com uma revisão prévia de 

estudos na literatura, selecionando pontos mínimos e máximos. 

Tabela 1 - Variáveis e níveis estudados no planejamento (22) aplicado para 

redução catalítica. 

Variáveis 
Níveis 

− 1 0 1 

NaBH4 (mol) 2,0 x 10−4 4,1 x 10−3 8,0 x 10−3 

Massa (mg) 1,0 5,5 10,0 

 

As quantidades de NaBH4 foram selecionadas proporcionalmente à 

concentração do analito com razão [NaBH4]/[4-NP] de 500 (2,0 x 10−4 mols de 

NaBH4), 10250 (4,1 x 10−3 mols de NaBH4) e 20000 equivalentes (8,0 x 10−3 mols 

de NaBH4). Conforme mostrado na Tabela 2, foram realizados 7 experimentos 

para cada catalisador, incluindo as triplicatas no ponto central, os quais foram 

utilizados para estimar o erro puro. A resposta em cada um dos experimentos foi 

o tempo de conversão (em segundos), que foi estimado quando a reação foi 

concluída. 

A condição ótima para o catalisador que promoveu a redução máxima no 

menor tempo foi usada para a redução dos corantes alaranjado de metila e 

vermelho de metila na região de 400-500 nm. 
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Tabela 2 - Matriz de planejamento fatorial completo (22) com valores reais e 

codificados. 

PC: Ponto central. 

 

3.4.2.  Determinação da constante de velocidade da reação 

  

 De acordo com o modelo cinético de pseudoprimeira ordem a seguinte 

equação foi usada para determinar a constante de velocidade de reação:  

𝑙𝑛 
𝐴𝑡

𝐴0
 =  − 𝑘𝑎𝑝𝑝 𝑡 

Eq. 26 

 

em que, A0 é a absorbância de 4-NP (medida a 400 nm) antes da reação, At é a 

absorbância de 4-NP em um tempo de reação específico de t, e kapp é a 

constante de velocidade da reação aparente. 

 

3.4.3.  Reutilização do catalisador 

 

 Para avaliar a reutilização do material foram realizados experimentos 

análogos aos descritos acima, repetidamente, sob as condições ideais em 

termos de concentração de NaBH4 e massa de catalisador. Após cada ciclo, o 

Experimento 

Variáveis 

NaBH4 

(mol) 

Massa 

(mg) 

1 2,0 x 10−4 (−1) 1,0 (−1) 

2 8,0 x 10−3 (1) 1,0 (−1) 

3 2,0 x 10−4 (−1) 10,0 (1) 

4 8,0 x 10−3 (1) 10,0 (1) 

5 (PC) 4,1 x 10−3 (0) 5,5 (0) 

6 (PC) 4,1 x 10−3 (0) 5,5 (0) 

7 (PC) 4,1 x 10−3 (0) 5,5 (0) 
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material foi deixado para secar em temperatura ambiente (25 ºC) por 24 h e 

utilizado novamente. 

3.4.4.  Teste de lixiviação dos metais 

 Os testes foram conduzidos nas condições experimentais ótimas para 

cada catalisador. As análises foram realizadas com um espectrofotômetro de 

absorção atômica com chama (FAAS) da Shimadzu (modelo AA-7000), o qual 

está localizado no Centro de Laboratórios de Química Multiusuários (CLQM), da 

Universidade Federal de Sergipe (UFS). 

3.5. Geração de hidrogênio 

 A atividade catalítica dos materiais para a produção de hidrogênio foi 

avaliada utilizando as reações de hidrólise e metanólise do NaBH4. Para tanto, 

10 mL de água ultrapura (para hidrólise) ou 10 mL de metanol (para metanólise) 

foram adicionados a um frasco erlenmeyer fechado com uma rolha de borracha. 

Para a reação ocorrer, massas pré-determinadas de NaBH4 e catalisador foram 

adicionadas ao sistema fechado em temperatura constante (25 ºC). Assim, um 

tubo foi conectado à saída da rolha para conduzir o gás gerado a uma proveta 

invertida imersa em água. O volume de gás produzido durante a reação foi 

determinado pelo deslocamento do volume de água na proveta. 

 A avaliação dos parâmetros foi realizada utilizando um planejamento 

fatorial completo com três repetições no ponto central (Tabela 3). 

Tabela 3 - Variáveis e níveis usados no planejamento fatorial (23) para a geração 

de hidrogênio em água e metanol. 

Variáveis 
Níveis 

−1 0 1 

NaBH4 (mol) 2,0 x 10−4 4,1 x 10−3 8,0 x 10−3 

Massa (mg) 1,0 5,5 10,0 

Temperatura (K) 298 313 328 

 



36 

 
 

 

 

 

A Tabela 4 apresenta os valores codificados para os 11 experimentos, 

incluindo os testes de ponto central. A resposta para cada experimento foi o 

volume de hidrogênio produzido (mL) em 10 min de reação. 

Tabela 4 - Matriz do planejamento fatorial completo (23) para geração de 

hidrogênio com valores reais e codificados. 

PC: Ponto central. 

 

A temperatura desempenha um papel crucial no processo de produção de 

hidrogênio. A variação da temperatura foi usada para calcular a energia de 

ativação para as reações de hidrólise e metanólise, de acordo com a equação 

de Arrhenius. Dessa forma, foi plotado um gráfico de ln k versus 1/T, e por meio 

dos parâmetros da equação da reta foi possível determinar a energia de 

ativação. 

ln 𝑘 = − 
𝐸𝑎

𝑅𝑇
+ ln 𝐴                                                                                            Eq. 27 

em que, 

Ea: energia de ativação; 

k: constante de velocidade; 

Experimento 

Variáveis 

NaBH4 
(mol) 

Massa 
(mg) 

Temperatura 
(K) 

1 2,0 x 10−4 (−1) 1,0 (−1) 298 (−1) 

2 8,0 x 10−3 (1) 1,0 (−1) 298 (−1) 

3 2,0 x10−4 (−1) 10,0 (1) 298 (−1) 

4 8,0 x 10−3 (1) 10,0 (1) 298 (−1) 

5 2,0 x10−4 (−1) 1,0 (−1) 298 (1) 

6 8.0 x 10−3 (1) 1,0 (−1) 328 (1) 

7 2,0 x 10−4 (−1) 10,0 (1) 328 (1) 

8 8,0 x 10−3 (1) 10,0 (1) 328 (1) 

9 (PC) 4,1 x 10−3 (0) 5,5 (0) 313 (0) 

10 (PC) 4,1 x 10−3 (0) 5,5 (0) 313 (0) 

11 (PC) 4,1 x 10−3 (0) 5,5 (0) 313 (0) 
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A: constante de Arrhenius; 

R: constante dos gases (8,314 J K−1 mol−1); 

T: temperatura (K). 

3.6. Tratamento dos resíduos gerados no laboratório 

 As soluções resultantes dos processos de degradação foram 

armazenadas em recipientes previamente identificados para posterior coleta por 

empresa especializada no tratamento de resíduos químicos. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

As ferritas sintetizadas apresentaram-se como um pó fino de coloração 

amarronzada a preta, conforme é possível visualizar na Figura 10. Para cada 

síntese, foram obtidas cerca de 3,0 g de ferrita independente dos precursores. 

Figura 10 - Fotografia da ferrita de cobre dispersa em uma placa de Petri. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Uma vez sintetizadas, é importante caracterizá-las para verificar suas 

características estruturais e morfológicas. Para tanto, foram utilizadas as 

técnicas de difratometria de raios X, espectroscopia vibracional de absorção na 

região do infravermelho (FTIR), microscopia eletrônica de transmissão (MET) e 

análise das propriedades magnéticas. 

4.1. Difratometria de raios X 

 A difratometria de raios X foi utilizada para elucidar a estrutura cristalina 

dos materiais sintetizados. Na Figura 11, os picos observados por volta do 

ângulo 2θ igual a 18,4º; 30,2º; 35,2º; 37,2º; 43,2º; 53,6º; 57,2º e 62,8º são 

característicos de ferritas de espinélio. Tais valores correspondem aos dos 
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padrões de difração disponíveis na base de dados Inorganic Crystal Structure 

Database (ICSD) nº 29630, 259726, 258900 e 14695, para as ferritas de cobalto, 

cobre, manganês e magnetita, respectivamente [102].  

Figura 11 - Difratogramas das ferritas de cobalto, cobre, manganês e magnetita 

sintetizadas nesse estudo. 

 

 No difratograma da ferrita de cobre, foi observado um pico em 38,9º, o 

qual é típico da formação de CuO como impureza. A formação da fase CuO foi 

também documentada por Masunga et al. [40] durante a síntese otimizada de 

ferrita de cobre através de coprecipitação. Constatou-se que a formação da fase 

CuO diminuiu à medida que o tempo de síntese foi prolongado de 1 hora para 4 

horas. Assim, dado que neste estudo o tempo de síntese foi de apenas 30 

minutos, é possível que a formação desta fase cristalina tenha sido facilitada. 

 Um pico de baixa intensidade na região de 50º também foi observado, 

sugerindo a possível presença de Fe3O4 e Fe2O3 nas estruturas como impureza. 

Caso os óxidos de ferro exerçam alguma influência na redução e/ou no processo 

oxidativo via eletro-Fenton, essa tende a ser benéfica, uma vez que os íons Fe 

(II) participam ativamente das reações envolvidas [26]. 
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4.2. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR)   

 A análise dos espectros de FTIR permitiu a identificação dos grupos 

funcionais presentes na estrutura dos materiais. A Figura 12 exibe os espectros 

para as quatro ferritas sintetizadas na frequência de 400 a 4000 cm−1. 

 

Figura 12 - Espectros de infravermelho das ferritas de cobalto, cobre, manganês 

e magnetita. 

 

 Bandas em 418 e 580 cm−1 correspondem, respectivamente, ao 

estiramento da ligação metal-oxigênio em sítios tetraédricos e octaédricos, os 

quais são característicos das ferritas de espinélio [104–106]. As bandas de baixa 

intensidade em 1345 e 1622 cm−1 são atribuídas à deformação simétrica e 

assimétrica de ligações H-O-H. A banda em 968 cm-1 é resultado do estiramento 

dessas ligações e pode também estar associada aos modos de vibração de 

libração da água adsorvida na superfície do material, indicando a presença de 

moléculas de H2O fracamente ligadas à rede cristalina. Por fim, o estiramento da 

ligação O-H resulta em uma banda larga em 3411 cm−1. Essas bandas indicam 



41 

 
 

 

 

 

a presença de água nas amostras, consequência de sua adsorção na matriz dos 

materiais durante as análises [97]. 

 A Tabela 5 deixa evidente a semelhança das bandas observadas neste 

trabalho, isto em comparação com outros estudos encontrados na literatura. 

Portanto, tais informações sugerem a formação de ferritas de espinélio. 

 

Tabela 5 - Atribuição dos números de onda aos estiramentos. 

Atribuição 
Número de onda (cm−1) 

[106] [105] [104] [97] Este trabalho 

ν M-O em sítios octaédricos 412 408 387 432 418 

ν M-O em sítios tetraédricos 547 574 577 580 580 

ν H-O-H - - - 1109 968 

H-O-H simétrico - - - 1396 1345 

H-O-H assimétrico - -  1623 1622 

ν O-H - - 3387 3400 3411 

 

4.3. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 A morfologia e o tamanho das partículas dos materiais preparados foram 

determinados por meio de micrografias de microscopia eletrônica de transmissão 

(Figura 13). As imagens evidenciaram a formação de partículas esféricas 

aglomeradas possivelmente devido às propriedades magnéticas dos materiais. 

Assim, foram obtidas partículas em tamanhos nanométricos da ordem de 9,42 ± 

1,44; 14,5 ± 1,07; 14,9 ± 1,38 e 18,2 ± 1,29 nm, respectivamente, para CuFe2O4, 

CoFe2O4, MnFe2O4 e Fe3O4. A distribuição de tamanho de partícula mostrou-se 

uniforme, o qual foi observado pelos baixos valores de desvio. Tal resultado pode 

ser atribuído ao uso do NADES que atuou como estabilizador das nanopartículas 

durante seu processo de nucleação como previsto pelo estudo teórico de Atilhan 

et al. [95] . 
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Figura 13 - Micrografias com inserção do gráfico de distribuição do tamanho de 

partículas para as ferritas de a) cobalto, b) cobre, c) manganês, d) magnetita, e) 

e f) ferrita de cobalto sintetizada com água. 
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 Além de partículas esféricas, MnFe2O4 também exibiu a formação de 

nanocubos, o que sugere um crescimento anisotrópico, ou seja, desigual nas 

diferentes direções do cristal. Isso ocorre porque alguns planos cristalográficos 

cresceram mais lentamente, resultando em partículas com formato cúbico, ao 

invés de esférico. O Mn²⁺ possui cinco elétrons desemparelhados no orbital d, 

que confere alta simetria eletrônica (estado de spin alto) e baixa energia de 

estabilização do campo cristalino. Essa combinação o torna mais sensível a 

efeitos do meio reacional, como a presença de solventes complexantes como o 

NADES, podendo alterar o modo como os cristais se formam e crescem. No 

entanto, poucos estudos conseguiram sintetizar nanocubos de ferrita de 

manganês, pois o controle das condições reacionais é fundamental para esse 

tipo de crescimento [107,108]. 

 Ao comparar as micrografias dos materiais sintetizados utilizando NADES 

como solvente/estabilizante com os sintetizados em água, foi possível constatar 

diferenças na morfologia e dispersão das partículas (Figura 13 e,f) [109]. As 

ferritas sintetizadas em NADES apresentam maior aglomeração e formação de 

nanocubos, em contraste com as partículas menores, esféricas e mais dispersas 

obtidas em meio aquoso. A presença de nanocubos sugere que o NADES atua 

como direcionador de crescimento, favorecendo a exposição de planos 

cristalográficos ativos. Essa morfologia é vantajosa para aplicações catalíticas, 

como a redução de 4-nitrofenol por NaBH4, pois possibilita a melhor adsorção e 

transferência eletrônica [110]. No processo eletro-Fenton, os nanocubos também 

favorecem a regeneração do par Fe2+/Fe3+ e a geração de radicais •OH [111]. 

Assim, o uso de NADES proporcionou controle morfológico relevante, com 

impacto direto na eficiência catalítica e estabilidade dos materiais. 

4.4. Curvas de magnetização 

 As principais propriedades magnéticas de um material podem ser 

elucidadas por meio de gráficos de histerese magnética, conforme ilustrado na 

Figura 14. Dessa forma, quando um material magnético é submetido a um campo 

magnético externo (H), sua magnetização aumenta gradualmente até atingir um 

valor máximo, o qual é denominado de magnetização de saturação (Ms). Por 
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outro lado, quando o campo magnético é removido, apenas a magnetização que 

ainda está no material permanece e esse fenômeno é chamado de magnetização 

remanescente (Mr). Como o material é magnético, ele não se desmagnetiza até 

zero após a remoção da influência de um campo magnético, portanto, é 

necessário aplicar um campo magnético reverso, o que resulta em uma força 

coercitiva (Hc). Os dados obtidos da curva podem ser usados para determinar 

outras propriedades, como a razão de quadratura (SQR), o momento magnético 

(nB) e a constante de anisotropia (k) [31]. 

 Os perfis das curvas e os dados extraídos (Tabela 6) indicam que as 

ferritas sintetizadas apresentaram comportamento ferrimagnético duro. 

Entretanto, de acordo com a literatura, apenas a ferrita de cobalto é comumente 

considerada magneticamente dura, enquanto as outras são macias [112,113]. É 

possível que o solvente verde usado na síntese das ferritas tenha atuado como 

um agente estabilizador para as partículas, promovendo a formação de uma 

microestrutura homogênea, bem como aumentando a coercividade das ferritas. 

 

Figura 14 - Curvas de histerese magnética para as ferritas de a) cobalto, b) 

cobre, c) manganês e, d) magnetita. 
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Tabela 6 - Comparação do tamanho de partícula e propriedades magnéticas das ferritas sintetizadas pelo método verde com 

trabalhos da literatura. 

Material 
Tamanho 

(nm) 

Ms  

(emu g−1) 

Mr  

(emu g−1) 

Hc  

(Oe) 

SQR 

Mr/Ms 

nB  

(µB) 

k  

(erg g−1) 

Ref. 

CoFe2O4 (coprecipitação) 21,0 51.8 15.2 0.59 0.29 2.17 - [114] 

CoFe2O4 (sol-gel) - 15.0 3.54 360 0.24 - - [115] 

CoFe2O4 (hidrotérmica) 87.0 52.0 - 800 - - - [116] 

CuFe2O4 (coprecipitação) - 2.68x10-3 194x10-6 131 5.19x10-7 - - [117] 

CoFe2O4 14.5 41.9 20.0 1523 0.48 1.76 66472  

CuFe2O4 
9.42 47.1 21.8 864 0.46 2.01 42434 Este 

trabalho 

MnFe2O4 14.9 32.0 12.4 680 0.39 1.32 22683  

Fe3O4 18.2 51.8 25.0 961 0.48 2.14 51880  

Ms: magnetização de saturação; Mr: magnetização remanescente; Hc: força coercitiva; SQR: razão de quadratura; nB: momento magnético e a (k) constante de 

anisotropia. 
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 Além disso, de acordo com Chandekar et al. [118], tanto Ms quanto Hc 

são influenciados por efeitos de superfície, que podem ter ocorrido pelas 

diferentes interações dos íons metálicos e do solvente verde durante o processo 

de nucleação. Outro fator possível é o tamanho da partícula, embora isso não 

tenha mostrado nenhuma relação com a magnetização dos materiais no 

presente estudo. 

 Dessa forma, um valor de Ms alto indica que a ferrita pode ser 

magnetizada a um valor superior em relação a uma ferrita macia, enquanto Hc 

elevado indica que a ferrita é difícil de desmagnetizar. A distribuição de cátions 

nos sítios tetraédricos e octaédricos também afeta as propriedades magnéticas, 

influenciando o valor de Ms [112]. A magnetização e o momento magnético (nB) 

das ferritas são influenciados pelos íons M2+ e suas interações com os sítios 

tetraédricos e octaédricos [113]. 

 Os valores da razão de quadratura (SQR) entre 0,39 e 0,48 evidenciaram 

que as amostras apresentaram boa energia de troca e anisotropia 

magnetocristalina (k) [112]. Para todos os materiais, SQR < 0,50 indicou um 

único domínio magnético, conforme esperado pelo tamanho pequeno das 

partículas [31].  A energia de troca para ferritas é geralmente do tipo de 

supertroca indireta, entre os sítios AA, AB e AB, sendo AB predominante [119]. 

Portanto, os materiais sintetizados apresentaram excelentes propriedades 

magnéticas. 

 Em comparação com outros estudos relatados na literatura, os quais 

usaram sínteses por outros métodos (Tabela 6), foi possível observar que houve 

similaridades entre os valores de Ms, mas Mr e Hc foram maiores do que nos 

outros estudos. Logo, há indícios de que a rota de coprecipitação utilizando 

NADES não apenas reduziu o tamanho da partícula e tornou o material estável, 

mas também dificultou a desmagnetização. Essa evidência corrobora os 

resultados de caracterização, que indicam a relevância do solvente verde para a 

síntese de nanomateriais. 
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4.5. Métricas de química verde 

 As métricas de química verde foram utilizadas para avaliar 

quantitativamente se o método é ecologicamente aceitável, por meio da 

avaliação de parâmetros relacionados à massa e energia (Tabela 7) [65]. As 

métricas de massa aplicadas foram economia de átomo, fator ecológico, 

eficiência de massa de reação (EMR), intensidade de massa de processo (IMP) 

e rendimento de massa efetivo (RME). As métricas de energia foram eficiência 

energética, produtividade específica e intensidade energética. 

Tabela 7 - Métricas verdes para as nanopartículas sintetizadas. 

Material EAa Fator Eb EMRc IMPd RMEe EEf PEg IEh 

CoFe2O4 39,6 1,89 22,5 2,89 61,0 1,79 2,75 3,35 

CuFe2O4 39,9 1,86 24,3 2,86 61,1 1,81 2,73 3,30 

MnFe2O4 39,3 1,89 23,3 2,89 61,4 1,78 2,78 3,30 

Fe3O4 38,1 1,92 21,3 2,92 60,4 1,76 2,73 3,41 

a: Eficiência atômica (%); b: Fator ecológico; c: Eficiência de massa da reação 

(%); d: Intensidade de massa do processo; e: Rendimento de massa efetiva (%); 

f: Eficiência energética (x10−7) kg kJ−1; g: Produtividade específica (x10−3) mol 

kWh−1; h: Intensidade de energia (x104) MJ kg−1.    

 O segundo princípio da química verde refere-se à eficiência atômica, a 

qual foi obtida utilizando as equações balanceadas (38,1 a 39,9%). Embora os 

íons metálicos tenham sido utilizados em uma proporção molar de 1:2 (M2+:Fe3+), 

não foi possível obter economia atômica próxima a 100%. Isso ocorre pois os 

íons Cl− e Na+ estão presentes em grandes proporções no meio, mas não fazem 

parte do produto final. As rotas de síntese em estado sólido proporcionariam 

maior economia de átomos, entretanto, o gasto de energia para a produção de 

ferrita seria muito maior. Ainda, a utilização de uma base para acelerar o 

processo de coprecipitação está relacionada com o princípio 9. 

 O fator ecológico (E) de 1,86 a 1,92 evidenciou a pequena quantidade de 

resíduos formados nas sínteses, métrica que está relacionada ao primeiro 

princípio da química verde. Na metodologia utilizada neste trabalho, cerca de 6 
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g de NaCl foram formados como resultado da interação entre os íons Na+ do 

hidróxido de sódio e o Cl− proveniente dos sais metálicos. O fator ecológico 

estimado depende do tipo de processo, o qual tem valores típicos de 0,10 para 

refino de petróleo, 1,00-5,00 para produtos químicos, 25,00-100,00 para química 

fina e 100,00-1000,00 para nanossíntese. A otimização dos métodos, bem como 

a crescente preocupação com os resíduos gerados, fez com que os valores se 

tornassem significativamente mais baixos [57,65]. Visto que não existem 

evidências da presença de outros resíduos utilizando tal rota sintética, e 

quantidade e resíduos pode ser prevista, controlado em tempo real da poluição 

gerada pelo processo, de acordo com o décimo primeiro princípio da química 

verde. 

 Os valores obtidos para as métricas de massa (EMR e PMI) evidenciaram 

os rendimentos satisfatórios das sínteses e a baixa geração de resíduos. 

Entretanto, os altos valores de EMR refletiram o uso de grandes quantidades de 

reagentes prejudiciais. Como a métrica EMR relaciona a massa dos produtos 

aos reagentes não benignos usados na síntese, ela pode ser utilizada para 

proporcionar maior segurança ao processo de síntese, de acordo com os 

princípios da química verde 3, 4, 11 e 12. Os reagentes nocivos selecionados 

aqui incluíram os sais dos metais ferro, cobalto, cobre e manganês, bem como 

o hidróxido de sódio, porque são considerados nocivos à saúde humana, de 

acordo com as fichas de dados de segurança química. Deve-se observar que 

esses metais precisariam ser usados em qualquer rota de síntese, portanto, essa 

não foi uma característica específica da rota de síntese desenvolvida aqui. Além 

disso, o uso de um solvente natural na síntese indicou que está sendo utilizado 

um solvente seguro, renovável e biocompatível, que não produz intermediários, 

de acordo com os princípios 5, 7, 8 e 10. 

 As métricas baseadas em energia estão relacionadas ao sexto princípio 

da química verde, que preconiza a eficiência energética nos processos. Nesse 

contexto, os dados de eficiência energética (EE) obtidos indicam a produção de 

1,76-1,81 x 10-7 kg de material por kJ de energia consumida. Para a síntese de 

18 g do material, o consumo total de energia foi de 28,8 kWh, considerando que 

a evaporação do solvente foi realizada simultaneamente para seis sínteses.  
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 Com base nesse consumo energético e nos custos médios de eletricidade 

- US$ 0,135 por kWh no Brasil e US$ 0,120 por kWh nos Estados Unidos – o 

custo estimado para produção de 1 g do material seria de aproximadamente US$ 

0,21 e US$ 0,19, respectivamente. Esses valores são economicamente atrativos, 

especialmente quando se leva em conta o valor agregado do material, cuja 

aplicação é eficaz mesmo em quantidades da ordem de miligramas[120]. 

Portanto, o processo não apenas atende aos princípios de química verde, como 

também demonstra viabilidade econômica e potencial de aplicação em larga 

escala com baixo impacto energético e financeiro. 

 O uso de métricas de química verde ainda não é uma prática comum, por 

isso não foi possível encontrar estudos para fins de comparação. No entanto, os 

resultados abordaram a natureza sustentável desse método para a síntese de 

nanopartículas de ferrita de cobalto, cobre, manganês e magnetita. Essa 

conclusão não se baseou apenas no uso de solvente composto de substâncias 

naturais, mas também na avaliação usando métricas quantitativas, considerando 

os 12 princípios da química verde. 

 

4.6. Desempenho dos catalisadores na redução catalítica 

 Através da avaliação dos espectros de absorção na região do UV-Vis 

gerados, foi possível identificar as espécies envolvidas no processo de redução 

catalítica (Figura 15a). O comprimento de onda do máximo da banda de 

absorção do 4-nitrofenol (4-NP) está localizada em 317 nm, mas após a adição 

do borohidreto de sódio a molécula é desprotonada formando o íon nitrofenolato, 

que absorve em 400 nm. O processo de redução catalítica promoveu a 

conversão dos íons nitrofenolato em 4-aminofenol (4-AP), que absorveu em 297 

nm. Esse processo pode ser observado visualmente pela mudança de coloração 

do meio reacional (Figura 15c). 

 A solução de 4-NP é amarela clara, contudo, quando a solução de 

borohidreto foi adicionada tornou-se amarelo brilhante, e em seguida incolor 

devido a formação de 4-AP. Vale ressaltar que os íons nitrofenolato mantiveram-

se estáveis mesmo após 30 min de sua formação, Figura 15b, o que é 
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constatado pela persistência da intensidade da absorbância em 400 nm. Esse 

fenômeno sugere que na presença de NaBH4 o íon nitrofenolato foi estável, 

assim como a presença de um catalisador foi necessária para a reação de 

redução. 

Figura 15 - a) Espectros de absorção UV-Vis de soluções de 4-nitrofenol, íon 

nitrofenolato e 4-aminofenol, b) a solução de nitrofenolato após períodos de 

tempo. c) Mudança de coloração do meio de reacional durante o processo. 

 

 Um planejamento experimental foi empregado para analisar as variáveis 

do processo (quantidade de borohidreto e massa do catalisador), bem como a 

magnitude de seus efeitos e interações. Inicialmente, foram avaliados os 

modelos linear e quadrático. O modelo linear apresentou um ajuste (R²) de 

(0,96247; 0,98710; 0,93585; 0,91803), enquanto o modelo quadrático obteve R² 

de (0,98365; 0,96253; 0,97783; 0,94657). Embora o modelo quadrático tenha 

apresentado R² superior em alguns casos, optou-se pelo modelo linear devido à 

sua simplicidade, boa capacidade preditiva e pelos ganhos não justificarem a 

adição de complexidade ao modelo. 
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 Assim, os parâmetros foram avaliados por meio do diagrama de Pareto e 

das superfícies de resposta utilizando o modelo linear. Conforme exibido no 

diagrama de Pareto (Figura 16), todos os fatores e suas interações foram 

significativos para o processo a 95% de significância, indicando que fatores 

relevantes foram selecionados para investigar o comportamento da reação.  

 Dessa forma, gráficos de superfície de resposta foram traçados com o 

objetivo de avaliar as tendências da variação da massa do catalisador, e 

concentração de NaBH4 em função do tempo (Figura 17). O eixo y dos gráficos 

tem valores mínimos e máximos diferentes plotados de acordo com o 

desempenho do catalisador para melhor visualização da resposta. Para todos os 

materiais, a reação ocorreu em menor tempo ao utilizar maiores quantidades de 

catalisador e NaBH4 devido a maior disponibilidade de sítios catalíticos e a 

adsorção de hidrogênio ativo na superfície do catalisador. 

Figura 16 - Diagramas de Pareto para os experimentos de redução de 4-

nitrofenol utilizando ferritas de a) cobalto, b) cobre, c) manganês e, d) magnetita. 
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Figura 17 - Gráficos de superfície de resposta para a reação de redução de 4-

nitrofenol realizada usando ferritas de a) cobalto, b) cobre, c) manganês e, d) 

magnetita. 

 

 

 Além disso, foi observado que o tempo de reação variou de acordo com 

o íon metálico que compõe a ferrita. Sob as mesmas condições experimentais, 

o tempo aumentou na seguinte ordem: Cu (10 s) < Co (390 s) < Fe (540 s) < Mn 

(720 s). Zhang et al. [121] sintetizaram nanopartículas de cobalto e observou que 

a funcionalização promoveu o aumento da eletrofilicidade do metal o que gerou 

a diminuição do tempo de reação. Considerando as distribuições eletrônicas das 

espécies metálicas Mn2+ (3d5), Fe2+ (3d6), Co2+ (3d7) e Cu2+ (4s1), é evidente que 

o íon cobre é o mais eletrofílico, pois apenas um elétron é necessário para 

preencher completamente o orbital 4s, de modo que a estabilidade é alcançada 

mais facilmente em comparação com os outros íons metálicos.  

 A sequência também segue o potencial de redução dos metais:  

Cu2+(+0,34V) > Co2+(-0,28V) > Fe2+(-0,44V) > Mn2+(-1,18V), evidenciando o 

potencial receptor de elétrons do cobre [122]. Por esses motivos, a ferrita de 

cobre apresentou a maior eficiência na redução catalítica de 4-NP para 4-AP 



53 

 
 

 

 

 

com o processo concluído em apenas 10 s. É importante destacar que, em 

experimentos realizados com sulfato de cobre para comparação, a reação 

ocorreu em aproximadamente 8 minutos. Garba et al. (2020) [123] reduziu 2-

metil-4-NP utilizando o complexo CuSO4.5H2O como catalisador em 10 minutos. 

Portanto, o íon metálico é crucial e influencia na redução, mas deve estar 

presente numa superfície catalítica para garantir a velocidade e eficiência do 

processo. 

 Outro parâmetro que pode influenciar o desempenho catalítico é o 

tamanho das nanopartículas. Geralmente, o menor tamanho implica em um 

número maior de sítios ativos disponíveis para acelerar a reação [124]. 

Entretanto, esse fenômeno nem sempre acontece. Elfiad et al. [125] sintetizaram 

Cu/α-Fe2O3 de tamanhos entre 3,00-37,0, 11,0-40,0 e 15,0-53,0 nm, 

respectivamente, nos quais observaram uma diminuição no tempo com o 

aumento do tamanho da partícula para 1,50, 1,30 e 0,80 min. No presente 

estudo, o tamanho das partículas seguiu uma ordem crescente: Cu (9,20 ± 1,44 

nm) < Co (14,50 ± 1,44 nm) < Mn (14,90 ± 1,38 nm) < Fe (18,20 ± 1,29 nm), e 

não foi observada relação com o tempo de reação. Vale ressaltar a importância 

do NADES na estabilização das partículas, promovendo a formação de 

tamanhos uniformes (com pouco desvio), diferentemente do estudo de Elfiald et 

al. [125], o que certamente também influenciou no tempo da reação. 

 

4.6.1. Cinética da reação 

 

 As reações de redução foram consideradas de pseudoprimeira ordem em 

relação à concentração de 4-NP, porque NaBH4 foi utilizada em excesso. A 

Figura 18a mostra gráficos de ln A0/A em função do tempo com linhas de 

tendência desenhadas para avaliar os ajustes lineares. Dessa forma, foram 

obtidos coeficientes lineares de 0,983 (CoFe2O4), 0,890 (MnFe2O4) e 0,992 

(Fe3O4), indicando que as reações seguiram a cinética de pseudoprimeira 

ordem. Entretanto, a ferrita de manganês apresentou desempenho não linear, o 

que possivelmente se deve ao efeito cinético da autoaceleração. As reações 

catalíticas autoaceleradas mostram um aumento na velocidade de reação com 

a geração de produto, devido à presença de um catalisador que altera o 
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mecanismo de reação [126,127]. Não foi possível realizar testes cinéticos para 

a ferrita de cobre, pois a reação ocorreu rapidamente em apenas 10 s. 

 As constantes de velocidade aparente das reações, as quais 

correspondem aos coeficientes angulares das equações lineares obtidas em 

cada teste, foram de 0,469; 0,131 e 0,136 min-1 para CoFe2O4, MnFe2O4 e Fe3O4, 

respectivamente. Logo, quanto maior a constante de velocidade, melhor o 

desempenho do catalisador, portanto, entre os três materiais avaliados, a ferrita 

de cobalto apresentou o melhor desempenho. Os espectros obtidos durante a 

reação de redução usando ferrita de cobalto são mostrados na Figura 18b. 
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Figura 18 - a) Estudo cinético da reação de redução para as ferritas sintetizadas 

e, b) Espectros de absorção UV-Vis durante a redução de 4-NP utilizando 

CoFe2O4 como catalisador. 
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 O catalisador pôde ser reutilizado em pelo menos dez ciclos de reação 

consecutivos (Figura 19a), obtendo porcentagens de conversão na faixa de 85,1 

a 99,9%. A Figura 19b mostra os difratogramas do catalisador CuFe2O4 antes e 

depois dos ciclos de reutilização. Ficou evidente que, mesmo após sucessivas 

reutilizações, não houve modificações estruturais do catalisador, uma vez que 

sua estrutura cristalina foi preservada, demonstrando sua alta estabilidade. 

 Embora todos os catalisadores tenham sido submetidos a até dez ciclos 

de reação, optou-se por apresentar de forma detalhada apenas os resultados 

para ferrita de cobre como estudo representativo, em função do seu desempenho 

em termos de porcentagem de conversão e tempo. O critério adotado para 

encerrar os testes após o décimo ciclo foi a manutenção da atividade catalítica 

sem perdas significativas de eficiência, indicando que o material poderia ser 

reutilizado com segurança em sucessivos ensaios. Ensaios adicionais poderiam 

ser realizados, mas dez ciclos foram considerados suficientes para comprovar a 

robustez, além de estabelecer um ponto de comparação com a literatura.  
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Figura 19 - a) Ciclos de reutilização da ferrita de cobre na redução catalítica de 

4-NP a 4-AP, b) difratogramas antes e após o ciclo catalítico. 
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4.6.2. Mecanismo de redução 

 

 O possível mecanismo de redução do 4-nitrofenol a 4-aminofenol foi 

esquematizado em sete etapas (Figura 20a), com base no modelo cinético de 

Langmuir-Hinshelwood. Primeiramente, a preparação de uma solução aquosa 

de NaBH4 resulta na geração lenta de metaborato de sódio (NaBO2) e gás 

hidrogênio (H2) (Equação 28). A reação de hidrólise subsequente, na qual o 

metaborato de sódio (NaBO₂) reage com água para formar ácido bórico (H₃BO₃) 

e hidróxido de sódio (NaOH) (Equação 29), contribui para um leve aumento da 

basicidade do meio. Essa elevação do pH pode favorecer a estabilidade do íon 

BH₄⁻ e, consequentemente, influenciar as etapas de adsorção dos reagentes na 

superfície do catalisador, criando condições mais adequadas para a 

transferência de hidrogênio durante a reação de redução [125]. 

NaBH4(s) +  2 H2O(l) → NaBO2(aq) + 4 H2(g) Eq. 28 

NaBO2(aq) + H2O(l) → H3BO3(aq) + NaOH(aq) Eq. 29 

 Quando o catalisador é adicionado a essa solução, os íons BH4
- são 

adsorvidos e a formação de hidrogênios ativos na superfície é promovida (etapa 

1). Na etapa 2, o 4-nitrofenol é inserido no ciclo catalítico e é adsorvido na 

superfície do catalisador. Nessa etapa, o 4-NP está na forma de íon nitrofenolato, 

devido à desprotonação do grupo HO- causada pela presença de NaBH4 

[121,125,128–130]. 

 A adsorção do nitrofenolato permite a ocorrência de interações entre os 

hidrogênios ativos e o grupo nitro. Dessa maneira, ocorrem reações que resultam 

na eliminação da água e na inserção de hidrogênio (etapas 3-6), proporcionando 

a redução do grupo nitro a amino. Essas reações envolvem a formação de 

nitrosofenol (etapa 4), um intermediário de vida curta, que é rapidamente 

convertido em 4-hidroxiaminofenol (etapa 5). Por fim, o 4-hidroxiaminofenol é 

espontaneamente dessorvido da superfície do catalisador (etapa 7), e o 

catalisador é regenerado, permitindo que seja reutilizado no ciclo catalítico. A 

solução que contém o subproduto formado, 4-aminofenol, é incolor (antes era 

amarelada), menor em volume do que a solução inicial (devido à liberação de 
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gás hidrogênio), e sua presença pode ser verificada por análise de UV 

[121,125,128–130].  

 A Tabela 8 exibe uma comparação abrangente entre os catalisadores 

desenvolvidos neste estudo e diversos materiais descritos na literatura. Foram 

considerados parâmetros como a razão molar entre NaBH4 e 4-NP, massa do 

catalisador, constante de velocidade aparente (kapp) e número de ciclos de 

reutilização [103,115,125,131–136]. Idealmente, busca-se um sistema catalítico 

com baixa razão molar (indicando alta eficiência no uso do agente redutor), baixa 

massa de catalisador (para reduzir custos), alta kapp (refletindo uma cinética 

rápida da reação) e elevado número de ciclos (indicando estabilidade e 

reusabilidade do material). 
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Figura 20 - Mecanismo de redução catalítica de a) 4-NP à 4-AP e, b) corantes azo utilizando nanoferritas de espinélio como 

catalisador; c) espectros de absorção UV-Vis dos corantes. 
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Tabela 8 - Comparação do presente estudo com a literatura, considerando as condições de reação, quantidade de reagentes, massa 

de catalisador, tempo de redução, constantes de velocidade e o número de ciclos de reutilização. 

Catalisador 4-NP (mol) NaBH4 (mol) Razão molar Massa (mg) Tempo (s) kapp (min−1) Ciclos Ref. 

CuOx/Fe2O3 6,9 x 10−6 2,7 x 10−3 391 10 720 0,312 30 [131] 

CuFe2O4 5,0 x 10−7 1,5 x 10−4 300 1 366 0,186 0 [132] 

CoFe2O4/ZrMCM-41 4,0 x 10−7 1,0 x 10−5 25 5 360 0,970 4 [103] 

CuFe2O4 2,5 x 10−7 6,0 x 10−5 240 5 120 0,990 0 [133] 

CoFe2O4/MON-Cr 9,0 x 10−7 1,6 x 10−2 17778 10 120 - 10 [115] 

Co-CoFe2O4 2,0 x 10−7 2,0 x 10−4 1000 3 100 2,74 10 [134] 

MgFe2O4 /Ag3PO4 6,0 x 10−7 1,0 x 10−4 167 2 60 3,02 5 [135] 

Fe3O4/(BiO)2CO3 2,5 x 10−7 1,2 x 10−3 4800 3 54 4,05 10 [136] 

Cu/α-Fe2O3 1,5 x 10−7 1,5 x 10−3 10000 1 50 5,40 5 [125] 

Fe3O4 4,0 x 10−7 8,0 x 10−3 20000 10 540 0,136 10 

Este trabalho 
MnFe2O4 4,0 x 10−7 8,0 x 10−3 20000 10 720 0,131 10 

CoFe2O4 4,0 x 10−7 8,0 x 10−3 20000 10 390 0,469 10 

CuFe2O4 4,0 x 10−7 8,0 x 10−3 20000 10 10 - 10 
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 Por exemplo, o catalisador CoFe2O4/ZrMCM-41, desenvolvido por 

Bahrami et al. [103], apresentou uma razão molar baixa (25) e kapp relativamente 

alta (0,970 min-1). No entanto, seu número de reutilizações foi limitado a apenas 

4 ciclos, sugerindo menor estabilidade a longo prazo. Já o CoFe2O4/MON-Cr 

[115], embora tenha alcançado 10 ciclos de reutilização, operou sob uma razão 

molar extremamente elevada (17778). Além disso, o valor da constante de 

velocidade não foi reportado, dificultando a comparação direta do desempenho 

cinético. 

 O catalisador Cu/α-Fe2O3, proposto por Elfiad et al. [125] atingiu kapp de 

5,40 min-1 e tempo de reação de apenas 50 segundos, destacando-se entre os 

mais rápidos. No entanto, esse resultado foi obtido sob uma razão molar 

extremamente alta (10000). Por outro lado, o Fe3O4/(BiO)2CO3 [136] demonstrou 

um bom equilíbrio entre velocidade (kapp = 4,05 min-1), baixa massa de 

catalisador (3 mg) e reusabilidade (10 ciclos), sendo um dos poucos sistemas 

que combinam todos esses aspectos favoráveis. 

 Outros exemplos incluem o MgFe₂O₄/Ag₃PO₄ [135], que se destacou pelo 

tempo reduzido de reação (60 s) e kapp elevada (3,02 min-1), mas com apenas 5 

ciclos de reutilização, indicando possível perda de estabilidade. Já o Co–

CoFe2O4 [134] apresentou excelente kapp (2,74 min-1) e boa reusabilidade (10 

ciclos), embora tenha utilizado uma razão molar de 1000 — ainda 

consideravelmente menor que a dos catalisadores do presente estudo. 

 Em comparação, os catalisadores CuFe2O4, CoFe2O4, MnFe2O4 e Fe3O4, 

desenvolvidos neste trabalho, se destacaram por manterem alto número de 

reutilizações (10 ciclos) mesmo sob condições rigorosas, como razão molar de 

20000 e massa fixa de 10 mg. O CuFe2O4, por exemplo, promoveu a redução 

completa em apenas 10 segundos, sugerindo uma cinética altamente favorecida. 

O CoFe2O4 também apresentou kapp elevada (0,469 min-1), superando vários 

catalisadores da literatura que operaram com razões molares mais baixas e 

tempos de reação mais longos. 

 Dessa forma, embora a razão molar utilizada neste trabalho seja elevada, 

a combinação de reatividade rápida, elevada estabilidade e simplicidade de 
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síntese confere aos catalisadores aqui desenvolvidos um desempenho 

competitivo frente aos sistemas descritos na literatura recente, tornando-os 

candidatos promissores para aplicações práticas em processos catalíticos 

sustentáveis 

 Experimentos de redução dos corantes laranja de metila e vermelho de 

metila foram realizados sob as condições ótimas (10 mg de catalisador CuFe2O4 

e 8,0 x 10-3 mol de NaBH4). Os espectros de cada corante são mostrados na 

Figura 20c. Conforme ilustrado na Figura 20b, a descoloração total de ambos os 

corantes ocorreu em apenas 4 min de reação, como resultado da clivagem das 

ligações N=N que atuam como grupos cromóforos nesses compostos [137]. Os 

intermediários foram propostos de acordo com o mecanismo da reação, com 

base na literatura, e não foram utilizadas técnicas analíticas para confirmação 

destes. O produto N,N-dimetilbenzeno-1,4-diamina e seus derivados são usados 

como intermediários na síntese de polímeros [138], enquanto o 4-

aminobenzenossulfonato de sódio (ácido sulfanílico) é um precursor na 

produção de corantes e pesticidas [139]. O composto ácido 2-aminobenzóico é 

um componente essencial na produção de muitos medicamentos anti-

inflamatórios não esteroidais [140] e é um metabólito natural na produção de 

serotonina. Portanto, essas reações de degradação além de permitir a 

eliminação de corantes, geram compostos com valor agregado. 

 

4.7. Geração de hidrogênio 

 Além da redução de compostos orgânicos, as reações de redução 

catalítica na presença de hidretos resultam na produção de hidrogênio. Portanto, 

foi avaliada a atividade catalítica da nanoferrita de cobre na produção de H2 por 

hidrólise e metanólise do NaBH4 (Figura 21). A análise estatística indicou que, 

no caso da hidrólise (a), todos os fatores principais (NaBH4, temperatura e massa 

do catalisador) e suas interações foram significativas. Para a metanólise (b), 

apenas o NaBH4 e a temperatura foram estatisticamente significativos para o 
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processo, embora as interações entre esses fatores e a massa do catalisador 

também tenham sido relevantes. 

Figura 21 - Diagramas de Pareto para geração de hidrogênio por a) hidrólise e, 

b) metanólise. 
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 As Figuras 22a e 22b exibem a produção de hidrogênio nas reações de 

metanólise e hidrólise, respectivamente. A variação de temperatura foi utilizada 

para obter as energias de ativação das reações. Para a hidrólise, as melhores 

condições dentre os ensaios realizados foram as do experimento 6, com geração 

de 196 mL de H2 em 10 min, uma velocidade de geração de gás hidrogênio 

(HGR) de 19600 mL min−1 g−1 e energia de ativação de 1909 kJ mol−1. A reação 

de metanólise apresentou as melhores condições no experimento 8, com volume 

de H2 produzido foi de 282 mL em 10 min, com HGR de 2820 mL min−1 g−1 e 

energia de ativação muito baixa de 25,5 kJ mol−1. 

Figura 22 - Produção de hidrogênio utilizando NaBH4 e CuFe2O4 em reações de 

a) hidrólise e, b) metanólise. Energias de ativação calculadas para c) hidrólise e, 

d) metanólise. 

 

 Resultados semelhantes foram relatados por Ahmad et al. [141]. Os 

autores sintetizaram catalisadores poliméricos dopados com metais (Ag+, Ni2+, 

Fe2+, Co2+ e Cu2+) e o catalisador dopado com cobre apresentou a melhor 

eficiência, com HGR de 2375 mL min−1 g−1 e Ea de 25,9 kJ mol−1. Em outro 
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trabalho, Patra et al. [142] produziram um catalisador magnético Fe3O4@Pd e 

obtiveram um valor de HGR de 26,0 mL min−1 g−1 e Ea de 14,5 kJ mol−1. É 

importante enfatizar que, no presente trabalho, nenhuma energia ou radiação foi 

necessária para que o processo ocorresse, o que contribuiu para as 

características ambientais favoráveis do método. 

 

3.8. Testes de lixiviação 

 Ensaios de lixiviação foram realizados para avaliar a possível liberação 

de íons metálicos no meio aquoso durante o processo de redução. Após os 10 

ciclos de reutilização, utilizando as condições ótimas, os seguintes íons 

metálicos foram determinados para cada catalisador:  

• CuFe2O4 (Cu: 0,6862 mg L−1; Fe: nd*); 

• CoFe2O4 (Co: 0,0443 mg L−1; Fe: nd); 

• MnFe2O4 (0,0132 mg L−1; Fe: nd); 

• Fe3O4 (Fe: nd) 

• (nd= não detectado) 

 De acordo com a Resolução 430/2011 do Conselho Nacional do Meio 

Ambiente (CONAMA), para um efluente ser descartado diretamente em um 

corpo receptor, deve conter no máximo: 1 mg L−1 de cobre; 15 mg L−1 de ferro; 1 

mg L−1 de manganês [143]. Nesse estudo foi possível determinar concentrações 

inferiores aos limites estabelecidos pela legislação vigente. Portanto, pode-se 

afirmar que caso não haja interesse no reaproveitamento dos subprodutos o 

efluente final pode ser descartado diretamente em um corpo hídrico. 
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5. CONCLUSÕES 

 

Uma estratégia foi desenvolvida para a preparação de nanoferritas puras 

e contendo diferentes íons metálicos (Co, Cu e Mn). O método de coprecipitação 

modificado permitiu a síntese sustentável das ferritas utilizando solvente verde 

de acordo com os princípios da química verde. A análise dos materiais 

preparados confirmou a formação de estruturas cristalinas típicas e consistentes 

de ferritas espinélio, bem como a presença de seus grupos funcionais 

característicos. Além disso, os materiais apresentaram uma morfologia esférica 

típica de mesopartículas aglomeradas com distribuição uniforme e 

comportamento ferromagnético rígido. 

As nanoferritas apresentaram potencial para uso em aplicações 

ambientais, incluindo remoção de poluentes e geração de hidrogênio. Foi obtido 

excelente desempenho na redução catalítica de 4-NP com o tempo de redução 

diminuindo na ordem MnFe2O4 > Fe3O4 > CoFe2O4 > CuFe2O4, e a capacidade 

de reutilizar o catalisador durante pelo menos 10 ciclos consecutivos. Foi 

observada uma catálise eficiente na redução de corantes azo com a produção 

de compostos aromáticos substituídos de alto valor agregado adequados para 

aplicações industriais. Além disso, o material CuFe2O4 demonstrou ser eficaz na 

produção de hidrogênio pela geração de hidretos por hidrólise. 
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II. REFINARIA ELETROCATALÍTICA BASEADA NO PROCESSO 

ELETRO-FENTON HETEROGÊNEO APLICADA AO 4-NITROFENOL 
 

O artigo intitulado “Electrocatalytic Treatment of Phenolic Wastewater: A Green 

Refinery Approach with Response Surface Methodology and Toxicity 

Assessment” foi submetido na revista Journal of Water Process Engineering em 

16 de maio e está sob revisão desde 24 de maio de 2025. 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

 Os compostos fenólicos são moléculas aromáticas com um ou mais 

grupos hidroxila ligados ao anel. Eles podem ser classificados de acordo com o 

número de hidroxilas fenólicas ou o tipo de substituinte, em alquilfenóis, fenóis 

halogenados e nitrofenóis [144,145]. Devido à possibilidade de alquilação, 

nitração e cloração, os compostos fenólicos são frequentemente usados como 

matéria-prima para a síntese de moléculas orgânicas [146]. Por esse motivo são 

utilizados em vários setores industriais, como o farmacêutico, petroquímico, de 

tingimento, de produção de celulose, de explosivos e agroquímico [145,147]. 

 No entanto, esses compostos são considerados altamente tóxicos e 

carcinogênicos, logo representando riscos significativos para os organismos 

vivos e o ambiente, mesmo em baixas concentrações [148,149]. Por exemplo, o 

4-nitrofenol é um composto fenólico substituído por um grupo nitro, listado como 

um poluente prioritário na água pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA 

[150] e pela Agência de Proteção Ambiental da China [151], devido à sua alta 

solubilidade em água, estabilidade ambiental e carcinogenicidade [152]. 

 Várias estratégias têm sido utilizadas para remover compostos fenólicos, 

como destilação, adsorção, sorção, tecnologias de membrana, fotodegradação, 

degradação eletroquímica e processos biológicos [153–155]. Os processos 

oxidativos avançados eletroquímicos (POAE) são uma alternativa viável para a 

degradação de poluentes orgânicos. A tecnologia faz uso de radicais reativos 



69 

 
 

 

que têm a capacidade de mineralizar completamente um poluente, gerando 

dióxido de carbono e água, além de outros íons inorgânicos [156,157].   

 Recentemente, a abordagem da refinaria eletrocatalítica verde (e-

refinaria) surgiu como uma alternativa promissora, concentrando-se na 

conversão seletiva de poluentes em produtos de alto valor agregado em vez de 

sua mineralização completa [158]. Essa estratégia busca não apenas reduzir a 

toxicidade do contaminante, mas também gerar subprodutos com aplicações 

industriais. Esse benefício aumenta a reutilização de recursos e ampara a 

transição para um modelo de economia circular no tratamento de águas 

residuárias [159,160]. O uso de catalisadores adequados pode direcionar a rota 

de degradação para a formação de intermediários menos tóxicos e com 

aplicabilidade [161]. 

 Há uma lacuna no campo em relação à pesquisa destinada a identificar e 

promover a formação de compostos orgânicos de valor agregado. O trabalho 

descrito por Olvera-Vargas et al. (2025) [16] utilizou o processo eletro-Fenton 

homogêneo para a degradação do acetaminofeno para gerar produtos de 

interesse. Nesse trabalho, o ácido oxálico e oxâmico foram gerados com alto 

rendimento e seletividade, dependendo da densidade de corrente aplicada, bem 

como da concentração do catalisador, entre outros fatores. 

 Nesse contexto, este estudo teve como objetivo aplicar o catalisador de 

ferrita de cobalto (CoFe2O4) sintetizado pela rota verde como catalisador 

heterogêneo na POAE para promover a degradação do 4-nitrofenol, e assim 

formar produtos menos tóxicos e com valor agregado. A viabilidade da proposta 

foi validada por meio da degradação eletroquímica utilizando planejamento 

experimental, seguida pela identificação de subprodutos e avaliação da 

toxicidade de forma teórica e experimental. A tecnologia proposta foi aplicada 

não apenas a soluções sintéticas, mas também a amostras ambientais de água 

coletadas em rios localizados em municípios da região metropolitana de Aracaju, 

Sergipe, Brasil. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. Materiais 

 Os seguintes reagentes foram utilizados: 4-Nitrofenol (C6H5NO3); água 

ultrapura (H2O) obtida em sistema de ultrapurificação Milli-Q, modelo Gradiente 

(Millipore); álcool terc-butílico (grau A.R., Neon), etanol (grau A.R., Neon); 

peróxido de hidrogênio 35% (grau A.R., Neon); metanol (grau HPLC, ≥99,9%); 

molibdato de amônio (Sigma-Aldrich); sulfato de sódio (grau A.R., Neon). 

 

2.2. Ensaios eletroquímicos de degradação 

 Os ensaios eletroquímicos foram realizados em um sistema aberto de 

compartimento único a 25 °C, contendo 200 mL da solução de 4-nitrofenol 

(Figura 23) [162]. O cátodo utilizado foi um eletrodo de difusão gasosa (EDG) 

produzido em laboratório (fluxo de ar de 1,2 mL min-1), e o ânodo um eletrodo de 

diamante dopado com boro (DDB, Conductive Diamond Products), ambos com 

uma área geométrica de 3 cm². Sulfato de sódio 0,05 mol L-1 foi utilizado como 

eletrólito de suporte. Após tempos de degradação predeterminados, o sistema 

eletroquímico foi desligado, e o catalisador foi removido através da aproximação 

de um ímã de neodímio. Por fim, o produto foi analisado por HPLC/DAD. O 

mesmo sistema foi utilizado para avaliar a geração in situ de H2O2. 
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Figura 23 - Aparato experimental para realização dos ensaios eletroquímicos: 1) 

bomba para fluxo de ar; 2) cátodo; 3) ânodo; 4) fonte de energia; 5) Agitador. 

 

 

2.3. Otimização das condições de degradação 

 Os parâmetros envolvidos no processo de degradação foram otimizados 

utilizando um planejamento experimental 25-1 cujas variáveis foram: pH, 

dosagem de catalisador (mg L-1), densidade de corrente (mA cm-2), concentração 

inicial do composto alvo (mg L-1) e tempo de degradação (min). Os níveis 

variaram em pontos mínimo, máximo e central, conforme descrito na Tabela 9, 

totalizando 19 experimentos. Os dados obtidos foram processados utilizando o 

Software Statistica 7.0, considerando um nível de significância de 95%. As 

condições ótimas foram aplicadas para amostras de águas de rios da região 

metropolitana de Aracaju, SE, Brasil. As amostras foram coletadas dos rios 

Poxim-Mirim (-10,9435, -37,0780), Poxim-Açu (-10,9440, -37,0874) e Sergipe (-

10,9078, -37,0394), que fazem parte do sistema de abastecimento de água. 
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Tabela 9 - Variáveis e níveis considerados no planejamento fatorial (25-1) para a 

degradação do 4-nitrofenol. 

Variáveis 
Níveis 

−1 0 1 

pH 3 5 7 

Dosagem de catalisador (mg L-1) 20 60 100 

Densidade de corrente (mA cm-2) 33 67 100 

Concentração (mg L-1) 0,10 1,05 2,00 

Tempo (min) 10 35 60 

A porcentagem de degradação do 4-nitrofenol foi realizado de acordo com 

a Equação 30, na qual Co e Cf são as concentrações inicial e pós-degradação 

(mg L−1), respectivamente. 

𝐃𝐞𝐠𝐫𝐚𝐝𝐚çã𝐨 (%) = (
𝑪𝒐 − 𝑪𝒇

𝑪𝒐
) × 𝟏𝟎𝟎,    Eq. 30 

 

2.4. Extinção de radicais livres 

 Para discriminar entre os radicais reativos no processo eletro-Fenton, 

foram realizados experimentos de supressão de radicais. Para tanto, reagentes 

supressores foram adicionados ao sistema eletroquímico contendo 200 mL da 

solução de 4-NP. Foram adicionados como supressores o állcool terc-butílico 

(TBA) para suprimir os radicais hidroxila, e etanol (EtOH) para suprimir os 

radicais hidroxila e sulfato [163]. Foram acrescentados volumes pré-

determinados desses compostos a fim de resultar em concentração de 

supressores de 0,02 mol L-1. 
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2.5. Métodos analíticos 

 A concentração de peróxido de hidrogênio foi determinada por 

espectroscopia (Thermo Scientific Genesys 10 Uv, λ = 350 nm) através da 

reação do analito com íons molibdato, formando o complexo peroximolibdato. A 

reação consiste na mistura de 5 mL de solução de molibdato com uma alíquota 

de 500 µL de solução de H2O2 em concentrações de 1–1000 mg L-1 [164]. Devido 

à diluição em 5 mL, a concentração final das amostras é de 0,09–90,9 mg L-1 de 

H2O2. Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram determinados 

com base nos parâmetros da curva analítica [165].  

 A determinação de 4-nitrofenol foi realizada em um cromatógrafo líquido 

de alta eficiência (CLAE) Shimadzu Prominence equipado com os seguintes 

módulos: desgaseificador (DGU-20A3), sistema de bombeamento binário (LC-

20AT), injetor automático (SIL-20AT HT), forno de coluna (modelo CTO-20A), 

módulo de comunicação (CBM-20A) e detector de arranjo de diodos (SPD-

M20A). A coluna C-18 Shim-Pack VP-ODS (250 x 4,6 mm, 5 μm) e volume de 

injeção de 20 µL foram utilizados. A temperatura da coluna foi de 35 °C, o eluente 

consistiu de 60% de metanol e 40% de água, com vazão constante de 0,6 mL 

min–1, totalizando 12 min de corrida a λ = 290 nm. Os limites de detecção (LD) e 

quantificação (LQ) foram determinados com base nos parâmetros da curva 

analítica.  

 A análise cromatográfica dos produtos de degradação por GC-MS foi 

realizada em um sistema de GC Agilent 8860 acoplado a um espectrômetro de 

massas 5977B, localizado no Laboratório de Estudos da Matéria Orgânica 

Natural (LEMON). Foi utilizada uma coluna capilar de sílica fundida J&W DB-

1MS (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm) com fase estacionária de baixa polaridade. O 

programa de temperatura iniciou a 40 °C (2 min), seguido por uma rampa de 

aquecimento de 10 °C min-1 até 250 °C, com pausa de 5 min. O injetor operou 

em modo split a 250 °C, com volume de injeção de 1 µL, enquanto a linha de 

transferência foi mantida à mesma temperatura. O hélio foi utilizado como gás 

com fluxo constante 1,0 mL min-1 e a temperatura da fonte de íons foi mantida à 

200 °C. A aquisição de dados ocorreu no modo SCAN (m/z 40-500), com 
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identificação dos compostos baseada na comparação dos espectros de massa 

com a biblioteca NIST 17 MS Search 2.3.  

2.7. Avaliação da toxicidade 

 O Software Toxicity Estimation Tool (TEST) foi utilizado para avaliar  

computacionalmente a mutagenicidade, toxicidade para o desenvolvimento e 

toxicidade aguda em quatro organismos aquáticos (Tetrahymena pyriformis, 

Daphnia magna, Fathead minnow e ingestão oral em ratos), com base no método 

QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationship). 

 Bioensaios também foram realizados seguindo o protocolo padrão 

estabelecido pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) 

[166]. Sementes de alface lisa (Lactuca sativa) foram obtidas comercialmente, 

dessa forma, vinte sementes de alface foram dispostas em papel de filtro 

saturado contendo 8 mL da amostra tratada em placas de Petri de 90 mm de 

diâmetro (Figura 24). Adicionalmente, controle positivo (água ultrapura) e 

negativo (solução salina) foram adicionados. As placas foram cobertas e 

mantidas em temperatura ambiente por 120 h no escuro. Os experimentos foram 

conduzidos em triplicata. Para medir o tamanho da radícula, fotografias foram 

tiradas e processadas utilizando o software Image J.  
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Figura 24 - Ensaios de germinação utilizando sementes de Lactuca sativa. 

 

 

  O índice de crescimento relativo (ICR) (Eq. (31)) e o índice de germinação 

(IG) (Eq. (32)) foram avaliados. A semente foi considerada germinada quando o 

aparecimento da radícula foi visivelmente detectado. 

𝐈𝐂𝐑 (%) = (
𝑪𝑹𝑨

𝑪𝑹𝑪
) × 𝟏𝟎𝟎 

Eq. 31 

𝐈𝐆 (%) = (
𝑪𝑹𝑨 𝒙 𝑺𝑮𝑨

𝑪𝑹𝑪 𝒙 𝑺𝑮𝑪
) × 𝟏𝟎𝟎 

Eq. 32 

 

em que, CRA é o comprimento da raiz da amostra, CRC é o comprimento da raiz 

do controle, SGA é a semente de germinação da amostra e SGC é a semente 

de germinação do controle. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Otimização da degradação 

 O processo eletro-Fenton pode ser afetado por vários aspectos 

operacionais, como o pH da solução, concentração dos reagentes, corrente 

elétrica aplicada e tempo. Portanto, o comportamento desses parâmetros, 

utilizando CoFe2O4 como catalisador, foi investigado. A concentração inicial e 

final de 4-nitrofenol foi determinada utilizando uma curva analítica linear (Figura 

25), e as respostas experimentais para cada experimento são mostradas na 

Tabela 10. A degradação foi observada na faixa de 12,6 a 96,9%, e os dados 

foram utilizados para compreender estatisticamente o comportamento do 

processo por meio do desenvolvimento dos modelos linear (Equação 33) e 

quadrático (Equação 34). 

Ylinear = 56,2256 + 0,52358X1 + 0,03273X2 – 0,01669X3 + 

1,64454X4 – 0,24180X5 – 0,00008X1X2 – 0,03834X1X3 – 

1,04934X1X4 + 0,07262 X1X5 – 0,00114X2X3 – 0,16431X2X4 – 

0,00323X2X5 + 0,17066X3X4 – 0,00041X3X5 + 0,24324X4X5                                                                                     

Eq. 33 

Yquadrático = -122,695 + 83,237X1 – 8,271X1
2 + 0,033X2 – 0,017X3 + 

1,645X4 – 0,242X5 – 0,000X1X2 – 0,038X1X3 – 1,049X1X4 + 

0,073X1X5 – 0,001X2X3 + 0,164 X2X4 – 0,003X2X5 + 0,171X3X4 – 

0,000X3X5 + 0,243X4X5                                                                                 

Eq. 34 

 

em que X1, X2, X3, X4 e X5 são as variáveis codificadas relacionadas ao pH 

aplicado, dosagem do catalisador, densidade de corrente, concentração e 

tempo, respectivamente. 
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Figura 25 - Curva analítica para determinação de 4-nitrofenol. 
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Tabela 10 - Variáveis e respostas para a degradação eletro-Fenton de 4-nitrofenol utilizando planejamento experimental 25-1. 1 

Exp. pH 
Dosagem de 
catalisador 

(mg L-1) 

Densidade de 
corrente 

(mA cm-2) 

Concentração 
(mg L-1) 

Tempo  
(min) 

Degradação 
(%) 

1 3 20 33 0,1 60 44,2 

2 7 20 33 0,1 10 47,6 

3 3 100 33 0,1 10 46,4 

4 7 100 33 0,1 60 43,6 

5 3 20 100 0,1 10 38,6 

6 7 20 100 0,1 60 37,1 

7 3 100 100 0,1 60 12,6 

8 7 100 100 0,1 10 20,0 

9 3 20 33 2,0 10 66,8 

10 7 20 33 2,0 60 92,1 

11 3 100 33 2,0 60 96,4 

12 7 100 33 2,0 10 81,6 

13 3 20 100 2,0 60 96,9 

14 7 20 100 2,0 10 60,3 

15 3 100 100 2,0 10 96,2 

16 7 100 100 2,0 60 96,9 

17 5 60 67 1,0 35 94,1 

18 5 60 67 1,0 35 94,0 

19 5 60 67 1,0 35 94,4 

2 
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 O modelo linear apresentou um ajuste de r = 0,81966, enquanto o modelo 

quadrático teve um r = 0,99999, indicando uma melhor descrição dos dados 

experimentais. A análise do diagrama de Pareto (Figura 26) revelou que todos 

os efeitos principais foram estatisticamente significativos no nível de significância 

de 95%. O efeito da variação simultânea dos fatores foi demonstrado usando 

gráficos de superfície de resposta. A Figura 27 exibe as superfícies para os 

efeitos secundários 2x4, 4x5, 3x4 e 1x5, as quais foram mais significativos para 

maximizar a degradação. Fortes correlações foram observadas entre as 

variáveis, indicadas pela inclinação das superfícies. A localização dos pontos 

máximos (em vermelho) indica que o aumento das variáveis gera uma 

maximização da porcentagem de degradação. 

 

Figura 26 - Diagrama de Pareto para a degradação de 4-nitrofenol utilizando o 

modelo quadrático. 
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 Normalmente, com concentrações mais altas dos compostos-alvo, 

ocorrem menores taxas de degradação devido à maior quantidade de radicais 

hidroxila necessários para oxidá-los. Além disso, um consumo competitivo de 

radicais hidroxila entre as moléculas do composto-alvo e os produtos 

intermediários também contribui para a diminuição da porcentagem [167–169]. 

No entanto, neste estudo, a concentração foi considerada um efeito positivo, pois 

sistemas com maiores concentrações do composto-alvo promoveram maiores 

porcentagens de degradação. 

 Esse efeito ocorre porque baixas concentrações foram utilizadas em 

relação ao LD (0,005 mg L-1) e LQ (0,016 mg L-1) para simular as concentrações 

determinadas em efluentes reais. Essa abordagem é consistente com estudos 

anteriores que relataram concentrações baixas de nitrofenóis em amostras 

ambientais. Yahaya et al. [170] analisaram água do estuário do Rio Buffalo, 

Figura 27 - Efeito das variáveis na degradação de 4-nitrofenol nas superfícies 

de resposta: a) concentração versus dosagem de catalisador, b) tempo versus 

concentração, c) concentração versus densidade de corrente e, d) tempo versus 

pH. 
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localizado no sul da África, e encontraram apenas 0,001224 mg L-1 de 2-

nitrofenol, e o 4-NP ficou abaixo do LD Alquwaizany et al. [171] analisaram água 

subterrânea na Arábia Saudita e encontraram 0,002 mg L-1 de 4-nitrofenol e 0,23 

mg L-1 de 2,4-dinitrofenol, bem como outros compostos fenólicos. 

 O pH é um parâmetro essencial para o desempenho do processo eletro-

Fenton (Figura 27d), pois tem um efeito benéfico na formação de H2O2 e na 

predominância de espécies de ferro em solução [172]. Em geral, nas reações 

Fenton heterogêneas, a maior eficiência é obtida em pH ácido e, às vezes, 

próximo ao neutro [173]. Neste estudo, o pH foi um fator estatisticamente 

negativo, indicando que porcentagens mais altas de degradação são obtidas em 

um sistema ácido. No entanto, o uso do catalisador heterogêneo CoFe2O4 

permitiu a operação em um sistema neutro (experimento 16, 96,9%). Isso 

demonstra a versatilidade do catalisador proposto para o processo semelhante 

ao eletro-Fenton, com o cobalto atuando como um co-catalisador (Eq. 35-36). 

 É possível que a variação na densidade de corrente (Figura 27c) seja um 

fator predominante para a degradação em comparação com o pH, uma vez que 

o aumento do potencial promove a maior eletrorregeneração de Fe2+ a partir de 

Fe3+ (Eq. 37-38)  [172,174].  Isso também explica por que a dosagem do 

catalisador (Figura 26) foi um fator com influência mínima sobre a resposta. O 

catalisador sintetizado permite a rápida eletrorregeneração, de modo que a 

reação continua a ocorrer mesmo na dosagem mais baixa utilizada neste 

trabalho.  

Co2+ + H2O2 → Co3+ + HO− + HO•                           Eq. 35 

Co3+ + H2O2 → Co2+ + O2 + H+ Eq. 36 

Fe2+ + H2O2   →    Fe3+ + HO− + HO•                                                                           Eq. 37 

Fe3+ + H2O2  →     Fe2+ + O2 + H+                                                                                           Eq. 38 

 Além disso, a tensão aplicada é um fator determinante para a quantidade 

de radicais hidroxila gerados, pois está envolvida na geração de radicais e em 

uma maior taxa de reação (Eq. 39). Se fossem utilizadas densidades de corrente 

mais altas, poderiam ocorrer reações de oxidação parasitárias do radical 



82 

 
 

 

hidroxila adsorvido em O2 na superfície do ânodo (Eq. 40), dimerização (Eq. 41) 

ou formação do radical hidroperoxila (Eq. 42) [175]. 

A + H2O →   A(•OH) + H+ + e- Eq. 39 

2A (•OH) →   H2O2 Eq. 40 

2(•OH) → H2O2 Eq. 41 

H2O2 → HOO• + H+ + e - Eq. 42 

 Portanto, para minimizar gastos no processo e maximizar os resultados, 

foi possível verificar que as condições experimentais ideais são pH 6,0, dosagem 

de catalisador 50 mg L-1, densidade de corrente de 70 mA cm-2, concentração 

de composto alvo de 2 mg L-1 e o tempo de 20 min. A Tabela 11 exibe os 

parâmetros utilizados e os resultados obtidos em alguns estudos encontrados na 

literatura. A principal vantagem destacada neste estudo é a degradação em pH 

ácido e circuncentral, o que torna viável o uso de amostras de água de rio e 

resulta em economia de reagentes para ajuste de pH. O mesmo princípio se 

estende à pequena quantidade necessária do catalisador, oferecendo benefícios 

semelhantes em termos de eficiência e economia.  

 Os resultados mostrados na Tabela 11 evidenciam que a maioria das 

amostras continha altas concentrações de 4-NP (10 vezes ou mais). Entretanto, 

essas concentrações não são compatíveis com as normalmente encontradas em 

efluentes e amostras de água de rio. Além disso, o curto período de 20 minutos 

assegura a rápida degradação e reduz o risco de poluição, garantindo a 

qualidade e a segurança dos recursos hídricos. Com relação ao refino 

eletrocatalítico, a maioria dos estudos não determina a natureza dos 

subprodutos formados durante o processo, pois, na maioria dos casos, o objetivo 

principal é a mineralização completa.
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Tabela 11 - Comparação com outros estudos que relataram a degradação de 4-nitrofenol. 

Processo Catalisador pH 

Dosagem de 
catalisador 

(mg L-1) 

Outros 
parâmetros 

Concentração 

(mg L-1) 

Tempo  

(min) 

Degradação  

(%) 
Ref 

Eletro-Fenton 
Carbono@ 
CoFe2O4 

3 18 5 mA cm-2 50 60 88,4 [176] 

Eletro-Fenton Fe3O4@N-C 6 cátodo 15 mA cm-2 20 30 95,6 [177] 

Eletro-Fenton GO-Fe3O4/NF 5 cátodo 30 mA cm-2 20 140 90,1 [178] 

Fotocatálise 
rGO-

Bi2WO6/DES 
- 400 

Lâmpada 
150 W 

5 150 93,5 [179] 

Fotocatálise 
ativada por 
persulfato 

ZnCo2S4/CuO 6.9 400 Lâmpada 20 30 98,0 [180] 

Biodegradação 
Consórcio 
bacteriano 

9.5 1190 - 2000 4680 99,1 [181] 

Electro-Fenton 
CoFe2O4/NADE

S 
6 50 70 mA cm-2 2.0 20 100 

Esse 
trabalho 

GO: óxido de grafeno; NF: espuma de níquel; rGO: óxido de grafeno reduzido; DES: solventes eutéticos profundos; NADES: solventes 
eutéticos profundo naturais.
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 As condições experimentais mais favoráveis foram aplicadas às amostras 

de água de rio da região metropolitana de Aracaju, SE, Brasil. Para tanto, as 

amostras foram fortificadas com solução padrão de 4-nitrofenol a 50 mg L-1, uma 

vez que o analito não foi detectado nas amostras naturais. Nessas condições 

foram obtidas porcentagens de degradação na faixa de 91,2 - 99,6%, indicando 

eficiência de degradação do composto em águas de rio. Como esses corpos 

hídricos estão localizados próximos a áreas residenciais e industriais, é possível 

que haja presença de matéria orgânica de origem antropogênica. No entanto, 

essa possível interferência não afetou o desempenho do sistema, indicando sua 

robustez mesmo na presença de outros compostos. 

3.2. Eletrogeração de peróxido de hidrogênio e radicais livres 

 O processo de eletrogeração do peróxido de hidrogênio (H2O2) consiste 

na redução do oxigênio dissolvido na água por meio da aplicação de um 

potencial. Neste estudo, o peróxido de hidrogênio foi gerado no cátodo por meio 

da reação de redução de oxigênio (ORR) ilustrada na Eq. (43). Esse processo 

pode ocorrer por meio de uma rota 2e- gerando peróxido de hidrogênio (Eq. (44-

45)) ou uma rota 4e- gerando água (Eq. (46-49)) [182,183]. 

O2 + 2 H+ + 2e- → H2O2 (0,7 V vs SHE)                                                                      Eq. 43 

O2 + (H+ + e-) → HOO•                                                                                                Eq. 44 

HOO• + (H+ + e-) → H2O2                                                                                                                                          Eq. 45 

O2 + (H+ + e-) → HOO•                                                                                                Eq. 46 

HOO• + (H+ + e- ) → H2O + O•                                                                                    Eq. 47 

O• + (H+ + e- ) → HO•                                                                                                  Eq. 48 

HO• + (H+  + e- ) → H2O                                                                                             Eq. 49 

H2O2 → HOO• + H+ + e -                                            Eq. 50 

 Para determinar a concentração de peróxido de hidrogênio, foi construída 

uma curva analítica (Figura 28). A curva apresentou excelente ajuste linear (r = 
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0,9997), indicando forte correlação entre a resposta e a concentração do analito. 

Ainda, foram obtidos limites de detecção (LD) de 0,377 mg L-1 e limite de 

quantificação (LQ) de 1,255 mg L-1, evidenciando boa sensibilidade para o 

método em amostras com baixas concentrações de peróxido de hidrogênio. 

Figura 28 - Curva analítica para determinação de peróxido de hidrogênio. 

 

 A Figura 29 exibe a geração de peróxido de hidrogênio em função do 

tempo, de acordo com o pH e a densidade de corrente. Como esperado, a 

concentração de H2O2 aumentou à medida que a reação eletroquímica 

prosseguiu, independentemente das condições experimentais. No entanto, é 

importante considerar o pH da solução. Foi observado aumento na produção de 

peróxido de hidrogênio em meio ácido, devido a presença de íons H+ , os quais  

favorecem a reação ORR, deslocando o equilíbrio para a direita [184]. 

 O aumento na densidade de corrente produziu um maior acúmulo de 

peróxido de hidrogênio. Entretanto, esse crescimento foi menor em uma 

densidade de corrente de 100 mA cm-2, possivelmente devido ao 

desenvolvimento de reações competitivas por meio da rota 4e-, que produz água 

(Eq. (46-49). Além disso, a oxidação do H2O2 eletrogerado forma radicais com 
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um potencial de oxidação mais baixo do que os radicais hidroxila, como o 

hidroperoxil (Eq. 40) [185–187]. 

Figura 29 - Concentração de peróxido eletrogerado de acordo com o valor de 

pH e a densidade de corrente: a) 33, b) 67, ou c) 100 mA cm-2; d) Extinção radical 

em pH 6,0, dosagem de catalisador 50 mg L-1, densidade de corrente 70 mA cm-

2, concentração de composto alvo 2 mg L-1 e 20 min. Condições gerais: Ânodo 

BDD, cátodo EDG, 200 mL de solução de Na2SO4 0,05 mol L-1, fluxo de ar de 

1,2 L min-1. 

 

 Em comparação com outros estudos na literatura, o cátodo apresentou 

excelente desempenho na geração de H2O2. O maior valor acumulado foi de 74,5 

mg L-1 de H2O2 em pH 3 e 67 mA cm-2. Em comparação, Sun et al. [184] injetaram 

400 mL min-1 de O2 em uma solução de pH 3 por 120 min e acumularam 28,8 

mg L-1 de H2O2. Da mesma forma, Hakami et al. [188] utilizaram 200 mL de uma 

solução com pH 3 e 60 min, acumulando 40,8 mg L-1 de H2O2. 
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 A degradação de compostos orgânicos envolve processos diretos e 

indiretos. No processo direto, a molécula reage diretamente com o catalisador 

ou fonte de energia que levam à quebra. Na degradação indireta, radicais livres 

reativos são gerados e reagem com grupos funcionais no composto-alvo para 

degradar a molécula [189]. Os radicais hidroxila são as espécies ativas em 

reações do tipo Fenton para a degradação de poluentes. Para verificar os 

radicais gerados no processo, foram realizados experimentos usando TBA e 

EtOH para radicais livres (Figura 29d) [190]. Essa é uma maneira de determinar 

exatamente qual radical está sendo formado. A adição de TBA inibe a 

degradação devido à formação de radicais terc-butoxi volumosos que reagem 

com os radicais hidroxila ativos. Essa observação indica que os radicais hidroxila 

têm uma influência significativa na degradação. 

 Por serem menores, os radicais gerados por EtOH reagem com os 

radicais hidroxila e sulfato. A Figura 29d exibe a degradação que inicialmente 

era de 95,3%, reduziu para 38,0% na presença de TBA e 25% na presença de 

EtOH. Esse comportamento se deve à possível presença de radicais de sulfato, 

que desempenham um efeito menor na degradação indireta e na cooperação de 

radicais hidroxila. Yulin et al. [163], degradando 100 mg L-1 de fenol em pH 3, 

observaram uma redução de 100% para cerca de 60% na presença de TBA e 

20% em EtOH. Song et al. [191] relataram a degradação de diclofenaco a 10 mg 

L-1 em um pH que resultou em 45,2% e 19,8% de degradação na presença de 

TBA e EtOH, respectivamente. Tian et al. [192] relataram uma degradação de 

tetraciclina de 34,0% na presença de TBA e 21,0% na presença de MeOH 

utilizando 10 mg L-1 em um processo de oxidação baseado em radical de sulfato. 

Esses estudos corroboram os resultados deste trabalho, pois embora tenham 

como alvo outros compostos orgânicos, envolvem radicais reativos como 

hidroxila e sulfato. 

3.3. Identificação dos subprodutos e toxicidade 

 Após a otimização dos parâmetros experimentais, foi realizado um estudo 

sobre os produtos formados pela degradação do 4-nitrofenol utilizando o 

processo do tipo eletro-Fenton. A Figura 30 ilustra os cromatogramas antes e 
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após os experimentos eletroquímicos, nos quais foram identificados a formação 

de 11 subprodutos (P1-P11). A lista com a relação massa/carga e a fórmula 

molecular de cada subproduto está descrita na Tabela 12. 

 

Tabela 12 - Lista dos produtos formados na degradação de 4-nitrofenol. 

Abreviação 
Tempo 
(min) 

m/z Composto 
Probabilidade 

(%) 

P1 15,9 286 C16H30O4 15,5 

P2 19,8 347 C19H25NO5 50,6 

P3 19,9 236 C13H16O4 7,22 

P4 20,9 502 C32H54O4 17,1 

P5 21,8 283 C18H37NO 63,1 

P6 22,8 173 C10H23NO 14,2 

P7 23,4 130 C7H14O22 24,8 

P8 23,7 368 C23H44O3 6,10 

P9 24,7 268 C17H34O3 4,79 

P10 26,0 268 C16H32O3 4,66 

P11 27,5 173 C10H23NO 18,0 

Figura 30 - Cromatogramas (a) antes e (b) após o processo de degradação. 
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 A formação de subprodutos com massas moleculares maiores que a do 

4-nitrofenol (m/z 139) foi notável, indicando a presença de radicais reativos que 

interagem para formar novos compostos. Isso sugere um caminho de 

degradação complexo que envolve recombinação radicalar e reações 

secundárias. A formação de novos compostos fenólicos é particularmente 

interessante para aplicações tecnológicas e industriais, pois esses compostos 

podem ser utilizados na síntese de produtos químicos finos, antioxidantes e 

precursores para os setores farmacêutico e de polímeros. 

 Além disso, o catalisador heterogêneo CoFe₂O₄/NADES provavelmente 

altera o mecanismo de reação, promovendo a eletrossíntese. Essa influência 

catalítica pode aumentar a seletividade e o rendimento, tornando o processo 

favorável à eletrorrefinaria catalítica, em que transformações eletroquímicas 

controladas permitem a produção sustentável de produtos químicos de valor 

agregado. 

 O software Toxicity Estimation Tool (TEST) foi desenvolvido para permitir 

a previsão da toxicidade de compostos químicos. A metodologia é baseada no 

uso de modelos matemáticos que correlacionam características estruturais com 

medidas de toxicidade. Após a identificação dos subprodutos da degradação 

(P1-P11), suas estruturas químicas foram analisadas em relação a vários 

aspectos de segurança e impacto biológico [193,194]. 

 Os seguintes fatores foram avaliados: (i) mutagenicidade, com base no 

teste de Ames, que verifica a capacidade dos compostos de induzir mutações 

genéticas; (ii) toxicidade para o desenvolvimento, considerando os possíveis 

efeitos antes ou depois do nascimento;  (iii) toxicidade aguda em organismos 

aquáticos Tetrahymena pyriformis, Daphnia magna e Fathead minnow; e (iv) 

ingestão oral em ratos, que representa a massa da substância em mg por kg da 

massa corporal dos ratos, que, quando ingerida oralmente, é letal para metade 

dos ratos [193,194]. 

 A Figura 31 ilustra os gráficos de radar para 4-NP e os subprodutos 

formados no processo de degradação. A mutagenicidade e toxicidade no 

desenvolvimento são dadas em termos de fator potencial (sem dimensão) e 
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outros fatores em concentração que gera letalidade (mg L-1). Foi possível 

verificar que todos os subprodutos apresentam mutagenicidade inferior em 

comparação ao composto-alvo, indicando um risco menor de alterações 

genéticas. Também foi evidenciado que o 4-NP e o P1 têm toxicidade moderada 

no desenvolvimento humano e animal. No entanto, os outros subprodutos 

apresentam um fator de toxicidade potencial mais alto, indicando um risco para 

o ambiente e a saúde humana. 

 Em termos de toxicidade aguda para organismos aquáticos, os 

compostos P4 e P5 foram os mais tóxicos, enquanto o P7 apresentou a menor 

toxicidade. Portanto, a toxicidade aguda foi considerada variável porque, embora 

alguns subprodutos representem um risco ambiental, outros têm um impacto 

reduzido. Por fim, os dados para ingestão oral indicaram que todos os 

subprodutos apresentam menor toxicidade em comparação com o 4-NP. Assim, 

a toxicidade por ingestão indica que, após o tratamento adequado para a 

remoção do 4-NP e o controle da concentração, a amostra após a degradação 

poderia ser considerada para consumo humano sem riscos imediatos. 

 Um estudo recente usou o software TEST para avaliar a toxicidade dos 

subprodutos da degradação do 2,4,6-triclorofenol por meio do processo oxidativo 

avançado baseado no peroximonossulfato ativado pelo Fe3S4 [195]. Por meio da 

avaliação dos fatores LC50 e bioacumulação do peixinho-gordo, o estudo 

concluiu que foram formados produtos com menor toxicidade. Da mesma forma, 

Liu et al. utilizaram descarga de jato de plasma para degradar o corante Orange 

II, e os intermediários formados apresentaram menor toxicidade com base em 

dados de toxicidade de desenvolvimento de Daphnia magna LC50 [196]. 

 

 



91 

 
 

 

 

Figura 31 - Avaliação da toxicidade através do método computacional da EPA TEST. 
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 Os testes de toxicidade usando Lactuca Sativa foram realizados sob as 

condições experimentais otimizadas. Os íons utilizados como eletrólito suporte 

ou metais lixiviados do catalisador para o meio podem ter um efeito negativo no 

efluente final. De acordo com Almeida et al., os valores do índice de crescimento 

relativo da raiz da alface (ICR) entre 0 < ICR < 80 indicam inibição do crescimento 

da raiz, entre 80 ≤ ICR ≤ 120 não têm efeito significativo, e ICR > 120 indica 

estimulação do crescimento da raiz [197].   

 O índice de crescimento relativo demonstrou que as amostras de 4-NP 

após a degradação não tiveram efeitos significativos na inibição ou no 

crescimento da raiz (112 ± 21,1%). Isso significa que os íons presentes na 

solução de trabalho e os compostos orgânicos gerados não afetaram o 

desenvolvimento da raiz e possivelmente têm baixa toxicidade. É importante 

observar que o composto alvo é nitrogenado e pode dar origem a compostos 

como amônia, nitrato e ureia. Embora essas substâncias atuem como nutrientes 

essenciais para as plantas, em altas concentrações elas podem se tornar 

tóxicas, causando estresse osmótico nas raízes. Isso pode dificultar a absorção 

de água e ter um impacto negativo no crescimento da raiz [198,199]. 

 O impacto negativo foi observado no índice de germinação (IG), que 

indicou uma leve inibição no crescimento relativo das sementes (69,2 ± 4,73%). 

Esse valor foi superior ao IG médio obtido por Dória et al. [200] de 53,2% para 

os subprodutos da degradação do corante azul de indantrona. Os dados da 

cromatografia de íons corroboraram esses resultados, indicando a formação de 

0,5056 mg L-1 de nitrato, com amônia e nitrito não detectados. 
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4. CONCLUSÕES 
 

 Com base nos resultados, o presente estudo demonstrou que o processo 

eletro-Fenton, além de eficiente na degradação de compostos orgânicos como o 

4-nitrofenol, pode ser redirecionado para a eletrossíntese de produtos fenólicos 

com maior massa molecular. Essa abordagem representa uma inovação ao 

utilizar águas residuárias como matéria-prima para a geração de produtos com 

potencial valor agregado. O catalisador ferrita de cobalto, sintetizado por rota 

verde, promoveu a degradação eficiente e a formação de produtos com menor 

toxicidade, evidenciando sua relevância em processos sustentáveis. Por ser um 

catalisador magnético favoreceu a recuperação fácil após os ciclos de reação, 

reduzindo custos para o processo. 

 A aplicação dessa técnica está alinhada com os princípios da economia 

circular, pois propõe a conversão de resíduos em recursos úteis com menor 

toxicidade. Além disso, os ensaios realizados com amostras ambientais de água 

demonstraram a viabilidade do processo fora de um ambiente laboratorial, 

reforçando sua aplicabilidade prática. Essa estratégia não só amplia as 

possibilidades de tratamento de efluentes como também abre caminhos para a 

síntese de compostos de interesse industrial e científico.  O planejamento 

experimental adotado permitiu avaliar sistematicamente os efeitos de diferentes 

parâmetros sobre a eficiência do processo, contribuindo para compreensão do 

mecanismo e futuras otimizações. No entanto, estudos adicionais ainda são 

necessários para compreender melhor a seletividade do processo e otimização 

das condições reacionais, visando à obtenção dirigida de produtos específicos e 

ao aumento da viabilidade em escala real. 
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5. PERSPECTIVAS DO TRABALHO 

 

● Publicação de artigo em periódico indexado de reconhecida 

relevância científica na área. 

● Operacionalizar um reator eletroquímico visando à degradação de 

compostos orgânicos simultânea à geração de hidrogênio. 
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