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RESUMO GERAL 
 

 

GUIMARÃES, I.R. Utilização de óxidos de ferro naturais e sintéticos para a 
oxidação de compostos orgânicos. 2007. 87 p. Dissertação (Mestrado em 
Agroquímica)- Universidade Federal de Lavras1, MG. 

 
 

O sistema Fenton convencional é largamente empregado no tratamento de 
efluentes. Porém apresenta alguns inconvenientes como a necessidade de acidificação 
do meio reacional para valor de pH próximo a três e a neutralização posterior para 
descarte no curso d’água. Uma vez que a principal dificuldade de se trabalhar com 
esse sistema é a faixa de pH, novos estudos apresentam o emprego de catalisadores 
que estejam presentes em fase sólida. Nessa abordagem alternativa, o sistema Fenton 
heterogêneo pode operar próximo à neutralidade, fator que dispensa passos de 
acidificação e neutralização do efluente, evitando assim a formação de lodo de 
deposição, além da visível facilidade de recuperação do catalisador ao final do 
processo. Este trabalho se propôs a avaliar o efeito do tratamento térmico sob fluxo de 
H2 na superfície da limonita, um óxido de ferro natural constituído essencialmente por 
goethita (α-FeOOH), e da adição de um ácido orgânico na promoção do sistema 
Fenton. A atividade catalítica dos materiais foi avaliada pela oxidação de moléculas 
orgânicas modelo de relevância ambiental. O monitoramento das reações foi realizado 
por espectroscopia UV-visível e ESI-MS. O tratamento térmico com H2 (350oC) da 
limonita por curtos períodos (dez minutos) levou à formação de um compósito 
magnetita/Fe3+ enquanto que o tratamento por 120 minutos gera um catalisador 
formado predominantemente por Fe0/magnetita e pequenas quantidades de Fe3+ 
remanescente do tratamento. As duas reduções produzem materiais bastante reativos, 
capazes de oxidar mais de 80% da solução padrão de azul de metileno após 240 
minutos de reação. Os catalisadores foram ativos em três ciclos de oxidação e a 
atividade catalítica foi regenerada após um novo tratamento térmico. Os catalisadores 
também se mostraram eficientes na oxidação de compostos nitrogenados (quinolina).  

                                                 
1 Comitê Orientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira - UFLA (Orientador); Mário César 
Guerreiro – UFLA (Co-orientador). 
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GENERAL ABSTRACT 

 

 

GUIMARÃES, I.R. Utilização de óxidos de ferro naturais e sintéticos para a 
oxidação de compostos orgânicos. 2007. 87 p. Dissertation (Master’s degree in 
Agroquimica e Agrobioquimica) – Federal University of Lavras2, MG. 

 
 

The conventional Fenton system, widely used in of effluents treatment, 
presents certain inconvenient points such as: (i) the acidification of reaction medium to 
values close to pH 3; (ii) further neutralization before discharging into water stream. 
As the main drawback is the working pH range, recent studies are focusing on solid 
phase catalysts. In this alternative perspective, the heterogeneous Fenton system can 
operate near to neutral pH, this fact dispense effluent acidification and neutralization, 
avoiding the sludge formation, besides of the possibility of recovering of the catalyst at 
the end of the process. The present work evaluate the effect of thermal treatment, under 
H2 flow, on the surface of limonite, natural iron oxide formed essentially by goethite 
(α-FeOOH), and the addition of organic acids in the heterogeneous Fenton system .  
The catalytic activity of the materials was evaluated by the oxidation of model organic 
molecule with environmental relevance. The reactions were monitored by UV-VIS 
spectroscopy and ESI-MS. The thermal treatment under H2 flow (350°C) for short 
periods (ten minutes) led to a formation of a composite of magnetite/Fe3+, on the other 
hand the treatment for 120 minutes led to a catalyst formed predominantly by  
Fe0/magnetite and small quantities of remaining  Fe3+. Both treatment produce active 
materials, be able to of oxidize more than 80% of a 10 mg L-1 methylene blue solution 
after 240 minutes of reaction. The catalysts were active after three oxidation cycles and 
the catalytic activity was regenerated after a new thermal treatment. The catalysts also 
revealed to be efficient in the oxidation of nitrogen compound (quinoline). 

                                                 
2 Guidancee Committee: Luiz Carlos Alves de Oliveira - UFLA (Adviser); Mário César 
Guerreiro – UFLA (Co-adviser). 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 

A reação Fenton (Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + -OH + •OH), envolvendo 

peróxido de hidrogênio e Fe2+ em solução, é usada para degradar diversos 

contaminantes, como efluentes contendo corantes têxteis (Ramires et al., 2007; 

Wang, 2007; Ntampegliotes et al., 2006; Lu et al., 2002) O sistema Fenton 

convencional apresenta alguns inconvenientes, dentre os quais a necessidade do 

abaixamento do pH do meio reacional para valores próximo a três e a 

conseqüente neutralização posterior para descarte nos cursos d’água. Novos 

estudos têm apresentado o emprego de catalisadores que estejam presentes em 

fase sólida. Nessa abordagem alternativa, o sistema Fenton heterogêneo pode 

operar próximo à neutralidade, fator que dispensa passos de acidificação e 

neutralização do efluente, evitando assim a formação de lodo de deposição, além 

da facilidade de recuperação do catalisador ao final do processo.  

Diversos óxidos de ferro como magnetita (fórmula ideal, Fe3O4), 

hematita (α Fe2O3), goethita (α-FeOOH) ou ferridrita (Fe5HO8. 4H2O), têm sido 

usados em detrimento ao Fe2+ solúvel (Kwan & Voelker, 2003; Tyre et al, 

1991). Sistemas redoxes heterogêneos ativos estão substituindo cada vez mais os 

sistemas redoxes homogêneos na pesquisa em catálise (Arends & Sheldon, 

2001; Chou & Huang, 1999) e em algumas aplicações tecnológicas, como 

remediação de contaminações ambientais. Recentemente, um novo sistema 

Fenton que combina H2O2 com ácido orgânico (e.g. HCOOH) e um óxido de 

ferro (limonita natural) foi desenvolvido pela Petrobras do Brasil SA (Souza, 

2003). Esse novo sistema é capaz de atuar na oxidação de compostos orgânicos 

presentes em água e em cargas de óleo. 

O papel de ácidos orgânicos como os reagentes capazes de realçar a 

produção de OH não foi ainda completamente elucidado (Ferraz et al., 2007). 
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Na literatura, encontra-se que H2O2 quando em contato com os sítios de Fe3+, 

disponíveis nas partículas da goethita, inicia as reações em cadeia que conduzem 

à formação de OOH. Esses sítios são convertidos a Fe2+ que então reagem com 

H2O2 levando a formação do radical HO  e recuperando o sítio oxidado 

anteriormente presente no material (Ensing, 2003). 

Dentro desse contexto, esse trabalho se propôs a avaliar o efeito do 

tratamento térmico da limonita, um óxido de ferro natural rico em fase goethita, 

sob fluxo de H2 e realizar testes de atividade catalítica em oxidações tipo Fenton, 

com adição de um ácido orgânico. Os catalisadores recém preparados foram 

testados na oxidação de compostos orgânicos modelos de relevância ambiental. 

Foi verificada a atividade dos materiais em mais de um ciclo de oxidação e 

possibilidade de envenenamento do catalisador com os subprodutos da reação. 

Além disso, avaliou-se a capacidade de regeneração do catalisador após 

inativação, importante etapa de um processo catalítico em escala industrial.   
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 
 

 

2.1 Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

Dentre os novos processos desenvolvidos com o objetivo de tratar 

efluentes complexos destacam-se os Processos Oxidativos Avançados (POAs), 

empregados com excelentes resultados na degradação de espécies químicas 

recalcitrantes (Costa, 2005; Sarria et. al., 2003; Sarria, et al., 2002; Freire et al., 

2000; Huang et al, 1993). Uma das vantagens dos POAs é o fato de não 

produzirem resíduos que necessitem de disposição futura, como é o caso da 

adsorção em carvão ativado, tratamento biológico sobre lodos ativados ou 

precipitação química (Imamura et al, 2002; Kunz et al., 2002).  

Os processos oxidativos têm como principal característica a geração de 

espécies transitórias de elevado poder oxidante. O radical hidroxila (HO ) reage 

rapidamente e com baixa seletividade com a maioria dos compostos orgânicos, 

incluindo compostos refratários ou recalcitrantes. O resultado é o início de uma 

série de reações de degradação que pode terminar, no caso ideal, na completa 

mineralização dos compostos orgânicos (Li et al., 1999) como mostrado no 

esquema da Figura 1. De um modo geral, nesses processos, a matéria orgânica 

dissolvida na água é oxidada por uma seqüência de reações iniciadas, por 

exemplo, pela abstração de um átomo de hidrogênio do composto poluente alvo 

pelo radical hidroxila, transferência de elétrons ou adição radicalar. Em termos 

moleculares, a destruição ocorre pela cisão das ligações carbono-carbono, 

gerando fragmentos do composto original. Reações oxidativas subseqüentes 

podem transformar completamente os compostos oxidados em água e dióxido de 

carbono e sais inorgânicos.  
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FIGURA 1- Esquema do processo de mineralização de moléculas orgânicas 

pelos radicais. 

 

 

O radical hidroxila apresenta alto poder oxidante e baixa seletividade, 

possibilitando a transformação de um grande número de contaminantes tóxicos, 

em tempos relativamente curtos (Kwan & Voelker, 2003; Fernández-Alba et al., 

2002). A elevada eficiência dos processos que envolvem a formação desse 

radical pode ser atribuída à combinação de fatores termodinâmicos (Tabela 1), 

representados pelo alto potencial de redução, e fatores cinéticos, favorecidos 

pela acelerada velocidade das reações que envolvem radicais hidroxila. Segundo 

Guimarães (2000) esses radicais apresentam vida curta, da ordem de 

nanosegundos.  

 

 

TABELA 1 - Potenciais padrão de redução de algumas espécies químicas. 

Espécie Potencial de Redução (V, 25ºC) x ENH* 
Flúor 3,06 
HO  2,8 

O (oxigênio atômico) 2,42 
O3 2,07 

H2O2 1,77 
KMnO4 1,67 

Cl2 1,36 
*ENH: eletrodo normal de hidrogênio. 

Poluentes 
orgânicos

HO
+    HOO

Produtos 
intermediários H2O, CO2

NO3
-, etc.

PROCESSO DE MINERALIZAÇÃO

Poluentes 
orgânicos

HO
+    HOO

Produtos 
intermediários H2O, CO2

NO3
-, etc.

PROCESSO DE MINERALIZAÇÃO
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Os POAs apresentam uma crescente importância devido, 

fundamentalmente, à sua aplicabilidade a alguns casos específicos, como 

contaminantes não biodegradáveis como os corantes têxteis e organoclorados 

(Costa, 2005). Uma característica bastante interessante dos POAs é que esses 

processos podem ser aplicados a efluentes cuja concentração de contaminantes, 

por ser muito baixa (algumas vezes em escala de µg L-1) (Doménech et al., 2001; 

Gogate & Pandit, 2004), inviabiliza a utilização dos processos físicos de 

tratamento.  

Existe um grande número de processos que podem ser utilizados para 

geração in situ de radical hidroxila, como os sistemas Fenton, na ativação de 

peróxido de hidrogênio, ozonólise, na ativação de ozônio, e a fotocatálise, na 

ativação oxigênio molecular, para em seguida destruir contaminantes presentes 

no meio (Kwan, 2003). Dentre esses, ênfase será dada no decorrer desse trabalho 

aos processos que envolvem o uso do sistema Fenton. 

 

2.1.1 Sistema Fenton Clássico 

O sistema Fenton foi descoberto em 1894 e ainda hoje se apresenta 

como um dos mais promissores métodos para o tratamento de efluentes. O 

processo Fenton tradicional envolve a decomposição de peróxido de hidrogênio 

a formas intermediárias de radicais livres, os quais possuem potencial de 

redução maior que o próprio peróxido. Esse processo pode ser aplicado para 

efluentes, lodos ou solos contaminados, podendo causar a destruição do poluente 

orgânico, redução da toxicidade, aumento da biodegradabilidade, mudanças nos 

parâmetros de DQO (Demanda Química de Oxigênio) e DBO (Demanda 

Biológica de Oxigênio), remoção de cor e de odor (Pêra-Titus et al, 2004; 

Neyens & Baeyens, 2003; Ghiselli, 2001;). A reação Fenton clássica é mostrada 

na equação 1. 
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Fe2+
(aq)   +  H2O2   →    Fe3+

(aq)  +  HO   +  HO-                   Equação 1 

O peróxido de hidrogênio é um oxidante forte aplicado no tratamento de 

diversos poluentes orgânicos. Porém, o uso de H2O2 sozinho não é eficiente, 

necessitando de um ativador que torne o processo satisfatório (Bozzi et al., 2003; 

Chan & Chu, 2003; Neyens & Baeyens, 2003;). Quando peróxido de hidrogênio 

e sais de ferro são combinados, o H2O2 se decompõe para produzir radicais 

hidroxila. Nessa circunstância, tanto sais ferrosos quanto férricos são eficientes, 

esses últimos, contudo, necessitando temperaturas acima de 60ºC. As 

divergências na utilização desses cátions apresentam ainda o inconveniente 

relacionado à velocidade de reação da decomposição do H2O2 catalisada por 

Fe3+ (Equação 2, k=0,02 molL-1s-1) quando comparada à reação em que Fe2+ atua 

como promotor (Equação 3, k=76 molL-1s-1) , além da baixa solubilidade do 

Fe(OH)3, kps=1,5x10-36, que para valores de pH próximos a três já se encontra 

totalmente precipitado e, portanto, inativo no sistema Fenton. 

Fe3+
(aq)   +  H2O2    →    Fe2+

(aq)  +  HOO   +  H+               Equação 2 

Fe2+
(aq)   +  H2O2    →    Fe3+

(aq)  +  HO   +  HO-               Equação 3 

 Para um sistema catalítico que opere na presença de Fe2+, o mecanismo 

de formação dos radicais hidroxila é conhecido como mecanismo de Haber-

Wiess, (1934) mostrado pela seqüência de reações abaixo: 

Fe2+
(aq)   +  H2O2   →    Fe3+

(aq)  +  HO   +  HO-           Equação 4 

H2O2   +  HO    →    H2O   +  HOO                             Equação 5 

HOO   Fe3+  →  O2   +  H+  +  Fe2+                              Equação 6 
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Na presença de peróxido, o íon Fe2+ sofre oxidação, passando a íon Fe3+. 

Conseqüentemente, a molécula de H2O2 é reduzida e sofre cisão de suas 

ligações, formando o radical e o íon hidroxila. Segundo o mecanismo proposto 

por Haber-Weiss, esse radical pode passar por duas rotas distintas: (i) ocorre a 

oxidação do contaminante orgânico, (ii) pode levar à formação do radical 

hidroperóxido (HOO ), com menor potencial oxidante que o radical HO , mas 

importante para fechar o ciclo catalítico, durante o processo de regeneração do 

Fe2+.  

O pH do meio reacional manifesta uma influência direta na extensão da 

oxidação, sendo, para sistemas Fenton, o pH ótimo próximo a três. Nesse valor, 

evita-se que os íons ferro, responsáveis pela ativação do peróxido de hidrogênio, 

sejam precipitados na forma de hidróxido (Neyens & Baeyens, 2003; Dunford, 

2002, citado por Costa, 2005). Além disso, a otimização tanto da concentração 

do peróxido de hidrogênio como a dos íons ferrosos é fundamental, uma vez que 

para cada efluente vai existir uma condição mais adequada dos parâmetros 

mencionados (Yoon et al, 1998). De maneira geral, é bastante importante a 

relação entre a dosagem de oxidante e catalisador, tipo de catalisador, o tempo 

de reação, o pH do meio e a temperatura (Kang & Hwang, 2004; Bidga, 1995).   

A relação estequiométrica para a oxidação Fenton in-situ é influenciada 

por diversas variáveis, tais como pH do meio, que determina a disponibilidade 

de íons ferro em solução, e a concentração do contaminante, que influencia 

diretamente a proporção molar entre o catalisador e o peróxido de hidrogênio 

requerida para a oxidação completa do composto orgânico. 

A despeito disso, o reagente Fenton pode ter diferentes funções de 

tratamento dependendo da relação H2O2/Fe2+. Quando a quantidade de Fe2+ 

excede a de H2O2, o tratamento tende a apresentar um efeito de coagulação 

química. Já com a H2O2/Fe2+ contrária, o tratamento tem efeito de oxidação 

química (Neyens & Bayens, 2003). A maioria das aplicações comerciais do 
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reagente de Fenton ocorre a temperaturas entre 20 – 40ºC e o tempo de reação 

depende de variáveis como temperatura e proporção dos reagentes.  

Geralmente, o processo de oxidação empregando esse reagente é 

composto por três estágios: (i) ajuste de pH: a faixa de pH ideal é entre 3 e 4. 

Para valores de pH elevados ocorre a precipitação de Fe3+; (ii) reação de 

oxidação: processada em um reator não pressurizado e com agitação. É feita a 

adição de íons ferrosos e peróxido de hidrogênio; (iii) precipitação e 

neutralização do efluente: deve ser feito um ajuste de pH na faixa entre seis e 

oito para precipitar hidróxido de ferro, o que pode ser feito com a adição de cal. 

Uma vantagem dessa etapa é a possibilidade de remoção de metais pesados por 

precipitação. 

Apesar da alta eficiência e fácil implementação, o sistema Fenton 

homogêneo apresenta desvantagens para aplicação em larga escala, uma vez que 

requer quantidades estequiométricas dos reagentes e grandes quantidades de 

ácidos para conseguir o pH ótimo da reação. Conseqüentemente, uma série de 

novas reações é necessária, como a neutralização do efluente para que possa 

finalmente ser descartado no curso d’água. Com a neutralização, grande 

quantidade de lodo contendo o precipitado de Fe3+ é formada, o que é uma 

importante limitação do processo devido ao problema de disposição da lama 

gerada (Costa et al., 2006).  

 

2.1.2 Sistema Fenton Heterogêneo 

Uma vez que a principal dificuldade de trabalhar com processo Fenton é 

a faixa de pH, novos estudos discutem o emprego de catalisadores que estejam 

presentes em fase sólida (Moura et al., 2005; Costa et al., 2003; Cuzzola et al., 

2002). O desenvolvimento dos sistemas heterogêneos como uma alternativa ao 

processo tradicional tem recebido considerável interesse da área acadêmica. 

Visto que o precursor inicial é uma forma de ferro diferente de um sal ferroso, 
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como sistemas imobilizados de ferro em uma matriz ou mesmo óxidos de ferro, 

a possibilidade de precipitação do metal como hidróxido pode ser descartada.  

Nesta abordagem alternativa, o sistema Fenton heterogêneo pode operar 

próximo a valores de pH neutro, fator que dispensa passos de acidificação e 

neutralização do efluente, evitando assim a formação de lodo, além da facilidade 

de recuperação do catalisador ao final do processo (Neyes e Bayens, 2003). 

Para o sistema Fenton homogêneo, em que cátions metálicos estão 

presentes em meio aquoso, o mecanismo de decomposição de peróxido de 

hidrogênio é baseado no modelo previsto por Haber & Weiss, (1934, citado por 

Lin & Gurol, 1998), como anteriormente mencionado. Contudo, o mecanismo 

de decomposição sobre catalisadores heterogêneos não é ainda claramente 

estabelecido. Para decomposição sobre superfícies metálicas, segue-se o 

mecanismo baseado em dados cinéticos, proposto inicialmente por Weiss em 

1977 e mostrado a seguir:  

Msup  +  H2O2  →  Msup
+  +  HO-  +  HO                                    Equação 7 

HO   +  H2O2  →  H2O  +  HOO                                               Equação 8 

Msup  +  HOO  →  Msup
+  +  HOO-                                            Equação 9 

HOO    +  H2O  →   H3O+  + O2
-                                               Equação 10 

Msup
+  +  O2

-  →  Msup  +  O2                                                      Equação 11 

Nas equações acima, Msup  e Msup
+ representam o metal imobilizado na 

superfície de uma matriz ou presente na constituição de óxidos, em sua forma 

fundamental, não carregada, e após oxidação. Nos processos heterogêneos, a 
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principal função do metal na superfície é o processo de transferência de elétrons 

por um mecanismo similar ao Haber-Weiss tradicional. 

Diversos estudos têm mostrado que formas comuns de diferentes óxidos 

de ferro (α-FeOOH (Andreozzi et al, 2002;Cuzzola et al, 2002; Lu et al, 2002), 

γ-FeOOH (Chou & Huang, 1999), Fe2O3 (Costa et al., 2006; Moura et al, 2005; 

Oliveira, 2002; Valentine & Wang, 1998) etc) podem também catalisar a 

oxidação de compostos orgânicos pelo H2O2, visando à substituição do ferro 

solúvel através do sistema heterogêneo. A goethita apresenta-se como a fase 

mais extensivamente estudada e utilizada como precursor nesse trabalho. 

 

2.1.3 O reagente Fenton e ferro metálico 

A aplicação direta de sistemas oxidativos tipo Fenton tem mostrado uma 

elevada eficiência para diversos efluentes. Contudo, uma das adversidades 

encontrada por esses sistemas é o consumo dos radicais OH  em reações 

paralelas que não levam à degradação dos compostos alvos, como na formação 

do íon hidroxila, HO-, gerado pela transferência de um elétron de íons carbonato 

(Equação 12). O novo íon formado interfere diretamente no sistema de 

degradação dos compostos alvos, dada sua inatividade na oxidação de 

compostos orgânicos (Baird, 2002). 

OH   +  CO3
2-  →   HO-  +  CO3

-                                       Equação 12 

Essa limitação estende-se ainda para efluentes com elevada carga 

orgânica que apresente em sua constituição moléculas com centros deficientes 

de elétrons. Esses centros reagem muito lentamente com OH , interferindo de 

maneira direta na vantagem cinética apresentada pelos POAs frente aos demais 

processos de degradação. A reação de eliminação para essas espécies é mais 

rápida quando as etapas iniciais do processo de degradação são redutivas em 
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detrimento aos processos oxidativos (Pereira & Freire, 2005; Dombeck et al., 

2004). 

Dessa forma, o ferro de valência zero surge como uma ferramenta 

promissora para a remediação de compostos poluentes dessa classe. 

Normalmente, o sistema redutivo formado por ferro metálico permite um rápido 

ataque a grupos cromóforos, que reagem brandamente com o OH , 

proporcionando uma rápida descoloração de corantes do tipo azo. Além disso, o 

ferro utilizado apresenta uma grande vantagem econômica, visto que podem ser 

aplicados resíduos da indústria metalúrgica (Pereira & Freire, 2005).  

No entanto, esse sistema geralmente não permite a mineralização do 

poluente, o que faz com que sub-produtos de redução se acumulem durante o 

processo (Ma et al., 2004; Liao, Kang & Hsu, 2003; Dombek et al., 2001, citado 

por Souza e Peralta-Zamora, 2005).  Para tornar esse sistema mais eficiente para 

a degradação de matéria orgânica, tem sido freqüentemente avaliada a aplicação 

de um processo oxidativo, i.e. Fenton heterogêneo, combinado ao processo 

redutivo por ferro zero, de maneira a aproveitar a presença de Fe2+ decorrente do 

primeiro processo (Arruda, 2005; Souza & Peralta-Zamora, 2005).  

Embora o processo combinado se apresente de maneira bastante 

promissora, a transferência de elétrons do ferro metálico à espécie poluente em 

meio aquoso deve ser tratada com cautela (Moura et al, 2005). Diversos estudos 

têm sugerido diferentes aplicações para sistemas mais ativos empregando Fe0 

(Roy et al., 2003; Cheng & Wu, 1998, citado por Moura et al., 2006; Wang & 

Zhang, 1997). Os trabalhos mais recentes apontam para aplicação de compósitos 

Fe0/óxidos de ferro (i.e. goethita, magnetita, hematita), com objetivo de 

melhorar a transferência de elétrons e potencializar a ação de sistemas Fenton. 

As vantagens seriam provenientes da possibilidade de regeneração de fases 

ativas nesse processo, a saber sítios de Fe2+, pela doação espontânea de elétrons 
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de Fe0  (Equação 13) aos cátions Fe3+, remanescentes à produção dos radicais 

hidroxila (Moura et al, 2006; Pereira & Freire, 2005). 

 

  Fe0    Fe2+ +  2e-             Eº= 0,440V x ENH                     Equação 13 

 

2.2 Óxidos de ferro 

 
2.2.1 Ciclo e ocorrência na natureza 

O ferro é o elemento mais abundante da crosta terrestre, compondo 30% 

da massa total do planeta. Uma pequena parte, de origem meteorítica ocorre no 

estado livre, mas a maior parte aparece combinada com oxigênio, silício ou 

enxofre. Quase todas as rochas e solos contêm ao menos traços de ferro. 

A maior parte do ferro na crosta está presente originalmente como Fe2+, 

mas é rapidamente oxidada na superfície a Fe3+ . Os principais minérios de ferro 

de ocorrência natural são a hematita (Fe2O3) ou minério de ferro vermelho (70% 

em ferro), a goethita (FeOOH) (42% em ferro) e magnetita ou minério 

magnético (alto conteúdo em ferro). Os óxidos de ferro são coloridos, variando 

entre amarelo, marrom e vermelho, dependendo da estrutura do composto e da 

concentração do metal. Misturas de compostos contendo Fe2+ e Fe3+ podem 

apresentar tonalidade negra. Assim, o ferro é uma importante fonte de coloração 

presente nas rochas, como mostrado pela Figura 2. 
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FIGURA 2- Mina natural de óxido de ferro: (a) goethita e (b) hematita, 

respectivamente. Fonte: Cornell & Schwertmann (1998). 

 

 

A formação do minério de ferro e a precipitação de óxidos de ferro são 

importantes exemplos da movimentação e constante redistribuição do metal no 

ambiente. Em atmosfera oxidante, a formação de óxidos de Fe3+ foi 

predominante, sobretudo na superfície da Terra. Intemperismos, contudo, 

encarregaram-se do processo de redistribuição do metal nos vários 

compartimentos globais nos quais, hoje, podem-se encontrar esses compostos. O 

resultado geral de todos esses processos é um contínuo crescimento na 

necessidade global pelos óxidos de ferro, como mostrado pela Figura 3. 
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FIGURA 3- Óxidos de ferro no sistema global. Fonte: Cornell & Schwertmann 

(1998). 

 

 

2.2.2 Interconversões entre as fases de óxidos de ferro 

Uma característica dos óxidos de ferro é a variedade de possíveis 

interconversões entre as diferentes fases. Sob condições apropriadas, quase 

todos os óxidos podem ser convertidos em pelo menos duas formas (Equação 

14). Em condições oxidantes, goethita e hematita são os compostos 

termodinamicamente mais estáveis, possíveis finalizações para diversas 

transformações, como mostrado na Equação 14: 
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  FeOOH                     Fe2O3  + H2O                     Fe3O4              Equação 14 

 

Algumas transformações que podem ocorrer entre os óxidos de ferro são 

mostradas na Tabela 2. 

 

 

TABELA 2 - Interconversões entre as fases de óxidos de ferro. 

 

Precurssor Produto Tipo de transformação 

Goethita Hematita Tratamento térmico ou desidroxilação 

Goethita Maghemita Desidroxilação térmica 

Hematita Magnetita Redução 

Magnetita Hematita Oxidação 

Magnetita Maghemita Oxidação 

Fonte: Cornell & Schwertmann (1998). 

 

 

O produto final da desidroxilação de fases puras é, em todos os casos, a 

hematita. Entretanto, as fases lepidocrocita e maghemita podem ocorrer como 

fases intermediárias. O aquecimento de uma fase oxidada, como goethita, em 

atmosfera redutora promove a redução do ferro no mineral. Para óxidos-

hidróxidos, essa redução é acompanhada pela perda de água em quantidades 

estequiométricas, exceto para casos em que moléculas de água estejam 

adsorvidas sobre a superfície do óxido. 

 

H2O 
∆ 

H2 

∆ 
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2.2.3 Óxidos de ferro como catalisadores 

O ferro é um elemento versátil, que pode apresentar-se em diferentes 

fases e, conseqüentemente, com diferentes estados de oxidação, como: Fe0, FeO, 

Fe3O4, γ-Fe2O3, α-Fe2O3 e FeOOH (Moura et al. , 2006; Lelis, 2003), como 

mostrado pela Equação 15. 

Fe0     FeO     Fe3O4     γ-Fe2O3    α-Fe2O3    FeOOH         Equação 15 

Devido a esse comportamento químico redox, sua baixa toxicidade e 

baixo custo, o ferro tem sido usado extensivamente para aplicações tecnológicas, 

sobretudo relacionadas às reações catalíticas (Oliveira et al, 2004). Atualmente, 

os catalisadores a base de óxidos de ferro são largamente empregados em 

diversos processos industriais. Dentre esses óxidos, aqueles que apresentam 

maior interesse por parte da indústria são hematita (α-Fe2O3), maghemita (γ- 

Fe2O3), magnetita (fórmula ideal Fe3O4) e goethita (α-FeOOH), os quais 

apresentam uma elevada atividade catalítica aliada a uma significativa 

estabilidade termodinâmica.  

2.2.3.1 Limonita 

 Limonita (do latim limus, que significa prado) (Figura 4) é o termo 

utilizado na definição de um grupo de óxidos de ferro naturais, hidratados 

(óxido-hidróxido de ferro (III)), na maioria das vezes amorfos e de cor amarela 

ou acastanhada. Essa classe de óxidos é formada a partir da oxidação de 

minerais que contêm ferro.   
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FIGURA 4 - Limonita natural. 

 

 

Por suas características naturais, a limonita freqüentemente contém 

cátions metálicos incorporados em sua estrutura, como conseqüência dos 

processos geoquímicos. Em alguns casos, essas impurezas podem estar a uma 

extensão tal que a limonita pode ser utilizada na metalurgia como matéria prima 

para a produção comercial das “impurezas” em estado metálico. Como exemplo, 

a limonita-niquelífera (limonita presente em jazidas da mineração de níquel), há 

pouco, era considerada como rejeito da mineração de níquel, utilizada apenas 

como substrato para áreas de reflorestamento. Hoje, a recuperação do níquel 

presente nessa limonita é economicamente viável.  

Recentes estudos apontam para propriedades peculiares da limonita, 

como elevada área superficial e baixa compactação, o que promove um 

crescente interesse, sobretudo do setor industrial, na utilização desse mineral 

(Ferraz et al., 2007; O’Connor & Valix, 2006; Matsumura et al., 2005a; 

Matsumura et al., 2005b). 
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2.2.3.2 Goethita 

 A goethita é um óxido de ferro, com fórmula química α-FeOOH, cujo 

etimologia constitui uma homenagem ao poeta alemão Johann Wolfgang von 

Goethe (1749-1823). É o primeiro óxi-hidróxido a ser formado em condições 

ambientes e é naturalmente encontrado em vários solos e sedimentos (Krehula et 

al., 2005). Na goethita, os íons Fe3+ estão rodeados por três átomos de oxigênio e 

três hidroxilas, formando uma estrutura octaédrica de FeO3(OH)3 (Figura 5), que 

formam duplas cadeias compartilhando arestas e se ligam a outras cadeias por 

meio de compartilhamento de ápices e ligações de hidrogênio. 

 

 

 

 

  

 

 

FIGURA 5 - Estrutura cristalina da goethita. 

 

 

2.2.3.3 Hematita 

O nome hematita (Figura 6) vem do fato de que este mineral é vermelho 

ocre quando transformado em pó. O óxido, de fórmula Fe2O3, consiste de 

lâminas de octaedros compartilhando arestas, com ⅔ dos sítios ocupados por 

Fe3+ e o restante arranjado regularmente, formando anéis hexagonais de 

octaedros. 
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FIGURA 6 - Estrutura cristalina da hematita. 

 

 

2.2.3.4 Magnetita 

A magnetita difere dos demais óxidos de ferro por conter tanto íons Fe2+ 

quanto Fe3+.  Possui uma estrutura de espinélio invertido, com metade dos íons 

Fe3+ ocupando sítios tetraédricos e íons Fe2+ e a outra metade do Fe3+ em sítios 

octaédricos. A magnetita é representada pela fórmula química ideal Fe3O4 e 

sistema de cristalização cúbico. A estrutura da magnetita é mostrada na Figura 7 

(a). 

 



 20

(a)

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

FIGURA 7 - Estrutura cristalina (a) e arranjo de spins (b) da magnetita. 

 

 

Na estrutura da magnetita, à temperatura ambiente, os spins dos sítios 

tetraédricos e octaédricos estão orientados em forma antiparalela. Contudo, 

como o sítio octaédrico é preenchido pelo dobro do número de átomos de ferro 

do sítio tetraédrico, existe um momento magnético líquido que confere à 

magnetita caráter ferrimagnético, com magnetização espontânea. O arranjo de 

spins da magnetita é mostrado na Figura 7 b. 

 

{ Fe3+ Fe2+} O4[Fe3+] { Fe3+ Fe2+} O4[Fe3+]
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

3.1 Materiais e Métodos 

 
3.1.1 Óxido de ferro 

O experimento foi conduzido no laboratório CAPQ do Bloco I do 

Departamento de Química da Universidade Federal de Lavras, no período de 

fevereiro de 2006 a julho de 2007. 

A limonita, material gentilmente cedido pela Petrobras, foi coletada em 

minas de óxido de ferro localizadas em Goiás-Brasil, e apresenta 45,5% de ferro, 

dos quais 72% apresentam na forma de goethita (α-FeOOH).  

 

3.1.2 Tratamento térmico do material sob fluxo de H2 

Três gramas de limonita natural triturada com grau e pistilo foram 

inseridas em forno tubular previamente aquecido a 350ºC por diferentes tempos. 

Na Figura 8 é mostrado um esquema do processo de tratamento, das 

caracterizações e dos testes catalíticos do material natural e sintéticos. 
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FIGURA 8 - Organograma do processo de tratamento térmico, da caracterização 

e dos testes catalíticos utilizando a limonita natural e os materiais 

sintéticos. 

 

 

Anteriormente à inserção no forno, o material foi purgado com H2 por 

dois minutos. Durante o tratamento, para maior homogeneidade do material 

reduzido, a cada minuto realizou-se uma rotação de 180º no tubo de quartzo. O 
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resfriamento até a temperatura ambiente foi realizado sob fluxo de H2. Em 

aproximadamente 25ºC, antes da remoção do material de tubo de quartzo, o 

fluxo de hidrogênio foi alterado para N2 (10 mL min-1), a fim de evitar a re-

oxidação do catalisador na presença de oxigênio atmosférico. O material 

reduzido foi transferido para frascos e armazenado em atmosfera inerte. A 

Figura 9 representa um esquema da montagem utilizada para redução térmica da 

limonita. 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 9 - Esquema da montagem utilizada para o tratamento térmico da 

limonita natural. 

 

 

3.2 Caracterização dos materiais 

 Os materiais tratados foram nomeados de acordo com o tempo de 

tratamento, como mostrado na Tabela 3. 

H2
350
350

Fluxo
0,5psi

Tubo de 
quartzo

Limonita 
natural

Forno tubular

H2
350
350

Fluxo
0,5psi

Tubo de 
quartzo

Limonita 
natural

Forno tubular
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TABELA 3 - Nomenclatura dos catalisadores obtidos pelo tratamento térmico da 

limonita natural sob fluxo de 10 mL min-1 de H2. 

 

Denominação do 

catalisador 

Tempo de 

tratamento / min 

Temperatura de 

tratamento / ºC 

sR120 120 350 

sR60 60 350 

sR10 10 350 

 

 

3.2.1 Redução a Temperatura Programada (TPR) 

Os testes de redução à temperatura programada (TPR) (Chembet 3000, 

Quantachrome) foram realizados pelo monitoramento de consumo de hidrogênio 

por meio de um detector de condutividade térmica. Foram empregados 40 mg de 

amostra, mistura 5% de H2 em N2, com fluxo de 80 mL min-1. A atenuação de 

trabalho foi ajustada para 16, a corrente do equipamento calibrada em 150 mA. 

A taxa de aquecimento do forno com controle de temperatura durante a análise 

foi de 10ºC min-1, de 40ºC a 980ºC. 

 

3.2.2 Difratometria de raios-X (DRX) 

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratômetro de 

Raios-X-Rigaku Geigerflex, munido de tubo de cobre e monocromador de 

grafite. As análises foram obtidas à temperatura ambiente, utilizando radiação 

Kα do Cu (λ=1,5406 Ǻ), corrente de 30mA e tensão de 45 kV. A velocidade de 

varredura utilizada foi de 1ºθ min-1, usando a contagem de tempo de cinco 

segundos por incremento e empregando-se uma variação angular de 20º e 80º. 

Para efeito de calibração, foi usado NaCl como padrão interno. 
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3.2.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR) 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrômetro Digilab Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral de 400 a 

4000cm-1 e resolução de 4cm-1. As amostras foram preparadas em forma de 

pastilha de KBr. 

 

3.2.4 Análise Térmica (TG) 

As análises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se o 

aparelho TG-DTA MOD 8065 D1, da Shimadzu e permitiram acompanhar o 

processo de oxidação dos catalisadores tratados termicamente bem como a 

desidroxilação da goethita a hematita.  Foi utilizado termistor de Pt e α-Al2O3 

como material de referência. Cerca de 5,0mg das amostras foram aquecidas 

continuamente com temperatura variando de 25 a 700ºC, taxa de aquecimento de 

10ºC min-1, sob fluxo de ar. 

 

3.2.5 Espectroscopia Mössbauer 

 A série de limonitas natural e sintéticas foram submetidas à análise por 

espectroscopia Mössbauer, utilizando-se um espectrômetro com transdutor e 

gerador de função CMTE, modelo MA250, fonte de 57Co/Rh. As amostras foram 

diluídas em sacarose, na proporção de 1:2 e acondicionadas em pastilhas, 

utilizadas como absorvedores. Os espectros Mössbauer foram obtidos á 

temperatura ambiente (25ºC), a velocidade de 10,356 mm s-1. As calibrações 

foram realizadas com folha de ferro metálico (α-Fe).  

 

3.2.6 Área Superficial Específica (BET) 

 As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio foram obtidas a 77K 

em um aparelho Autosorb 1, Quantachrome. A amostra foi previamente tratada a 

300ºC sob fluxo de nitrogênio por três horas. A distribuição de tamanhos de 
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poros foi calculada a partir da isoterma de adsorção de N2 usando o método 

BJH. A área superficial específica foi calculada utilizando a equação BET na 

região de baixa pressão (p/p0=0,200). 

 

3.2.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletrônica de 

varredura em um microscópio eletrônico LEO EVO 40XVP, usando uma tensão 

de 25 kV. A amostra foi colocada sobre a superfície do suporte de alumínio 

coberto com fita de carbono dupla face. O material foi coberto com uma camada 

delgada de ouro de poucos Ǻ de espessura em uma evaporador (Balzers SCD 

050). 

 

3.3 Testes catalíticos 

 
3.3.1 Decomposição de H2O2 

 Para a decomposição de peróxido de hidrogênio (VETEC, 30% p/p) foi 

utilizado o sistema mostrado na Figura 10. 
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FIGURA 10 - Sistema utilizado no estudo da atividade dos catalisadores na 

decomposição de H2O2. 

 

 

A decomposição do peróxido foi medida pela quantidade volumétrica de 

O2 formada (Equação 16), em um sistema fechado, contendo 2,0 mL de solução 

30% de H2O2, 5,0 mL de água destilada e 30,0 mg dos óxidos de ferro, sob 

agitação magnética em temperatura ambiente. O volume de O2 liberado na 

reação foi medido pelo deslocamento da coluna de água em uma proveta 

invertida.   

H2O2    H2O  +  0,5 O2                           Equação 16 

A decomposição de H2O2 pelos diferentes materiais foi também 

realizada na presença de compostos orgânicos, como vermelho reativo (New 

cor), azul de metileno (Proquimios) e quinolina (Sigma) (Figura 11), na 

concentração de 50 mg L-1. 
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FIGURA 11 - Estrutura dos orgânicos utilizados na decomposição do peróxido 

de hidrogênio pelos diferentes óxidos de ferro: (a) vermelho 

reativo, (b) azul de metileno e (c) quinolina. 

 

 

3.3.2 Oxidação do corante azul de metileno (AM) 

 
3.3.2.1Utilização do sistema H2O2//catalisador 

Os testes catalíticos foram realizados utilizando-se 10 mg de catalisador, 

9,9 mL da solução de azul de metileno 50 mgL-1 (Figura 10-b), empregado como 

molécula modelo, e 0,1 mL de H2O2 30% p/p. Os testes de oxidação do corante 

foram monitorados por medidas espectrofotométricas em um equipamento UV-

visível (Shimadzu-UV-1601 PC), em λ= 665nm. Também foram realizados 

espectros de varredura no estudo cinético da oxidação do AM, com leituras entre 

400 e 800 nm. A concentração utilizada nos experimentos foi calculada a partir 

da curva de calibração do azul de metileno. 

 



 29

3.3.2.2Utilização do sistema H2O2//HCOOH//catalisador 

O mesmo estudo cinético para oxidação do azul de metileno foi 

realizado, empregando-se agora um sistema H2O2//HCOOH//catalisador, para 

avaliação do efeito da adição de ácido fórmico no meio reacional. Cerca de 120 

minutos anteriores ao início da reação, prepara-se uma solução equimolar de 

H2O2 e HCOOH (Isofar, 89%). Na oxidação, empregam-se 10 mg de catalisador, 

9,9 mL da solução do corante de 0,1 ml de mistura H2O2//HCOOH. O 

desaparecimento da cor foi monitorado de maneira análoga ao processo descrito 

3.3.2.1.  

Como o desaparecimento da cor não implica na total mineralização do 

composto orgânico, foram realizados estudos por espectrometria de massas com 

ionização por eletrospray (Agilent-1100) para acompanhar a possível formação 

de intermediários. Como a molécula do azul de metileno é catiônica, a adição de 

tampão para ionização do composto foi desnecessária. As amostras foram 

inseridas no aparelho por infusão a um fluxo de 5µL min-1, controle de carga no 

quadrupolo (ICC) ajustado para 30000. A temperatura do gás de secagem (N2) 

foi de 325ºC e fluxo de 6L min-1, a pressão do N2 do spray foi ajustada para 10 

psi. A Figura 12 mostra um esquema do processo de oxidação do corante. 
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FIGURA 12 - Esquema do processo de oxidação do corante azul de metileno. 

 

 

3.3.3 Oxidação da quinolina 

 Os estudos da oxidação de quinolina (Figura 12-c) foram feitos 

utilizando-se 10 mg de catalisador, 0,1 mL de mistura equimolar de 

H2O2//HCOOH e 9,9 mL de quinolina 10 mg L-1. O monitoramento da oxidação 

foi realizado por espectrometria de massas com ionização por electrospray, com 

massa alvo 130 ( 129 + H+) e mesmas condições descritas no item 3.3.2.2. Cabe 

ressaltar que nesses testes não foram realizadas análises por espectrometria UV-

visível devido à sobreposição das bandas de absorção do peróxido de hidrogênio 

e da quinolina. 

 

3.4 Testes de reutilização do catalisador 

 Os testes de reutilização do catalisador foram realizados empregando-se 

30 mg de óxido de ferro, 29,7 mL de AM 50 mg L-1 e 0,3 mL da mistura 

H2O2//HCOOH. Após quatro horas de reação, o material foi centrifugado e o 
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sobrenadante analisado por medidas espectrofotométricas em um equipamento 

UV-visível (Shimadzu-UV-1601 PC, em λ=665 nm). O óxido foi lavado com 

água destilada e acetona (VETEC) até a total remoção do corante. O material foi 

seco à temperatura ambiente e uma nova carga de AM na mesma concentração e 

mistura oxidante adicionada. Esse procedimento foi repetido até que a 

absorbância final da solução fosse equivalente a absorbância da solução padrão, 

como mostrado na Figura 13. Após inativação do catalisador, o mesmo foi 

analisado por TPR, nas mesmas condições descritas no item 3.2.1. O 

experimento foi realizado em triplicata. 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 13 - Esquema do processo de reutilização do catalisador. A0 e Af 

denotam a absorbância inicial e final da solução de AM; n 

corresponde ao número de ciclos de reação até a inativação do 

catalisador. 
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3.5 Regeneração do catalisador 

 A regeneração da atividade catalítica do material foi realizada 

submetendo-o a um novo tratamento térmico, semelhante ao descrito no item 

3.1.2 desse trabalho. O material, após a perda da atividade, foi lavado com H2O 

destilada e acetona até a total remoção do corante. Os materiais foram secos em 

temperatura ambiente e re-tratados termicamente. Após resfriados (25ºC), a 

atividade catalítica dos materiais foi avaliada pela oxidação do azul de metileno, 

monitorada por UV-visível. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

Nesta parte do trabalho serão apresentados os resultados obtidos com 

relação à caracterização da limonita natural e tratada termicamente sob 

atmosfera de H2. Ainda nesse capítulo, serão tratados os resultados referentes 

aos testes catalíticos empregados para avaliação da eficiência dos catalisadores, 

a saber: ensaios de degradação do corante azul de metileno e da quinolina, em 

meio aquoso, e testes de decomposição de peróxido de hidrogênio. 

 

4.1 Caracterização dos materiais 

 

4.1.1 Estudos por Redução à Temperatura Programada (TPR) 

 Nos experimentos de redução à temperatura programada, submeteu-se o 

material a uma varredura de temperatura, com taxa de aquecimento programada, 

sob fluxo de H2/N2, avaliando-se o consumo de hidrogênio relativo à redução 

gradual da amostra em temperaturas específicas. O equipamento dispõe de um 

detector de condutividade térmica que monitora o consumo do gás redutor, 

sendo possível identificar a temperatura na qual há a transição de fases.  Para 

óxidos de ferro, esta é uma análise de grande utilidade, uma vez que além de 

identificar as fases de ferro presentes, também fornece subsídios para 

determinação quantitativa do tipo de óxido bem como sua estabilidade à redução 

química. O TPR para limonita natural é mostrado na Figura 14. 
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FIGURA 14 - Perfil de redução à temperatura programada (TPR) para limonita 

natural. 

 

 

 O TPR obtido, Figura 14, mostra claramente duas regiões de consumo 

de hidrogênio. Para a limonita natural, observa-se o início do consumo de H2 

próximo a 300ºC e um acentuado aumento na taxa de redução, mostrado pelo 

intenso sinal centrado próximo a 400ºC, referente à redução da fase hematita 

(Fe3O4) proveniente da desidratação da goethita (α-FeOOH), à magnetita 

(Fe3O4) (Equação 17), assinala por (I) no gráfico.  

α-FeOOH   →  Fe2O3 +  H2O →  Fe3O4                                 Equação 17 

 

O perfil TPR para limonita natural (Figura 14) mostra ainda uma 

segunda região de consumo de H2, representado por (II), entre 500ºC e 900ºC. 
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conversão da magnetita à ferro zero, passando por uma fase metaestável, 

referente à formação de wüstita (Equação 18). 

Fe3O4   +  H2   →   FeO  +  H2O   →   Fe0  +  H2O          Equação 18 

Nessa parte da discussão cabe ressaltar a escolha da temperatura de 

tratamento da limonita, 350ºC. Nessa temperatura seria formada uma parcela de 

Fe3O4, fase ativa no processo Fenton. O material ideal seria um compósito que 

mantivesse a estrutura interna da limonita natural, ou seja, um “bulk” com ferro 

oxidado que conservasse suas propriedades físicas, porém que apresentasse em 

sua superfície sítios de Fe2+, os quais seriam responsáveis pela formação de 

radicais HO . De acordo com a Figura 14, à 350ºC há uma evidente redução de 

fases oxidadas sem, contudo, indicar a etapa final relacionada à conversão total 

dessa fase à magnetita, como pode ser observado próximo a 450ºC. Na 

temperatura de tratamento, 350ºC, espera-se uma superfície contendo Fe2+ e um 

interior contendo Fe3+ preservado, como mostrado na Figura 15. 

 

 

 

 

 

FIGURA 15 - Esquema da formação de fase reduzida na superfície da goethita 

presente na limonita após tratamento térmico com H2. 
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 Para os tratamentos, a temperatura de redução foi mantida em 350ºC e 

verificou-se o tempo de redução. Foram selecionados os tempos de 120, 60 e 10 

minutos de tratamento com H2. As amostras obtidas, limonitas sem rampa de 

aquecimento sR120, sR60 e sR10, foram também caracterizadas por TPR e os 

resultados são mostrados na Figura 16. 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 16. Análise de redução à temperatura programada para os materiais 

tratados termicamente com H2 a temperatura de 350ºC por 10, 60 

e 120 minutos, sR10, sR60 e sR120, respectivamente. 

 

 

A Figura 16 mostra que o tratamento diminui consideravelmente as 

fases oxidadas, como mostrado pela diminuição do sinal referente ao pico (I). 

Contudo, os tratamentos escolhidos não reduzem totalmente os materiais, como 

pode ser observado pelo consumo de H2 remanescente ao tratamento (pico (I)).  
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4.1.2 Análises por espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 A análise por FTIR é uma ferramenta bastante útil na identificação de 

fases de ferro, dada as vibrações diferenciadas exibidas por esses materiais. Os 

espectros de FTIR para a limonita natural e os materiais submetidos ao 

tratamento térmico são mostrados na Figura 17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 17 - Espectroscopia na região do infravermelho para os catalisadores. 

 

 

 De acordo com os resultados da espectroscopia na região do 

infravermelho pode-se observar bandas intensas características da fase goethita 

na limonita natural.  Segundo Cornnel e Schwertmann (1998), a banda em 3421 

cm-1 pode ser atribuída ao estiramento O-H de grupos hidroxilas superficiais de 

óxidos de ferro enquanto que o sinal em 3170 cm-1 refere-se ao estiramento de 

grupos O-H internos da estrutura da goethita. As vibrações em 897 e 798 cm-1 

estão relacionadas a deformação angular O-H dentro e fora do plano e, 
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associadas a vibração em 625 cm-1, Fe-O, são freqüentemente utilizadas na 

identificação da fase goethita. A Figura 18 mostra as espécies coordenadas ao 

átomo de Fe em um arranjo octaédrico de goethita. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 18 - Representação das espécies coordenadas ao átomo de Fe3+ na 

goethita. 

 

 

 Para os materiais tratados termicamente (sR10, sR60 e sR120), a análise 

por FTIR apresentou perfil bastante modificado.  Comparando-se os materiais, 

observa-se que as bandas relacionadas à vibração O-H dentro e fora do plano 

têm sua intensidade diminuída sensivelmente nas amostras tratadas. Apenas 

leves sinais que possivelmente identificam essas bandas estão presentes, 

evidenciando a redução dos sítios mais externos da limonita natural. As bandas 

referentes às vibrações Fe-O (625 cm-1) e O-H superficial, relacionada 

possivelmente à presença de água adsorvida ou O-H terminais, em 3421 cm-1, 

são evidentes em todos os materiais.  
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4.1.3 Análises por DRX 

 As análises por DRX da limonita natural e dos materiais tratados com H2 

são mostradas na Figura 19. Na Figura 19a é apresentado o difratograma para a 

limonita natural com reflexões largas centradas em 2θ = 21 e 36º, característicos 

da fase goethita, seu constituinte majoritário. A cristalinidade apresentada por 

esse material está de acordo com a literatura de mineralogia, que associa a 

limonita a espécies com pequeno tamanho de cristalitos e baixa cristalinidade. 

Além disso, foram observadas difrações em aproximadamente 35º e 50º, 

referentes à hematita. 
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FIGURA 19 - DRX para as limonitas natural (a) e tratadas termicamente com H2 

a temperatura de 350ºC por 10, 60 e 120 minutos, 

respectivamente, (b).  

 

 

As análises de DRX para os materiais tratados termicamente, limonita 

sR10, sR60 e sR120 (Figura 19b), mostraram que a redução térmica leva à 

formação de uma nova fase de ferro, com cristalinidade significativa e 
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proporcional ao tempo de exposição ao fluxo de H2 durante o tratamento.  Para 

os materiais sR10 e sR60, as reflexões em 2θ = 34, 41 e 50 º indicam a formação 

de magnetita, havendo, contudo, difrações presentes na limonita natural (2θ = 

21º e 50º) e referentes às fases goethita e hematita remanescentes ao tratamento. 

O material sR120 apresenta sinais intensos referentes a formação de magnetita 

(2θ =  35 e 41º) e podem ser observados ainda os sinais relacionados à presença 

de goethita e hematita. Diferentemente, nesse material são observadas reflexões 

em 2θ= 42º, provenientes da formação de Fe0.  

 O tamanho médio de cristalito para as diferentes fases do material foi 

calculado aplicando-se a equação de Scherrer (Klug & Alexander, 1954), d = 

k/βcosθ em que d representa o diâmetro médio das partículas, k é a constante de 

Scherrer, que depende da morfologia dos cristais, λ é o comprimento da radiação 

X utilizada, nesse caso Kα do Cu (1,5418 Ǻ), β corresponde ao valor da largura 

máxima a meia altura da reflexão de interesse. A Tabela 4 apresenta os 

resultados para o tamanho médio de partícula das limonitas natural e tratadas 

termicamente, na qual se observa que com o aumento no tempo de tratamento 

térmico obtêm-se fases significativamente mais cristalinas e com tamanhos de 

cristalitos maiores. 

 

 

TABELA 4 - Diâmetro médio dos catalisadores obtidos pelo tratamento térmico 

da limonita natural. 

 
Material Tamanho de partícula/nm 

Limonita natural 11 

sR10 11 

sR60 12 

sR120 14 
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4.1.4 Espectroscopia Mössbauer  

A espectroscopia Mössbauer é uma técnica importante não apenas na 

identificação das espécies de ferro como também fornece informações acerca da 

cristalinidade e do ambiente químico dos átomos de ferro. Os espectros 

Mössbauer à temperatura ambiente para as limonitas natural e tratadas são 

mostrados na Figura 20. Para limonita natural, o espectro foi ajustado com dois 

dupletos. Os materiais tratados termicamente mostram um ajuste dado por dois 

sextetos combinados com um dupleto. O material sR120 apresenta uma mistura 

de fases de ferro, na qual o ajuste teórico foi obtido pela junção de três sextetos e 

um dupleto. Os parâmetros de ajuste dos espectros são mostrados na Tabela 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
FIGURA 20 - Espectro Mössbauer à temperatura ambiente para limonita natural 

e amostras após redução a 350ºC com H2. 
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Para a limonita natural, a presença do dupleto central está relacionada ao 

pequeno tamanho de partícula da goethita que forma o mineral. Esse dupleto 

central, relaxação superparamagnética, provoca a convolução dos demais sinais 

que constituiriam um sexteto, não fornecendo indicações qualitativas 

significativas referentes às características constitucionais da limonita, sendo 

necessária a análise a baixa temperatura. 

 Para amostra sR10, observa-se o surgimento de uma nova fase, 

confirmando os dados de DRX. O sinal referente ao dupleto central que 

apareceu na limonita natural ainda está presente, sugerindo a permanência de 

fases oxidadas remanescentes ao tratamento no material. Para essa amostra, são 

observados ainda dois sextetos em que estão presentes os sítios A e B. O sítio A 

é referente a presença de Fe3+ tetraédrico enquanto que o sítio B é formado por 

Fe2+ e Fe3+, de coordenação octaédrica, característico da magnetita. Os 

parâmetros hiperfinos característicos para os sítios A e B são mostrados na 

Tabela 5. 
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TABELA 5 - Parâmetros Mössbauer para a limonita natural e após o tratamento 

térmico.  

Amostra Sítio 
57Fe δ/mm s-1 ε,∆/mm s-

1 Bhf/T RA/% 

Limonita 
natural Limonita 0,329(3) -0,25(2) 37,8(1) 66(2) 

 VIFe3+ 0,315(2) 0,60(1)  34(2) 
Limonita 

sR10 {Mt} 0,534(3) -0,019(2) 45,0(1) 62,5(2) 

 [Mt] 0,290(1) -0,007(9) 47,8(2) 28,5(2) 
 Fe3+ 0,280(2) 1,01(1)  9,0(2) 

Limonita 
sR60 {Mt} 0,569(2) -0,030(7) 45,9(4) 65,1(2) 

 [Mt] 0,266(1) -0,014(6) 47,96(2) 28,0(2) 
 Fe3+ 0,286(2) 0,91(1)  6,9(2) 

Limonita 
sR120 {Mt} 0,536(3) -0,02(1) 45,8(3) 53(2) 

 [Mt] 0,306(1) 0,03(2) 48,0(2) 11(2) 
 VIFe3+ 0,301(2) 0,80(3)  18(2) 
 Fe0 0 0 33,5(1) 18(2) 

δ  = deslocamento isomérico relativo ao α-Fe; ε = desdobramento quadrupolar; Bhf =  

campo hiperfino; AR = área relativa do espectro, [Mt] = Fe3+ tetraédrico; {Mt} = Fe3+ e  

Fe2+ octaédrico. 

 

 

À temperatura ambiente, os parâmetros hiperfinos para a limonita sR60 

mostram a presença dos mesmos sextetos característicos dos sítios tetraédricos e 

octraédricos de magnetita, com valores de 46 e 48 T. Observa-se uma magnetita 

melhor formada com o aumento no tempo de tratamento do material, 

corroborando os dados de DRX. Diferentemente das demais amostras, a limonita 

sR120 apresenta um sinal com campo hiperfino de 33 T (Tabela 5), 

característicos da formação de ferro zero no material. Esse dado confirma o 

resultado da DRX, em que a reflexão em 2θ = 42º sugere a formação da fase 

metálica. Nesse material ainda estão presentes os sextetos cujos parâmetros 
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identificam sítios A e B, porém com intensidade significativamente menor que 

no material sR60. Isso sugere que os sítios característicos da formação de 

magnetita, A e B, estão agora sendo reduzidos para formação de ferro metálico, 

como mostrado pelas Equações 19 e 20: 

α-FeOOH + H2 → Fe3O4 + H2O                                        Equação 19 

Fe3O4 +  H2   →   Fe0 + H2O                                            Equação 20 

 A limonita tratada termicamente por 120 minutos, sR120, apresenta 

assim uma mistura de fases, em que predominam magnetita e ferro metálico. 

Dessa forma, a equação esquemática que representa o tratamento térmico da 

limonita natural pode ser descrita como:  

α-FeOOH   +  H2   →   Fe3O4/Fe0 + H2O                         Equação 21 

 Após o tratamento térmico, pode-se observar ainda a presença do 

dupleto central, presente na limonita natural, sugerindo a presença de fases 

oxidadas localizadas provavelmente nas regiões mais internas do material. A 

Figura 21 mostra a porcentagem de fases de ferro presentes nos catalisadores, 

obtidas a partir dos dados Mössbauer.  
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FIGURA 21 - Relação entre as fases de ferro presentes na limonita natural e nos 

materiais tratados com H2 a 350ºC nos tempos de 10, 60 e 120 

minutos, respectivamente (% obtidas de ajuste dos espectros 

Mössbauer). 

 

 

 De acordo com a Figura 21, os sítios de Fe3+ tetraédricos de magnetita 

são responsáveis por cerca de 63% dos sinais na limonita sR10, enquanto que os 

sítios de Fe3+ de metal disperso ou possivelmente de goethita contribuem com 

aproximadamente 9% das transmissões. Resultado semelhante foi obtido para 

limonita sR60, em que estão presentes as mesmas fases de ferro observadas na 

limonita sR10. Pode-se observar um pequeno aumento na proporção de sítios 

octaédricos referentes à magnetita formada na amostra sR60, 65%, enquanto que 

o teor de Fe3+ disperso é reduzido a 7%. Novamente, para o catalisador sR120, a 

contribuição dos sítios de magnetita é reduzida a apenas 11% . Por outro lado, 

sítios relacionados à espécie Fe0, ausentes nos dois outros catalisadores, foram 
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responsáveis por aproximadamente 19% de área nos ajustes dos espectros 

Mössbauer. 

 A Figura 22 apresenta o espectro Mössbauer para a limonita natural 

obtido a 110 K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
FIGURA 22 - Espectro Mössbauer 110 K para limonita natural . 

 

 

 O comportamento super-paramagnético das goethitas tem sido atribuído à 

redução do acoplamento magnético entre os cristalitos e a elevada concentração 

de sítios vacantes (Oliveira et al. 2000). O espectro Mössbauer da Figura 22 a 110 

K consiste em um sexteto com campo hiperfino Bhf = 32 T, mostrando claramente 

que o dupleto no espectro obtido à temperatura ambiente é devido ao pequeno 

tamanho de partícula da goethita presente na limonita natural. 

 Devido às semelhanças na constituição química e propriedades 

catalíticas dos materiais sR10 e sR60, esse último material será omitido, ficando 
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a discussão ao longo desse trabalho referente apenas aos materiais sR10 e 

sR120. Para essas duas amostras foram feitos espectros Mössbauer CEMS 

(Conversion Electron Mössbauer Spectroscopy) a fim de avaliar a disposição 

superficial dos óxidos de ferro. Os espectros são mostrados na Figura 23.  
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FIGURA 23 - Espectro Mössbauer CEMS à temperatura ambiente para as 

amostras (a) sR10 e (b) sR120. 
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espectro de transmissão. Lembrando que a espectroscopia Mössbauer CEMS 

fornece informações apenas sobre as camadas mais externas do material, a 

magnetita, agora, contribui com 74% dos sítios de ferro avaliados enquanto que 

o ferro metálico permanece com resposta correspondente a 19% da área 

espectral relativa. Além disso, os resultados CEMS para os dois materiais 

sugerem a presença de uma superfície bastante heterogênea e com elevado grau 

de desorganização das fases de ferro, mostrado pelo intenso número de ajustes 

necessários para essas amostras.  

 

4.1.5 Análises por Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 A caracterização morfológica estrutural da limonita natural e após o 

tratamento térmico é mostrada na Figura 24. A partir da MEV constatou-se que a 

limonita natural se apresenta como aglomerados de partículas esféricas, com 

tamanho irregular. Após o tratamento por 10 minutos, sR10, não foi possível 

observar nenhuma alteração estrutural no material, que manteve o mesmo 

aspecto morfológico da limonita natural. Para o material sR120, foi possível a 

visualização de formas octraédricas, com cristalinidade significativamente 

maior, se comparado a limonita natural. Além disso, pode-se observar a 

formação de aglomerados maiores, provavelmente resultantes do aumento da 

cristalinidade do material. 
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FIGURA 24 - Micrografias por microscopia eletrônica de varredura da limonita 

natural (a-b), sR10 (c-d) e sR120 (e-f). 
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4.1.6 Análise Térmica 

 As análises por termogravimetria conduzidas em ar permitiram 

acompanhar a decomposição da goethita do precursor e o ganho de massa 

referente à oxidação dos compostos tratados, como mostrado na Figura 25. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 25 - Curva TG da limonita natural e dos materiais tratados sR10 e 

sR120, sob fluxo de ar e velocidade de aquecimento de 10 ºC  

min-1. 

 

 

 Na Figura 25 verifica-se que a primeira perda de massa para a limonita 

natural ocorre a partir de 50ºC. Essa diminuição na massa do material é 

estabilizada próximo a 290ºC, quando cerca de 8% em massa foi perdida. Esse 

resultado reflete a perda de H2O adsorvidas na superfície do óxido e estrutural, 

devido à transição de fase goethita (α-FeOOH) a hematita (Fe2O3). A perda de 

água constitucional da goethita é mostrada pela Equação 22. 
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2 α-FeOOH   →   Fe2O3   +   H2O                                      Equação 22 

 A curva TG para o material sR10 mostra a perda de água até 140ºC. 

Acima dessa temperatura, observa-se uma pequena variação de massa 

relacionada ao oxigênio, com um ganho de aproximadamente 0,8%, 

correspondente à oxidação da fase de magnetita (Fe3O4) formada durante o 

processo de redução do material (Equação 23). 

 Fe3O4    →   Fe2O3                                                                                     Equação 23 

 O material sR120 apresenta comportamento semelhante ao sR10, com 

uma diminuição inicial da massa do material (30-140ºC), acompanhada de um 

ganho de massa significativamente maior, cerca de 5%, que a limonita sR10. 

Esse aumento na massa do material é condizente com os resultados encontrados 

pelas análises de DRX e espectroscopia Mössbauer, as quais evidenciam a 

formação de magnetita e Fe0. Esse ganho de massa no material sR120 é 

proporcionado pela oxidação das duas fases citadas anteriormente, como 

descrito pela Equação 24. 

Fe0/Fe3O4    →   Fe2O3                                                                                   Equação 24 

 

4.1.7 Área Superficial Específica e Distribuição de Poros 

A textura dos materiais foi estudada por adsorção/dessorção de N2. A 

Figura 26 mostra a distribuição de poros da limonita natural e tratada sob fluxo 

de H2.  
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FIGURA 26 - Distribuição de poros para os materiais: limonita natural, sR10 e 

sR120. 

 

 

 Os resultados mostram uma ligeira diminuição da área superficial 

específica e do diâmetro dos poros após o tratamento por dez minutos, na 

limonita sR10. Isso pode ser atribuído a compactação do óxido com o tratamento 

térmico. O tratamento por 120 minutos resulta na formação de microporos na 

estrutura do material e uma elevada diminuição da área superficial específica, 

possivelmente relativa a uma maior compactação do material, que parece ter 

colapsado após o tratamento térmico. 
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4.2 Propriedades catalíticas dos materiais em reações de oxidação de 

poluentes orgânicos 

 
4.2.1 Decomposição de H2O2 

 A decomposição de peróxido de hidrogênio foi estudada como uma 

primeira avaliação da atividade catalítica do material. O peróxido é 

termodinamicamente pouco estável, decompondo-se exotermicamente a 

oxigênio molecular e água, seguido pela liberação de 96 kJ mol-1 (Equação 25) 

(Mambrin Filho, 1999). 

 

H2O2    →    H2O  + 1/2 O2                         ∆H=-96  kJ mol-1
               Equação 25 

 

 Embora o aspecto termodinâmico aponte para total decomposição da 

molécula de H2O2, fatores cinéticos requerem para decomposição cerca de  213 

kJ mol-1, o que, em solução aquosa, só pode ser atingida com a solução em 

ebulição. A decomposição, contudo, pode ser facilmente catalisada por íons 

metálicos. O mecanismo de decomposição apresentado por Weiss em 1947, e 

ainda o mais aceito na atualidade, é utilizado como parâmetro na verificação da 

eficiência do catalisador. Além disso, a avaliação do volume de O2 formado 

fornece de maneira indireta a habilidade do material em gerar radicais HO  

quando a decomposição de H2O2 é verificada na presença de compostos 

orgânicos seqüestradores de radicais. 

 Nesse contexto, a limonita natural e os materiais obtidos pela redução 

térmica foram estudados como catalisadores na decomposição do peróxido de 

hidrogênio. Os resultados obtidos podem ser vistos no gráfico da Figura 27. 
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FIGURA 27 - Decomposição de H2O2 na presença dos catalisadores sR10, 

sR120 e da limonita natural. ( Dados: 25ºC, 30 mg de 

catalisador, pH= 6,0±0,5; [H2O2]=2,9molL-1, 7 mL). 

 

 

Em geral, as reações heterogêneas são mais lentas que as homogêneas, 

especialmente se fenômenos de transporte de massa são determinantes da 

velocidade da reação. Os resultados mostraram um aumento evidente na 

atividade dos catalisadores após o tratamento térmico da limonita. A limonita 

natural apresenta uma baixa atividade, comportamento diretamente relacionado 

à presença de Fe3+ em sua estrutura. Íons férricos são desfavorecidos em reações 

que envolvem a geração de radicais devido a fatores cinéticos, que governam a 

redução inicial do íon férrico por H2O2 para posterior formação das espécies 

radicalares, como mostrado nas Equações 4-6. Os materiais tratados 

apresentaram significativa melhora na atividade para degradação do H2O2. Esse 

fato pode estar relacionado ao enriquecimento da superfície com Fe2+, 

importante como ativador em sistemas catalíticos com H2O2. A maior formação 
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de O2 observada para o material sR120 possivelmente reflete a presença de ferro 

metálico na superfície do material, o qual pode atuar regenerando os sítios de 

Fe2+ recém oxidados pela transferência de elétron ao peróxido (Moura et 

al.2005) . Além disso, o comportamento linear da decomposição sugere uma 

possível cinética de pseudo ordem zero, com constante de velocidade de 0,00094 

mmol min-1 para limonita natural e 0,0036 e 0,0046 mmol min-1 para os 

materiais sR10 e sR120, respectivamente. 

 

4.2.2 Decomposição de H2O2 na presença de orgânicos 

 A decomposição de H2O2 na presença de compostos orgânicos, espécies 

com afinidade por radicais, fornece informações sobre o mecanismo presente na 

oxidação com a limonita e H2O2. A diminuição da velocidade de decomposição 

de peróxido de hidrogênio na presença desses compostos sugere um mecanismo 

com formação de radical como espécie intermediária (Equação 26), uma vez que 

os testes de adsorção desses compostos orgânicos apresentaram valores 

desprezíveis.  

2 H2O2   →  formação do radical  →  2H2O + O2                   Equação 26 

 Os resultados da decomposição do H2O2 na presença de diferentes 

compostos orgânicos são apresentados na Figura 28. 
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FIGURA 28 - Decomposição de H2O2 catalisada pelos materiais sR10 e sR120, 

na presença de azul de metileno, vermelho reativo e quinolina 

(Dados: 25ºC, 30 mg de catalisador, pH= 6,0±0,5; 

[H2O2]=2,9molL-1, 7 mL dos compostos orgânicos 50 mgL-1). 

 

 

 Pode-se observar, de acordo com a Figura 28, que a decomposição é 

fortemente inibida pela adição de compostos orgânicos. Os resultados sugerem 

que esses compostos estão participando de processos competitivos durante a 

decomposição, na qual os intermediários que levam à formação de O2 reagem 

com o composto orgânico, causando uma diminuição da constante de velocidade 

de 0,0036 para 0,0005 mmol min-1 para sR10 em H2O e na presença de vermelho 

reativo (redução de cerca de sete vezes). Para a limonita sR120, esses valores 

variam de 0,0046 mmol min-1 para decomposição do peróxido em H2O para 

0,0007 mmol min-1 na presença do composto orgânico (redução de cerca de 6,5 

vezes).  
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4.2.3 Degradação do corante catiônico Azul de metileno (AM) 

 
4.2.3.1 Monitoramento por espectroscopia UV-Visível 

Para investigar o efeito da presença de Fe2+ na superfície da limonita 

tratada, foi avaliada a reação de oxidação do composto orgânico azul de 

metileno, empregado como molécula modelo. Esse composto é freqüentemente 

utilizado como poluente referência por sua alta solubilidade em água, facilidade 

operacional no monitoramento da degradação, baixa adsorção em óxidos de 

ferro e pela natureza da molécula, bastante semelhante aos corantes têxteis e de 

difícil degradação (Costa, 2005). A adsorção do azul de metileno nos 

catalisadores empregados, cujas superfícies estão recobertas por goethita, na 

limonita natural, e magnetita, nos materiais sR10 e sR120, é desfavorecida nos 

valores de pH empregados, uma vez que tanto a molécula modelo como o 

catalisador apresentam cargas positivas (Serna et al., 1998). Nessa parte do 

trabalho, as reações de oxidação do azul de metileno foram acompanhadas pelo 

monitoramento da absorbância visível da solução em λ=665 nm. O estudo 

cinético da degradação é mostrado na Figura 29. 
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FIGURA 29 - Cinética de oxidação do corante azul de metileno na presença de 

H2O2 e os catalisadores. (10 mg de material, 9,9 mL de azul de 

metileno (50 mg L-1), 0,1 mL de H2O2). 

 

 

 Os resultados mostram que a limonita natural apresenta uma baixa 

atividade na descoloração do AM, com aproximadamente 17% de descoloração 

após 240 minutos de reação. Um aumento na capacidade de descoloração do 

corante é observado pela limonita tratada termicamente com H2, devido à 

formação de Fe2+, muito mais ativas na química Fenton que as espécies Fe3+ 

presentes na limonita natural. As limonitas sR10 e sR120 levaram à redução de 

apenas 21% e 30% da cor após 240 minutos de reação, o que evidencia que 

mesmo as fases tratadas com H2 não apresentaram eficiência relevante na 

degradação do composto. A reação na ausência do catalisador, apenas com 

H2O2, não mostrou descoloração significativa da solução do corante.  

 A literatura oferece uma vasta gama de sistemas Fenton modificados, 

que visam o aumento na eficiência e facilidade de implementação do processo. 
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Uma das propostas recentemente divulgadas por Ferraz e colaboradores (2007) 

sugere a utilização de um ácido orgânico juntamente com a solução de H2O2. Na 

Figura 30 é mostrado o efeito do tempo de preparo da mistura do ácido fórmico 

com peróxido de hidrogênio na eficiência de remoção de cor de uma solução de 

azul de metileno 10 mg L-1, após 240 minutos de reação. 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 30 - Efeito de tempo de preparo da mistura equimolar de 

HCOOH//H2O2 na oxidação do AM. (10 mg de material, 9,9 

mL de azul de metileno (50 mg L-1), 0,1 mL da mistura de 

H2O2//HCOOH, 240 minutos de reação). 

 

 

De acordo com a Figura 30 observa-se que a formação de intermediários 

mais reativos envolve um mecanismo lento, atingindo a maior eficiência após 

120 minutos de reação entre o peróxido e o ácido fórmico. Após a determinação 

desse tempo de mistura, foram realizados testes cinéticos de degradação do AM 

utilizando uma solução equimolar HCOOH// H2O2. Os resultados são mostrados 

na Figura 31. 
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FIGURA 31 - Cinética de oxidação do corante azul de metileno (50 mg L-1) na 

presença da mistura equimolar HCOOH// H2O2 e espectro de 

varredura após 120 minutos de reação. (10 mg de material, 9,9 

mL de azul de metileno (50 mg L-1), 0,1 mL da mistura de 

H2O2//HCOOH ). 

 

 

Novamente, observa-se que a limonita tratada com H2 apresenta maior 

capacidade de descoloração da solução. Após 240 minutos de reação, a limonita 

natural consegue descolorir cerca de 30% da solução de AM, o que comprova 

sua baixa ação na formação dos radicais. Esse fato mostra que o mecanismo de 

formação de sítios Fe2+ pelos radicais HOO , proposto por Weiss, não é 

eficiente a ponto de justificar o emprego do mineral sem tratamento prévio. Por 

outro lado, as limonitas tratadas termicamente exibem uma atividade 

significativamente maior que o material natural, corroborando a hipótese do 

efeito dos sítios reduzidos na eficiência dos catalisadores. A maior atividade na 

reação com azul de metileno em presença de peróxido de hidrogênio e ácido 

fórmico pode estar relacionada a um favorecimento termodinâmico na geração 

de radicais oxidantes proporcionado pelo sistema limonita/H2O2/HCOOH. 

Estudos teóricos utilizando cálculos DFT mostraram que se um elétron é doado 
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ao sistema H2O2/HCOOH, por exemplo, via Fe2+ presente na superfície de um 

catalisador (limonita sR10 ou sR120), poderá ocorrer a formação do radical HO  

com liberação de 64,7 kcal mol-1 de energia, ao passo que, na presença de apenas 

H2O2 a energia liberada é de 25,4 kcal mol-1, como mostrado esquematicamente 

na Figura 32 (Ferraz et al., 2007). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 32 - Formação da estrutura intermediária HCOOH// H2O2 e geração de 

HO  pela transferência de um elétron (I). Mecanismo de formação 

do mesmo radical via H2O2 puro (II).  

 

 

A melhor atividade do material sR120 frente ao sR10 pode estar 

relacionada ao número de sítios reduzidos disponíveis para doação de elétrons 

como também à presença de ferro metálico em sua superfície. Sabe-se que o 

metal sozinho apresenta uma pequena atividade na degradação dos compostos 

orgânicos. Contudo, essa fase pode atuar como um eficiente doador de elétrons, 

capaz de regenerar os sítios recém oxidados regenerando a fase ativa (Fe2+), 

como mostrado na Figura 33. 
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FIGURA 33 - Representação da transferência de elétrons do Fe0 para Fe3+ na 

superfície do catalisador. 

 

 

 Na reação do corante na presença do ácido fórmico observa-se que 

ocorre uma diminuição da coloração da solução, mesmo na ausência da limonita, 

provavelmente pela ação do sistema H2O2//HCOOH que pode formar perácidos, 

espécies oxidantes (Ferraz, 2007). A existência de uma possível oxidação em 

fase homogênea foi avaliada pelo teor de ferro lixiviado presente na solução 

após a reação. O teor de ferro encontrado nas amostras foi de 0,0518 mg L-1 para 

o material sR10 e 0,0501 mg L-1 de Fe para o catalisador sR120. Foram 

preparadas soluções com essas concentrações de Fe3+ e testadas na oxidação do 

AM, não sendo verificada nenhuma descoloração do corante nessas 

concentrações de ferro lixiviado. 

 

4.2.3.2 Avaliação da degradação do AM por espectrometria de massas com 

ionização por electrospray (ESI-MS) 

As reações de decomposição de H2O2 e de descoloração do corante azul 

de metileno comprovam a maior atividade da limonita tratada com H2 a 350ºC. 

No entanto, a perda total de cor da solução de azul de metileno após 240 minutos 

de reação pelo sistema H2O2/HCOOH/sRX não significa total oxidação do 
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massas mostra a formação de vários intermediários (Figura 34), o que suporta a 

participação de radicais hidroxila nessa reação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 34 - Espectros de massas obtidos por ionização com electrospray e 

analisador de massas tipo íon trap aplicado no monitoramento 

da oxidação do AM pelo catalisador sR120. . (10 mg de 

material, 9,9 mL de azul de metileno (50 mg L-1), 0,1 mL da 

mistura de H2O2//HCOOH. 

 

 

A descoloração do corante azul de metileno pela limonita sR120 no 

sistema H2O2 e ácido fórmico pode ser acompanhado pela formação de diversos 

intermediários orgânicos evidenciados após 30 minutos de reação. Além disso, 

resultados confirmam a formação dos radicais hidroxila e um mecanismo de 

degradação via ataque Fenton, devido à presença do sinal em m/z=300, referente 

0
30
60
90

338284

284

Solução padrão de AM

0
30
60
90

300231 250

257 240 minutos

60 minutos

272

284

264 300

272

30 minutos

200 240 280 320 360 400
0.0
0.4
0.8
1.2In

te
ns

id
ad

e 
re

la
tiv

a

m/z

284
316 391356

0
30
60
90

 



 64

à primeira hidroxilação do anel (m/z=183AM+17HO•). Após 240 minutos de 

reação, observa-se quase que 100% de descoloração do AM, com o surgimento 

de sinais relacionados a sucessivas hidroxilações, como m/z=356. A entrada 

sucessiva de hidroxilas pode levar a um aumento na tensão da estrutura do 

composto, que culmina com a cisão do anel, como mostrado pelo aparecimento 

de intermediários com razão m/z inferiores a 284. O sinal em m/z 300 está 

presente em grande parte dos espectros obtidos durante a avaliação cinética da 

oxidação do AM. De acordo com seu espectro obtido em ms/ms (Figura 35), 

confirma-se a oxidação do corante via ataque radicalar, dado o aparecimento do 

íon em m/z 284, de intensidade bastante elevada e proveniente da fragmentação 

da estrutura oxidada do azul de metileno, com perda de HO (300- 16OH). 
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FIGURA 35 - Espectro ms/ms do íon com sinal m/z 300 referente a entrada de 

hidroxila na estrutura do azul de metileno.  
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A Figura 36 apresenta possíveis estruturas responsáveis pelos sinais 

observados nos espectros de massas das reações com a limonita tratada a 350ºC, 

sugerindo oxidações parciais da estrutura do corante azul de metileno. Pode 

ainda ocorrer uma segunda hidroxilação o que geraria o sinal m/z=316, que por 

sua vez pode formar outras estruturas pela quebra do anel, como sugerido nas 

estruturas com m/z = 272 e 257. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 36 - Esquema ilustrativo sobre a formação de possíveis estruturas 

intermediárias da oxidação do AM.  

 

 

 A entrada das hidroxilas na estrutura com m/z 338 foi determinada por 
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2’ aquelas cuja estrutura final permanece com a menor energia (Oliveira et al, 

2007, artigo aceito Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, No prelo). 

 

4.2.4 Oxidação da quinolina 

A eficiência do catalisador na degradação de compostos orgânicos foi 

também avaliada pela oxidação de quinolina, composto modelo de poluente 

orgânico nitrogenado, monitorada por electrospray acoplado a um espectrômetro 

de massas (Figura 37). 
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FIGURA 37 - Espectros de massas por ionização com electrospray aplicado no 

monitoramento da oxidação da quinolina (10 mg L-1) pelos 

catalisadores sR10 e sR120.  
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 As análises por electrospray mostram um sinal em m/z=130, referente à 

quinolina protonada. Após 240 min de reação para os materiais sR10 e sR120 

observa-se o surgimento de novos sinais, m/z= 146, 162 e 180, relacionados a 

sucessivas hidroxilações na estrutura da quinolina, como mostrado na Figura 36. 

A maior atividade para a amostra sR120 é evidente pela formacão de um maior 

número de intermediários além de sinais mais intensos. A presença desses 

intermediários hidroxilados corrobora com a proposta de que o mecanismo 

ocorre via processo radicalar, indicando a possibilidade da ação catalítica dos 

materiais em um sistema Fenton Heterogêneo. As estruturas hidroxiladas são 

mostradas na Figura 38. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 38 - Possíveis estruturas formadas a partir da hidroxilação da 

quinolina. 
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A análise realizada após 240 minutos de reação mostra ainda o 

surgimento de novos sinais que indicam, além da oxidação da amostra, a quebra 

de um dos anéis do composto original (m/z=85; 100; 120), sendo mais evidente 

na amostra mais reduzida, sR120. A cisão do anel aromático possivelmente deve 

ocorrer no anel homocíclico, dada a maior estabilidade do anel piridínico (Kilen 

& Thomsen, 1998; Thomsen, 1998). Ademais, são observados sinais relativos a 

intermediários que ainda conservam a estrutura do anel de nitrogênio, como o 

m/z = 101,122 e 180. 

 A fim de se estabelecer o mecanismo da reação e determinar se reação 

ocorre via ataque radicalar, foi realizada a análise ms/ms das espécies isoladas, 

com razão m/z 146 e 162 (Figura 39). 
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FIGURA 39 - Espectros ms/ms do íon com sinal m/z 146 (a) e 162 (b) referente 

a entrada da primeira e segunda hidroxila na estrutura da 

quinolina.  
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 Os espectros (Figura 39) mostram que a formação das estruturas 

oxidadas está diretamente relacionada ao mecanismo Fenton. O íon de m/z = 

146 corresponde à quinolina com a entrada da primeira hidroxila, evidenciado 

pela presença de sinal m/z 130 no espectro ms/ms. Da mesma forma, o sinal m/z 

em 130 no espectro (b) mostra que o íon 162 é proveniente da segunda 

hidroxilação no anel da quinolina. 

 

4.3 Reuso dos catalisadores sR120 e sR10 

Com objetivo de verificar a atividade dos materiais em mais de um ciclo 

de oxidação e possibilidade de envenenamento do catalisador com os 

subprodutos da reação, experimentos de reutilização dos materiais foram 

realizados com as limonitas natural, sR120 e sR10. Esses materiais foram 

testados na oxidação do azul de metileno após sucessivos ciclos de reação 

(Figura 40). 

 

 

 

 

 

 

            

           

FIGURA 40 - Oxidação do azul de metileno pelas limonitas após cinco ciclos de 

oxidação. 
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Os experimentos de reuso do catalisador, conforme ilustrado pela Figura 

40, mostram que o material sR120 mantém praticamente a mesma atividade por 

três ciclos sucessivos, o que sugere uma efetiva transferência de elétrons da fase 

metálica presente nesse material, regenerando ferro divalente, ativo no sistema 

Fenton. Após o terceiro ciclo, contudo, parece ocorrer uma oxidação dos sítios 

superficiais do catalisador, evidenciada pela queda brusca na capacidade de 

degradação do azul de metileno. Se comparado aos demais catalisadores, o 

comportamento do material sR120 sugere uma quantidade remanescente de Fe2+, 

possivelmente em partes mais internas do catalisador, que ainda conservam parte 

de sua atividade. 

Por outro lado, há uma queda praticamente linear na oxidação durante os 

quatro ciclos de reação para o material sR10.  Esse resultado pode estar 

relacionado à oxidação dos sítios de Fe2+ na superfície desse catalisador, que não 

apresenta os sítios metálicos responsáveis pela regeneração do ferro ativo no 

sistema Fenton. 

A confirmação da oxidação da superfície do catalisador foi realizada 

pelas análises de TPR dos materiais após cinco ciclos de oxidação do azul de 

metileno. A Figura 41 mostra os resultados dessas análises. 
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FIGURA 41 - Perfil TPR para os catalisadores após cinco ciclos de reação com 

AM. 

 

 

 Os resultados mostram claramente que a perda da atividade está 

diretamente relacionada a oxidação dos  grupos superficiais.  A Figura 41 mostra 

que, após os cinco ciclos de reação, cerca de 32 e 34% da limonita sR10 e 

sR120, respectivamente, foram oxidadas. 

 

4.4 Regeneração dos catalisadores com tratamento térmico 

A legislação ambiental mostra-se cada vez mais restritiva quanto ao 

descarte de catalisadores gastos, sobretudo àqueles relacionados ao setor de 

refino. Nos EUA, desde a década passada, esses catalisadores foram 

classificados como rejeito industrial perigoso pela EPA (Evironmental 

Protection Agency) reduzindo as possibilidades de descarte. A regeneração, 

além de ganhos ambientais, permite ganhos econômicos importantes com a 

reutilização desses catalisadores (Vicentini et al., 2001).  

Dessa forma, uma vez que a atividade dos catalisadores empregados 

nesse trabalho é diretamente relacionada à presença de fases reduzidas na 
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superfície, a regeneração dessas fases implica na correspondente regeneração da 

atividade catalítica. A eficiência da recuperação das limonitas tratadas foi 

avaliada pela sua capacidade de degradação do azul de metileno e pela 

regeneração das fases reduzidas (Figura 42). Os materiais foram tratados após a 

perda da atividade, mais precisamente após o quinto ciclo de reação. 
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FIGURA 42 - Perfil TPR para o catalisador sR120 após a primeira redução 

(alaranjado), após cinco ciclos de reação com AM (verde) e 

após e regeneração do catalisador (preto) e aumento do primeiro 

sinal, relacionado á redução do material. 

 

 

A análise TPR mostrou que as fases reduzidas, responsáveis diretas pela 

atividade do material, foram regeneradas após o tratamento térmico com H2 

(Figura 42). Os testes de oxidação do azul de metileno apresentados pelo 

material sR120 após os tratamentos de regeneração são mostrados na Figura 43. 
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FIGURA 43 - Capacidade de degradação co corante AM pelo catalisador sR120 

após os tratamentos ( AM 50mgL-1, 240 min de reação). 

 

 

Os dados mostram que a regeneração do catalisador é bastante efetiva 

uma vez que a degradação do material inicial, após a primeira redução, é 

restabelecida com a nova redução. Além disso, não há perda de massa 

significativa durante o processo de tratamento, ressaltando a viabilidade de 

utilizações sucessivas do catalisador. 
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 A aplicação industrial e tecnológica de catalisadores exige que esses 

materiais exibam determinada estabilidade estrutural. No caso de óxidos de 

ferro, uma das principais preocupações é o efeito químico da atmosfera oxidante 

sobre a estrutura e atividade do catalisador. Nessa parte serão apresentados os 

resultados referentes à estabilidade do óxido de ferro em relação à exposição 

prolongada em atmosfera e temperatura ambientes (Figura 44). 
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FIGURA 44. Avaliação da atividade dos catalisadores com o tempo de síntese, 

aos 240 minutos de reação com solução 50 mg L-1 de AM. 

 

 

 A estabilidade dos materiais está apresentada na Figura 44. Para 

limonita natural não foram observadas perda ou restrição da atividade catalítica, 

o que é condizente com as espécies de ferro oxidadas presentes nesse material, 

α-FeOOH. Ademais, sabe-se que a goethita, constituinte majoritário da limonita, 

é o óxido-hidróxido termodinamicamente mais estável, o que justifica a 

permanência do mineral nessa fase quando exposto ao ar. 

Por outro lado, para os outros dois materiais, uma perda de atividade 
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ainda que os materiais tratados apresentam, mesmo após 60 dias de tratamento, 

uma atividade significativa, com mais de 70% de degradação do AM e um novo 

tratamento térmico, sob as mesmas condições do primeiro tratamento, regenera 

as fases oxidadas e a atividade do material. 

 

4.6 Goethita sintética: estudos preliminares de oxidação de quinolina 

empregando o material sintético 

Nessa parte do trabalho foram preparadas goethitas sintéticas visando 

simular o comportamento da goethita presente na limonita natural. Para tanto, 

seguiu-se o método de síntese descrito por Schwertmann para a obtenção da 

goethita sintética. Efetuou-se ainda, como no caso do material natural, o 

tratamento térmico com H2 a 350ºC por 10 minutos (gtsR10). Esses novos 

materiais, a goethita sintética e esta tratada com H2, foram preparados na 

tentativa de simular a ação da limonita natural e sR10.  

Os testes catalíticos de remoção da quinolina foram realizados 

empregando a goethita sintética tratada com H2, material mais ativo na 

descoloração do azul de metileno, mostrado na Figura 45. O monitoramento da 

oxidação da quinolina foi realizado por espectrometria de massas com ionização 

por electrospray e os resultados são mostrados na Figura 46. 
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FIGURA 45 - Cinética de oxidação do corante azul de metileno (50 mg L-1) na 

presença da mistura equimolar HCOOH// H2O2 e das goethitas 

sintéticas.  
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FIGURA 46 - Espectro de massas por ionização com electrospray aplicado no 

monitoramento da oxidação da quinolina (10 mg L-1) pelas 

goethitas sintéticas.  
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O resultado da Figura 46 apresenta sinais relacionados à formação de 

diversas estruturas intermediárias hidroxiladas (m/z=146, 162, 180 e 194), como 

aquelas para o material natural. É interessante observar que após 240 minutos de 

reação o material sintético tratado nas mesmas condições que o material natural 

apresentou maior capacidade de remoção do sinal referente à quinolina. Para o 

material natural, sR10, após 240 min o sinal m/z=130 é muito intenso (ver 

Figura 37), ao passo que, para o material sintético tratado com H2 observa-se um 

aumento dos outros sinais, referentes a uma maior oxidacão da quinolina. Esses 

resultados sugerem uma maior redução no material sintético quando comparado 

ao material natural, acarretando em uma maior formação de fases ativas no 

material.  

Os materiais sintéticos mostraram-se promissores para serem 

empregados em substituição aos materiais naturais. Estudos de caracterização 

desses materiais, a fim de se determinar o grau de redução e as propriedades 

texturais estão sendo realizados. Além disso, estão sendo sintetizadas goethitas 

dopadas com diferentes metais e condições de tratamento com H2 para a 

obtenção de catalisadores mais ativos e que possam ser preparados com 

reprodutibilidade. 
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5 CONCLUSÕES 

 

 

A limonita natural apresentou uma baixa capacidade de descoloração do 

azul de metileno quando comparada aos materiais tratados termicamente. Esse 

comportamento foi associado à presença de Fe3+ em sua estrutura, que apresenta 

cinética de decomposição do H2O2 bastante lenta. O tratamento térmico da 

limonita natural provocou um aumento significativo na atividade do óxido. 

Contudo, mesmo após o tratamento térmico, os materiais ainda 

apresentavam baixa reatividade. A adição de ácido fórmico ao peróxido de 

hidrogênio no sistema Fenton, H2O2//HCOOH, aumentou consideravelmente sua 

eficiência, chegando a 98% de descoloração do AM após 240 minutos de reação. 

Esse aumento está relacionado à formação de um anel intermediário entre o 

H2O2 e HCOOH, a qual favorece termodinamicamente a formação dos radicais.  

A avaliação das espécies intermediárias por ESI-MS mostrou a 

formação de estruturas com hidroxilações sucessivas, como a mostrado pelo 

sinal em m/z 300, para a azul de metileno e m/z 146 e 162, referentes à oxidação 

da quinolina, cujos espectros ms/ms confirmaram ser provenientes da entrada de 

OH nas moléculas modelos.  

Os materiais tratados sR10 e sR120 apresentaram atividade em mais de 

ciclo catalítico, sendo o material sR120, um compósito de Fe3O4/Fe0, ativo em 

até quatro ciclos de reação. A maior atividade desse material foi relacionada à 

presença de fase metálica em sua estrutura, a qual estaria regenerando as fases 

recém oxidadas pela doação de elétrons. A inativação do catalisador está 

diretamente ligada à oxidação dos sítios Fe2+ da superfície. Esse comportamento 

foi confirmado uma vez que a regeneração dos sítios de Fe2+ pelo tratamento sob 

H2 foi acompanhada da recuperação da atividade do catalisador, o que indica a 

importância da presença dessa fase para a química Fenton. 
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O presente trabalho apresenta importantes subsídios para o 

desenvolvimento de novos POAs, que trabalhem em fase heterogênea e com 

adição do ácido orgânico. Além disso, materiais sintéticos mostraram-se 

interessantes alternativas devido à capacidade de remoção de compostos 

orgânicos do meio aquoso. 
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