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RESUMO 

 

A água é considerada o recurso natural mais valioso do mundo, no entanto, é 

continuamente contaminada com diversos poluentes de baixa biodegradabilidade, 

como os corantes orgânicos. Os corantes orgânicos são extremamente nocivos por 

serem tóxicos para saúde humana, microrganismos e vida aquática. Nesse sentido, a 

degradação de corantes orgânicos por Processos Oxidativos Avançados (POAs) via 

reações sono-Fenton-like, utilizando catalisadores heterogêneos ativos por ultrassom 

(US), é uma alternativa eficaz para tratamento de efluentes contaminados por 

substâncias dessa natureza. Com base nessas premissas, o objetivo desse trabalho 

foi desenvolver um catalisador de partículas de titânio suportado em hematita 

(Ti@Fe2O3) e avaliar sua atividade catalítica para reações de degradação dos 

corantes azul de metileno (MB) e alaranjado de metila (MO) via reação sono-Fenton-

like heterogênea. O catalisador Ti@Fe2O3 foi sintetizado in situ a partir do precursor 

Fe2O3@MIL-53 (Fe), uma rede metalorgânica de ferro com presença de fase de 

hematita. As amostras foram caracterizadas por DRX, FTIR, MEV-EDS. Além disso, 

análises de TGA, ICP-OES e análise de área superficial (método BET) e porosidade 

(método BJH) foram realizadas para o precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe). As 

caracterizações confirmaram a degradação da parte orgânica do precursor 

Fe2O3@MIL-53 (Fe) em meio reacional, permanecendo predominantemente a fase de 

Fe2O3 presente no material, bem como a deposição de partículas de titânio metálico, 

proveniente da sonda do processador ultrassônico. O catalisador Ti@Fe2O3 na 

presença de H2O2 e US apresentou degradação de 96% para azul de metileno e 98% 

para alaranjado de metila em 45 minutos. As reações de degradação de MB e MO 

adequaram-se para o modelo cinético de pseudo-primeira ordem e ordem zero, 

respectivamente. A otimização dos parâmetros das reações de degradação foi 

realizada. O teste de sequestro de radicais confirmou a predominância de radicais 

˙OH como principal espécie ativa do processo de degradação. As vias de mecanismo 

de degradação foram propostas. O estudo desse trabalho fornece uma rota inovadora 

de síntese in situ a partir de MOFs como precursores moldes para formação de um 

material obtido em reação via sono-Fenton-like. 

Palavras-chave: tratamento de efluentes; estruturas metalorgânicas; degradação; 

sono-Fenton-like; corantes orgânicos. 

 



ABSTRACT 

 

Water is considered the most valuable natural resource in the world, however, it is 

continually contaminated with various low biodegradability pollutants, such as organic 

dyes. Organic dyes are extremely harmful as they are toxic to human health, 

microorganisms and aquatic life. In this sense, the degradation of organic dyes by 

Advanced Oxidative Processes (AOPs) via sono-Fenton-like reactions, using 

heterogeneous catalysts active by ultrasound (US), is an effective alternative for 

treating effluents contaminated by substances of this nature. Based on these premises, 

the objective of this work was to develop a titanium particle catalyst supported on 

hematite (Ti@Fe2O3) and evaluate its catalytic activity for degradation reactions of 

methylene blue (MB) and methyl orange (MO) dyes via heterogeneous sono-Fenton-

like reaction. The Ti@Fe2O3 catalyst was synthesized in situ from the precursor 

Fe2O3@MIL-53 (Fe), an iron metal-organic network with the presence of a hematite 

phase. The samples were characterized by XRD, FTIR, SEM-EDS. Furthermore, TGA, 

ICP-OES and surface area analysis (BET method) and porosity (BJH method) were 

performed for the Fe2O3@MIL-53 (Fe) precursor. The characterizations confirmed the 

degradation of the organic part of the Fe2O3@MIL-53 (Fe) precursor in a reaction 

medium, with the Fe2O3 phase remaining predominantly present in the material, as 

well as the deposition of metallic titanium particles, coming from the ultrasonic 

processor probe. The Ti@Fe2O3 catalyst in the presence of H2O2 and US showed 

degradation of 96% to methylene blue and 98% to methyl orange in 45 minutes. The 

MB and MO degradation reactions were adapted to the pseudo-first order and zero 

order kinetic models, respectively. Optimization of degradation reaction parameters 

was carried out. The radical scavenging test confirmed the predominance of ˙OH 

radicals as the main active species in the degradation process. Degradation 

mechanism pathways have been proposed. The study of this work provides an 

innovative route for in situ synthesis using MOFs as template precursors for the 

formation of a material obtained in a sono-Fenton-like reaction. 

Keywords: wastewater treatment; metal-organic frameworks; degradation; sono-

Fenton-like; organic dyes. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos, as águas contaminadas por Poluentes Orgânicos 

Persistentes (POPs) são categorizadas como um grande problema ambiental. Um dos 

principais contaminantes conhecidos são os corantes orgânicos (Hassaan & Nemr, 

2017; Maheshwari et al., 2021). Águas residuais industriais são as principais fontes 

de poluição que contêm essas substâncias, principalmente da área têxtil (Farhadi et 

al., 2017). Os efluentes das indústrias têxteis são complexos, com a presença de sais 

orgânicos e inorgânicos, ácidos, metais pesados, álcalis e corantes (R 

Ananthashankar, 2013; Raman & Kanmani, 2016). Os corantes orgânicos são de difícil 

biodegradabilidade, além de ser serem tóxicos, prejudicando a saúde humana e o 

ecossistema em geral (Nirumand et al., 2018). Por esses motivos, diversas técnicas 

têm sido reportadas com a finalidade de eliminar eficientemente corantes orgânicos. 

As técnicas abrangem tratamentos biológicos, físicos e químicos, que incluem o 

emprego de métodos como bioestimulação (Dafale et al., 2008), adsorção (Yagub et 

al., 2014) e POAs (L. Liu et al., 2021a), respectivamente. 

Recentemente, POAs têm sido amplamente usados como sistemas químicos 

favoráveis para remediação de águas residuais (Deng & Zhao, 2015). Dentro dessa 

categoria de tratamento de POPs, POAs baseados em ultrassom começaram a ser 

explorados para degradação corantes orgânicos por sua fácil operação e boas 

propriedades ambientais, especialmente processos catalíticos sono-Fenton-like 

heterogêneos (Mahmoudi et al., 2022). A reação sono-Fenton-like heterogênea é a 

combinação entre US e reação Fenton-like heterogênea. Os radicais altamente 

reativos, como radicais hidroxilas (˙OH), são formados pelo contato de peróxido de 

hidrogênio e espécies metálicas de diferentes valências (principalmente íons de ferro), 

e por processo sonoquímico, na qual espécies oxidativas são geradas pelos colapsos 

das bolhas formadas por cavitação acústica (Moradi et al., 2020; Serna-Galvis et al., 

2023; L. Xu et al., 2020a). As reações sono-Fenton apresentam vantagens em relação 

a outras variações de reações Fenton. Comparando as reações sono-Fenton com as 

reações foto-Fenton (combinação entre exposição de luz ultravioleta durante a reação 

Fenton), uma das vantagens é que não necessitam da presença de radiação 

ultravioleta por luz do sol, tornando-o mais versátil em termos de operação temporal 
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(Chakma & Moholkar, 2013; Du et al., 2022). As reações sono-Fenton podem acelerar 

a geração de ˙OH na presença de catalisadores heterogêneos. 

Dentre os catalisadores heterogêneos, as estruturas metalorgânicas (MOFs) 

ganharam destaque devido a suas diversas propriedades estruturais. As MOFs são 

uma classe emergente de materiais porosos híbridos. As singularidades presentes em 

sua estrutura permitiram uma versatilidade em aplicações, como na área catalítica, de 

armazenamento e separação (H.-C. “Joe” Zhou & Kitagawa, 2014). Destaca-se o uso 

desses materiais para catálise, pela sua alta área de superfície e grande volume de 

poros (Zou & Li, 2018). Entretanto, as MOFs podem ter limitações em alguns 

processos catalíticos, sendo necessário inserir outros materiais em sua estrutura 

(formação de compósitos), ou obter materiais derivados de MOFs, considerados mais 

estáveis (W. Zhou et al., 2023). Nesse sentido, atualmente, as MOFs também são 

usadas como materiais moldes (templates) para formação catalisadores como óxidos 

metálicos e materiais carbonáceos por meio de tratamento térmico e outros métodos 

não convencionais (X. Liu et al., 2021; C. Wang et al., 2020; Zou & Li, 2018). Diversos 

pesquisadores notaram que esses materiais exibem alta atividade catalítica, 

estabilidade térmica e química (Fattahi et al., 2023). As MOFs da família MIL (Materials 

Of Institute Lavoisier), como a MIL-53 é um dos exemplos mais comuns para formação 

de óxidos. Dentre esses óxidos, óxidos de ferro da fase hematita (α-Fe2O3), 

mostraram-se promissores para processo de remediação ambiental, principalmente 

remoção de corantes orgânicos. Por exemplo, Zan et al. relataram a formação de 

Fe2O3 com vacâncias de oxigênio derivado da MOF MIL-53 (Fe) para degradação de 

rodamina B por reação foto-Fenton (Zan et al., 2020). Além disso, o acoplamento de 

óxidos metálicos com partículas de valência zero (nVZ), como partículas de titânio (El 

Hakim et al., 2021), fornece uma eficiência maior no processo catalítico por apresentar 

outras vias de geração de radicais que são ativados por US. 

Com base nos fundamentos e premissas mencionadas, neste trabalho, um 

catalisador de partículas de titânio metálico suportadas em hematita, denominado 

Ti@Fe2O3, foi sintetizado in situ, ou seja, em meio reacional, utilizando um precursor 

molde de rede metalorgânica com fases de hematita, Fe2O3@MIL-53 (Fe), para 

degradação de corantes orgânicos (MB e MO) via reação sono-Fenton-like. Os efeitos 

de variações de parâmetros como dosagem de catalisador, quantidade de H2O2, pH, 

amplitude de ultrassom e sequestradores de radicais foram investigados. Até o 
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presente momento, nenhuma pesquisa científica reportou o desenvolvimento de 

catalisadores formados in situ para degradação de corantes, como também o uso de 

Ti@Fe2O3 como catalisador do tipo Fenton heterogêneo para sistemas de 

sonodegradação de corantes orgânicos como contaminantes de águas residuais. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

 

 Sintetizar, caracterizar e avaliar o catalisador Ti@Fe2O3 obtido in situ a partir 

do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe), para degradação dos corantes orgânicos de azul 

de metileno e alaranjado de metila via reação sono-Fenton-like. 

2.2 Objetivos Específicos 

 

• Sintetizar o compósito precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) via método 

solvotérmico; 

• Caracterizar o precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) por FTIR, DRX, MEV-EDS, 

TGA, ICP-OES e análise de área superficial e porosidade; 

• Sintetizar o catalisador Ti@Fe2O3 in situ via reação sono-Fenton-like; 

• Caracterizar o catalisador Ti@Fe2O3 por FTIR, DRX e MEV-EDS; 

• Avaliar o Ti@Fe2O3 para degradação dos corantes azul de metileno e 

alaranjado de metila via reação sono-Fenton-like; 

• Realizar estudos cinéticos do sistema US/H2O2/Ti@Fe2O3 para 

degradação de azul de metileno e alaranjado de metila via reação sono-

Fenton-like; 

• Otimizar os parâmetros reacionais de degradação dos corantes orgânicos 

via reação sono-Fenton-like; 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Corantes como poluentes orgânicos persistentes 

 

O setor industrial cresceu exponencialmente nas últimas décadas, com o intuito 

de atender às demandas da população mundial. No entanto, esse progresso também 

resultou em uma série de impactos ambientais significativos. Um aspecto discutido 

entre os pesquisadores é a poluição gerada pelos efluentes industriais. Os principais 

contribuintes são os corantes industriais, que representam o maior grupo contaminante 

de compostos orgânicos (Farhan Hanafi & Sapawe, 2020). Em dados quantitativos, 

estima-se que 12% de muitos corantes sintéticos como alaranjado de metila, azul de 

metileno, vermelho de metila, rodamina B, vermelho congo (figura 1) e muitos outros 

são perdidos durante as etapas em processos industriais (Narayan et al., 2018). 

 

 

 

 

Fonte: O autor (2024). 

Figura 1 - Estruturas de corantes mais comuns na contaminação de águas residais 
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Para o tratamento da maioria das águas residuais industriais e domésticas, 

existem processos específicos que são dependentes do tipo e concentração dos 

poluentes a serem degradados. Além de abordagens químicas para remoção de 

contaminantes, outras técnicas são empregadas, como abordagens biológicas 

(biosparging, bioestimulação, bioventilação) e físicas (adsorção, separação) (Dapaah 

et al., 2022). As técnicas principais e suas abordagens podem ser visualizadas na figura 

2. Dentre as abordagens de tratamento químico, os POAs mostram boa eficiência na 

remoção de contaminantes em estações de tratamentos de efluentes aquosos. 

 

 

Figura 2 - Principais técnicas para remoção de POPs 

 

Fonte: Dapaah et al., (2022). 
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3.2 Processos oxidativos avançados  

 

Os POAs são processos altamente eficazes, usados para degradar 

parcialmente ou totalmente os poluentes orgânicos do meio ambiente, como 

agroquímicos (Malakootian et al., 2020), corantes (Ismail & Sakai, 2022), fármacos (L. 

Liu et al., 2021b), dentre outros (Tufail et al., 2021). Esse tipo de sistema é baseado no 

mecanismo de geração de radicais livres e altamente reativos, como radicais hidroxila 

(˙OH) que reagem com os contaminantes presentes na água, em que na maioria dos 

casos, transforma-os em água (H2O), dióxido de carbono (CO2) e subprodutos não 

nocivos ao meio ambiente. Outros radicais também são apresentados na tabela 1, mas 

o radical ˙OH tem características singulares para esse tipo de processo. Além de ser o 

segundo agente oxidante mais forte com potencial padrão redução de redução de 

E°(˙OH/H2O) = 2,8 V/EPH, é importante na química e na biologia por sua multiplas 

aplicações. 

 

Tabela 1 - Principais padrões de redução no meio aquoso de agentes oxidantes 
para degradação de poluentes orgânicos 

Oxidante Reação de redução Potencial vs. 

EPH/V 

Flúor 𝐹2(𝑔) + 2𝐻+ + 2𝑒− → 2𝐻𝐹 3,05 

Radical hidroxila ˙OH + H+ + 𝑒− → 𝐻2𝑂 2,80 

Radical anion sulfato 𝑆𝑂4
−∙ + 𝑒− → 𝑆𝑂4

2− 2,60 

Íon ferrato 𝐹𝑒𝑂4
2− + 8𝐻+ + 3𝑒− → 𝐹𝑒3+ + 4𝐻2𝑂 2,20 

Ozônio 𝑂3(𝑔) + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝑂2(𝑔) + 𝐻2𝑂 2,075 

Íon peroxodisulfato 𝑆2𝑂8
2− + 2𝑒− → 2𝑆𝑂4

2− 2,01 

Peróxido de 

hidrogênio 

𝐻2𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 2𝐻2𝑂 1,763 

Íon permanganato (I) 𝑀𝑛𝑂4
− + 4𝐻+ + 3𝑒− → 𝑀𝑛𝑂2(𝑠) + 2𝐻2𝑂 1,67 

Radical hidroperoxila 

(I) 

𝐻𝑂2
∙ + 3𝐻+ + 3𝑒− → 2𝐻2𝑂 1,65 

Íon permanganato (II) 𝑀𝑛𝑂4
− + 8𝐻+ + 5𝑒− → 𝑀𝑛2+ + 4𝐻2𝑂 1,51 

Radical hidroperoxila 𝐻𝑂2
∙ + 𝐻+ + 3𝑒− → 2𝐻2𝑂 1,44 
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(II) 

Íon dicromato 𝐶𝑟2𝑂7 + 14+ + 6𝑒− → 2𝐶𝑟3+ + 7𝐻2𝑂 1,36 

Cloro 𝐶𝑙2(𝑔) + 2𝑒− → 2𝐶𝑙− 1,358 

Oxigênio 𝑂2(𝑔) + 4𝐻+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂 1,229 

Bromo 𝐵𝑟2(𝑙) + 2𝑒− → 2𝐵𝑟− 1,065 

Fonte: Brillas et al., (2009). 

 

A primeira proposta de uso para POAs foi na década de 1980, com tratamento 

de água potável, envolvendo geração de radiciais ˙OH para purificação da água. Em 

seguida, iniciou-se a extensão para outros radicais, tais como sulfato (SO4
˙-) e ozônio 

(O3).  

Por outro lado, o fato dos POAs serem processos pouco seletivos, apresenta 

vantagens e desvantagens, pois é capaz de mineralizar subprodutos menos tóxicos, 

mesmo em baixas concentrações, como também degradar outras substâncias 

benéficas para o meio ambiente. Quanto a classificação dos POAs, eles podem utilizar 

processos puramente químicos (processo Fenton), fotoquímicos (UV/H2O2, UV/O3, 

UV/H2O2/O3, Foto-Fenton), eletroquímicos (oxidação anódica, Eletro-Fenton, Sono 

eletroquímico, Sonoeletro-Fenton) e sonoquímicos (US, US/O3, US/H2O2, 

Fotocatálise/US, sono-Fenton) (Pignatello et al., 2007). 

3.2.1 Reações Fenton Heterogêneas e suas variações  

 

Reações Fenton abrangem reações envolvendo peróxido de hidrogênio (H2O2) 

com íons de ferro Fe2+, formando espécies de oxigênio ativas que oxidam inúmeros 

compostos orgânicos e inorgânicos . A primeira reação do tipo Fenton clássica 

(homogênea) foi descoberta por H.J.H. Fenton, em 1894 a partir da oxidação do ácido 

tartárico (Babuponnusami & Muthukumar, 2014). Entretanto, as reações Fenton 

homogêneas (produtos e reagentes em mesmos estados físicos) possuem 

propriedades químicas instáveis, além de perderem sua atividade facilmente, gerando 

desperdício de reagentes (Jain et al., 2018).  
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De forma geral, a reação Fenton clássica gera radicais ˙OH quando espécies 

Fe2+ entram em contato com H2O2 (equação 1). Os íons férricos (Fe3+) gerados podem 

ser reduzidos ao reagirem com H2O2, conforme apresenta a equação 2. A reação entre 

H2O2 e espécies Fe3+ gera radicais hidroperoxila (˙O2H), que também reduz as espécies 

de Fe3+ (equação 3) (Chakma & Moholkar, 2013). As equações 2 e 3 são definidas 

como reações Fenton-like. As reações Fenton-like são semelhantes às reações Fenton, 

diferenciando-se na utilização de outras espécies além de Fe2+ para formação de ˙OH, 

como o Fe3+ e metais de transição como o cobre, cobalto, titânio e manganês. 

 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻− + ˙𝑂𝐻                                      (1) 

𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒2+ + ˙𝑂2𝐻 + 𝐻+                                      (2) 

𝐹𝑒3+ + ˙𝑂2𝐻 → 𝐹𝑒2+ + 𝑂2 + 𝐻+                                        (3) 

 

Após 100 anos da descoberta da reação Fenton homogênea, a reação Fenton 

heterogênea (catalisador em um estado físico diferente dos reagentes) foi descoberta 

e atualmente, vem sendo amplamente empregada em processos Fenton, porém, ao 

contrário de uma abordagem homogênea, as reações Fenton em sistemas 

heterogêneos ainda não estão totalmente resolvidas, devido às complexas interações 

entre os catalisadores sólidos, H2O2, compostos orgânicos e os espécies reativas de 

oxigênio (ERO) (J. He et al., 2016). 

As reações Fenton homogêneas têm fator limitante na transferência de massa 

comum, ou seja, a eficiência da reação depende da disponibilidade de ferro e peróxido 

de hidrogênio na água. A geração única de ˙OH também limita a reação (Geng et al., 

2021). As reações Fenton heterogêneas superam essas problemáticas pela 

diversidade de catalisadores que podem ser utilizados no processo. Outras qualidades 

apresentadas são a boa eficiência, consequentemente menor energia gasta na 

degradação, baixa lixiviação do metal, e melhor recuperação do catalisador. 

Os processos Fenton ou Fenton-like não são suficientes para alcançar a melhor 

eficiência de degradação. Logo, a inserção de outras fontes de irradiação nas reações 

Fenton, como reações Fenton em presença de luz ultravioleta (foto-Fenton) e corrente 
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elétrica (eletro-Fenton) potencializam a degradação dos POPs. Outra fonte de 

irradiação bastante empregada é o ultrassom. Quando as ondas ultrassônicas são 

combinadas com reações Fenton, são denominadas como sono-Fenton. Quando 

articuladas às reações Fenton-like, são nomeadas como sono-Fenton-like. Essa 

técnica possui diversos aspectos singulares, que serão abordados a seguir. 

3.2.2 Sonoquímica e processo sono-Fenton-like  

 

Na sonoquímica, o uso dos efeitos da energia ultrassônica em reações 

químicas, envolve aplicações de ondas ultrassônicas em alta frequência (20 kHz a ~ 1 

MHz). Essas ondas geradas por um processador ultrassônico podem gerar cavitações, 

ou seja, bolhas de vapor ou gás crescem por difusão retificada ou coalescência até um 

tamanho crítico (tamanho de ressonância) que depende da frequência aplicada. Após 

esse processo, as bolhas podem colapsar liberando uma quantidade de energia 

significativa. Essa energia liberada em alta temperatura gera radicais químicos reativos 

(Leong & Kentish, 2011). Em água, podemos gerar radicais hidroxila (na equação 1, 

“)))” denota a irradiação ultrassônica) que, quando gerados, interagem rapidamente 

com outras espécies em solução. Radicais de hidrogênio também são formados, 

podendo atuar como agentes redutores (Savun-Hekimoğlu, 2020). 

 

 𝐻2𝑂+ ))) →  ˙𝐻 + ˙𝑂𝐻                                                (4) 

 

Devido a essas características, o ultrassom tornou-se um método atraente em 

diversas áreas, como na síntese de nanomateriais (Ferreira Pereira et al., 2020), 

processamento de alimentos (Bhargava et al., 2021), aplicações médicas (Carovac et 

al., 2011; Izadifar et al., 2020), dentre outros. Recentemente, o método tem sido 

explorado para degradação de poluentes orgânicos pelas vantagens de limpeza, 

ausência de poluentes secundários, alta penetrabilidade, e segurança (Geng et al., 

2021).  

Detalhando esse processo, na sonólise podem ser gerados oito espécies 

diferentes, sendo H2, O2, H2O2, O3, ˙OH, ˙H, ˙O, ˙HO2, predominantemente ˙OH. O 
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oxigênio dissolvido, por interações com radiação ultrassônica e átomos de hidrogênio 

produz ˙OH e H2O2 (equações 5 e 6). O US também pode promover a decomposição 

de H2O2 (Chakma & Moholkar, 2013). 

 

𝑂2+ ))) + 2𝐻2𝑂 → 4˙𝑂𝐻                                               (5) 

2𝑂2 + 4˙𝐻 → 2𝐻2𝑂2                                                  (6) 

2˙𝑂𝐻 → 𝐻2𝑂2                                                       (7) 

 

A combinação do fenômeno sonoquímico com as reações Fenton-like por meio 

da irradiação ultrassônica resulta em uma reação sono-Fenton-like, como mencionado 

em tópicos anteriores. Nessas reações, vários fatores são analisados no momento de 

degradação do poluente. Além das reações Fenton-like relatadas nas equações 2 e 3, 

a via de mecanismo sonocatalítico gera radicais oxidativos, pontos quentes (alta 

temperatura e pressão) e luz por ação da cavitação ultrassônica. A luz gerada provoca 

o fenômeno conhecido como sonoluminescência (Khataee et al., 2015). 

Por sonoluminescência, os elétrons sonogerados e buracos na banda de 

valência (BV) devem ser produzidos a partir do catalisador quando excitado pela luz 

gerada. Os elétrons são excitados para a banda de condução (BC), formando buracos 

fotogerados (h+) e elétrons (e-) que podem migrar para a superfície do catalisador, 

recombinando e liberando alta energia (Sadeghi Rad et al., 2021). O H2O2 presente na 

solução e o oxigênio dissolvido reagem com os elétrons disponíveis, produzindo ˙OH. 

Por fim, os compostos orgânicos poluentes são transformados em compostos 

intermediários não nocivos, seguidos de sua mineralização (conversão de compostos 

orgânicos em produtos inorgânicos, como H2O e CO2) (Sadeghi et al., 2020). 
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3.3 Redes Metalorgânicas 

3.3.1 Histórico, definição e classificação 

 

As redes metalorgânicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) ou polímeros de 

coordenação porosos (PCPs) são materiais cristalinos, com estruturas altamente 

ordenadas formadas por íons metálicos ou seus aglomerados, mantidos em uma rede 

por ligantes orgânicos, por um processo de automontagem (He et al., 2021; Liao et al., 

2018; Pettinari et al., 2017) (figura 3). Esses materiais podem ter até 90% do volume 

livre quando falamos de porosidade (também ajustável), além de uma enorme área de 

superfície, que pode alcançar mais de 6000 m2/g (H. C. Zhou et al., 2012a).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de S. Yuan et al. (2018). 

 

Mencionando brevemente o seu contexto histórico, materiais com ligantes 

multifuncionais interagindo com centros metálicos têm sido reportados desde 1980, 

com o trabalho de Hoskins e Robson, por exemplo, mencionando redes poliméricas 

constituídas por seguimentos tridimensionais (Hoskins & Robson, 1989). No entanto, o 

termo MOF surgiu pela primeira vez na literatura com o trabalho de Omar Yaghi e 

Haialian Li, da Universidade do Canadá, em Berkeley, em 1995 (M Yaghi & Li, 1995). 

A fim de entender como a automontagem das MOFs funciona, e proporcionar uma base 

lógica e clara, o grupo de pesquisa do professor Omar Yaghi, desenvolveu o método 

Ligante 

orgânico 

Íon metálico 

Redes cristalinas 

nanoporosas 

Figura 3 - Representação esquemática de uma estrutura metalorgânica 
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da Síntese Reticular (O. M. Yaghi, O’Keeffe, et al., 2003). Os autores relatam que as 

unidades inorgânicas polinucleares, conhecidas como unidades de construção 

secundárias (secondary building units, SBUs), interagem covalentemente com ligantes 

politópicos, transformando fragmentos em uma rede porosa. Por exemplo, um ligante 

carboxilato, por sua singularidade quelante, aprisiona os íons metálicos em 

aglomerados metal-oxigênio-carbono, definindo uma forma geométrica por pontos de 

extensão, que são os átomos de carbono no caso do complexo em questão. A figura 4 

representa SBUs com diferentes tipos de topologias. Por exemplo, na figura 4a, temos 

uma SBU do tipo [(M2CO2)3] (M = metal de transição, L = ligante axial), com três pontos 

de coordenação, que representam um triângulo (poliedro de metal-oxigênio). Também 

temos estruturas como: (i) geometria chamada paddle-wheel, com cluster do tipo 

[M2(O2CR)4L2] (figura 4b); (ii) tetraédrica, com cluster do tipo M(CO2)4; (iii) Cluster do 

tipo M4O(O2CR)6 com geometria octaedro molecular; (iv) geometria prisma triangular 

do tipo [M3O(O2CR)6L3]. 

 

Figura 4 - Exemplos de SUBs com interação covalente por ligantes carboxilados 

 

Fonte: Adaptado de Yaghi et al. (2003). 
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A partir dos mecanismos estudados e definidos para formação das MOFs, foi 

compreendido que a suas estruturas permitiam inúmeras modificações, capazes de 

serem aplicáveis em diversas áreas. Com isso, desde 1990, essa área da química que 

faz a junção da química orgânica e inorgânica tem evidenciado um grande número de 

trabalhos (figura 5) e também maior escopo da pesquisa (H. C. Zhou et al., 2012b). 

 

 

Fonte: Seth Wiggin, (2020). 

 

Com a crescente publicação de diferentes tipos de MOFs, a diversidade no foco 

e na base cientifíca levou uma variação dos usos terminológicos para esse tipo de 

classe de compostos e subgrupos formados. Termos como polimeros de coordenação, 

redes de coordenação, MOFs, têm suas diferenças. Logo, em 2013, a IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) definiu e classificou esses 

materiais, com a finalidade de padronizar a literatura quanto às termologias usadas na 

comunidade científica. Definiu-se, portanto, uma rede de coordenação, subgrupo dos 

polimeros de coordenação, sendo “um composto de coordenação que se estende por 

Figura 5 - Número de MOFs reportadas no CSD (Cambridge Structural Database) entre 1970 a 2020 
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entidades de coordenação repetidas em 2 ou 3 dimensões”. Por outro lado, MOFs é 

“uma rede de coordenação com ligantes orgânicos contendo potenciais espaços 

vazios”, enquanto que os polímeros de coordenação são definidos como “um composto 

coordenado com entidades de coordenação repetitivas que se estendem em 1,2 ou 3 

dimensões”. Por isso, polimero de coordenação é um termo mais amplo para a 

categoria desses materiais discutidos (Batten et al., 2013). 

Quanto à classificação das MOFs, podem ser categorizadas dependendo de 

sua estrutura. São elas: IRMOF (Isoreticular MOFs) (Zuhra et al., 2019); ZIFs (Zeolitic 

Imidazolate Frameworks) (Y. Zhang et al., 2023); MMOFs (Microporous MOFs) (Xiang 

et al., 2012); PCNs (Porous Coordination Networks); LMOFs (Luminescent MOFs) (Xue 

et al., 2023); PCPs (Porous Coordination Polymers); Bio-MOFs (Biological MOFs) 

(Nabipour et al., 2020); MIL MOFs (Materials Institute Lavoisier MOFs); UIO-MOFs 

(University of Oslo MOFs) (Lázaro et al., 2020). Com base nas classificações acima, 

inúmeras MOFs, como as HKUST (Hong Kong University of Science and Technology) 

(Rodríguez-Hermida et al., 2022) e as MOFs da CAU (Christian-Albrechts-University) 

(Gumber et al., 2022), dentre outras, emergiram ao longo dos anos. 

Os componentes orgânicos e inorgânicos presentes na estrutura das MOFs 

tornam-nas aplicáveis em diversas áreas, como armazenamento de gás (Hong et al., 

2022), separação de pequenas moléculas (Lu et al., 2019), catálise (M. Guo et al., 

2022), sensores (Sohrabi et al., 2022), entrega de fármacos (Drug Delivery) (Ding et al., 

2022), dentre muitas outras (Kaur & Kaur, 2021).  

3.3.2 MOFs como precursores para obtenção de óxidos metálicos 

 

As MOFs são materiais singulares com grande área de superfície e volume de 

poros, com íons metálicos bem dispersos em sua estrutura. Pequenas modificações 

nos parâmetros de síntese tornam-se suficientes para uma alteração significativa em 

sua estrutura. Essa versatilidade estrutural permite seu uso para aplicação de diversas 

áreas, principalmente a catálise (Y. Li et al., 2018). No entanto, a principal restrição para 

a aplicação desses materiais na catálise é sua estabilidade térmica e química, quando 

comparados a outros tipos de sólidos porosos (Oar-Arteta et al., 2017). Outro ponto 

negativo encontra-se na capacidade de prever a estabilidade de qualquer rede 
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metalorgânica no momento da reação catalítica, mesmo que sua estabilidade térmica 

seja considerada alta (W. Zhou et al., 2023). 

Dessa forma, as MOFs começaram a ser utilizadas como precursores para o 

desenvolvimento de materiais altamente estáveis com propriedades catalíticas 

semelhantes ou melhores. A rota de síntese desses materiais, em sua maioria, ocorre 

por uma determinada atmosfera e alta temperatura. Nessas condições, a estrutura 

entra em colapso, o ligante orgânico é degradado, transformando-se em matriz 

carbonácea ou óxido, na qual os aglomerados metálicos podem evaporar ou se 

dispersar uniformemente no material (W. Zhou et al., 2023). Recentemente, as MOFs 

têm sido usadas como precursores para obtenção de sulfetos metálicos (Shi et al., 

2022), óxidos metálicos (S. Wang et al., 2020), materiais carbonáceos (C. Wang et al., 

2020) e seus híbridos (Y. Zhang et al., 2016). Dentre esses materiais, os mais 

comumente explorados são os óxidos metálicos monometálicos ou mistos. 

A síntese de óxidos metálicos nanoestruturados a partir de MOFs como 

precursores ganhou destaque pela facilidade de preparação e obtenção de um material 

de alta estabilidade térmica e química. As MOFs utilizadas como precursores para 

síntese desses óxidos incluem estruturas mono ou multimetálicas, de metais 

encapsulados ou metais dopados com heteroátomos (nitrogênio, carbono, enxofre e 

fósforo), sendo inseridos na síntese ou na modificação pós-síntese por impregnação e 

troca de íon ou ligante (Hussain et al., 2021). Essas MOFs devem ser racionalmente 

projetadas. Por calcinação (método mais comum de preparação), esses óxidos podem 

ter diferentes morfologias quando submetidos a diferentes temperaturas, mesmo que a 

MOF precursora seja a mesma. Esse tipo de abordagem proporcionou um maior 

número de materiais em diferentes áreas de aplicação, como na fotocatálise (Hussain 

et al., 2021), desidrogenação (Sarazen & Jones, 2018), eletrocatálise (L. Wang et al., 

2020) e outros (Yap et al., 2017). 

Corroborando essa afirmativa, Doustkhah e colaboradores conseguiram 

sintetizar um óxido de zinco (ZnO) derivado da MOF MOF-5 metaestável, formado por 

ligante BDC e íons metálicos de Zn (Doustkhah et al., 2022). Por síntese solvotérmica, 

ao colocar a MOF precursora dispersa em solvente que atua como direcionador de 

estrutura (hidróxido de tetralquilamônio) em diferentes temperaturas, foi possível 

modificar a orientação cristalina termodinamicamente preferível de nanocristais de 
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ZnO. O material mostrou-se promissor para a degradação de azul de metileno por 

fotocatálise. 

As MOFs não são restritas apenas a formar óxidos monometálicos, mas 

também a preparar diversos compósitos de óxidos metálicos com um ou mais íons 

metálicos em sua composição. Khan et al. preparam um óxido de níquel e cobalto por 

meio da degradação térmica em ar por intermédio de uma MOF precursora de Ni-Co-

BTC (Khan et al., 2021). O óxido misto de Ni-Co reduziu com eficiência 4-nitrofenol. 

Semelhantemente, Wang et al. demonstraram a aplicação de uma MOF de metal e 

ligantes mistos MnCo-BDC-DABCO (MOF composto de íons metálicos de magnésio e 

cobalto coordenados aos ligantes trietilenodiamina e ácido tereftálico) para formação 

de um óxido metálico misto de Mn/Co com suporte carbonáceo com ligantes 

nitrogenados (X. Wang et al., 2019).  

Portanto, as exemplificações discutidas são apenas algumas de inúmeras que 

demonstram a versatilidade do uso de redes metalorgânicas como materiais de 

sacrifício ou molde (template) para a obtenção de nanoestruturas hierárquicas com 

morfologias bem definidas. 

3.3.2.1 MOFs como precursores para formação de hematita 

 

De fato, óxidos metálicos são interessantes por serem de baixo custo, 

quimicamente estáveis e apresentarem uma superfície de fácil modificação. Dentre 

estes óxidos, os óxidos de ferro III (Fe2O3) convertidos a partir de MOFs começaram a 

ser fortemente empregados devido à melhor porosidade quando comparados a óxidos 

obtidos por métodos convencionais (Hashemzadeh et al., 2021; Mishra & Chun, 2015; 

Song et al., 2017). Das inúmeras MOFs reportadas na literatura, as MOFs de ferro do 

tipo MIL-MOFs (MIL = Materials Of Institute Lavoisier) podem ser usadas para essa 

conversão, como MIL-53 (Fan et al., 2021), MIL-88 (M.-L. Xu et al., 2022) e MIL-101 (K. 

Wang et al., 2018) (figura 6).  
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Figura 6 - Estruturas das MOFs a) MIL-53, b) MIL-88 e c) MIL-101 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de S. Yuan et al., (2018). 

 

Após a mudança da MOF para Fe2O3, quatro fases cristalinas podem ser 

sintetizadas dependendo das condições, que são: α-Fe2O3, ε-Fe2O3, β-Fe2O3 e γ-

Fe2O3. A fase α-Fe2O3, conhecida como hematita, possui a estrutura cristalina bastante 

estável (M. Wang et al., 2019). Dessa forma, a hematita pode ser utilizada como um 

suporte estável, com propriedades adicionais proporcionadas pela sua estrutura, seja 

ela obtida ou não por precursor de rede metalorgânica. Corroborando essa afirmação, 

Jung e Lee desenvolveram um catalisador com nanopartículas de paládio e cobre 

suportadas em hematita para a redução seletiva de nitrato (Jung et al., 2014). A 

hematita forneceu locais apropriados para deposição dos presentes metais, 

melhorando a atividade catalítica do material. Por outro lado, Fan et al. produziram uma 

heterojunção por meio da deposição de nanopartículas de tungstato de cobalto em α-

Fe2O3 derivado de MOF para detecção de acetato de etila (Fan et al., 2021). 
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De semelhante modo, Xu et al. comprovaram a excelente atividade 

fotocatalítica de uma heteroestrutura formada por α-Fe2O3 com TpPa-1 (estrutura 

covalente orgânica construída a partir de triformilfloroglucinol – Tp e p-fenilenodiamina 

– Pa-1) (G. Li et al., 2022; M.-L. Xu et al., 2022). Neste material, a hematita promove a 

cinética de evolução de oxigênio por meio dos sítios de oxidação presentes no material. 

Logo, observa-se que suportes de α-Fe2O3 podem realizar diversas funções 

dependendo da área empregada. 

3.3.3 Óxidos e nanopartículas de valência zero (nVZ) para degradação sonocatalítica 

e Fenton 

 

Nos processos oxidativos avançados, as reações Fenton heterogêneas e suas 

variações, apesar de diversas vantagens (processo de baixo custo, ser relativamente 

seguro etc.), exigem condições ácidas, dosagem considerável de H2O2 e uso de 

catalisador para intensificar a degradação do poluente.  Dessa forma, nanopartículas 

de valência zero surgiram como opção de catalisadores para esse tipo de processo, 

considerando a redução da produção de lodo e por serem de fácil separação para reuso 

e reciclo (Yehia et al., 2016). Além disso, aliar o uso de nVZ com ultrassom é uma 

alternativa adequada devido à sinergia obtida pelo sistema combinado (US/nVZ) (Ziylan 

et al., 2013). 

Diversas nZV, como magnésio, cobre, alumínio, titânio, ferro e zinco, 

desempenharam de forma significativa na mineralização de poluentes orgânicos e 

inorgânicos (Yehia et al., 2016). Pesquisadores como Bremner et al. e Chakinala et al. 

relataram a remoção de poluentes orgânicos combinando irradiação ultrassônica com 

sistema de nanopartículas de valência zero de ferro e H2O2 (Bremner et al., 2006; 

Chakinala et al., 2009). Yuan et al. realizaram a degradação do corante alaranjado de 

metila (93% de eficiência de degradação em 20 minutos) e do fármaco metronidazol 

(99% de eficiência de degradação em 20 minutos) com assistência de ultrassom a partir 

de nanopartícula nZV de ferro suportada em reitoita (mineral formado por silicato) (N. 

Yuan et al., 2016).  

O mecanismo de degradação de nanopartículas difere de outros materiais, pois 

nVZ não gera pares elétron-lacuna devido à ausência de separação de cargas. O 

mecanismo envolve a adsorção de O2 na superfície da nanopartícula, que, em contato 
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com o poluente, degrada-o. Óxidos da camada de passivação na presença do agente 

oxidante podem gerar radicais ˙OH, ajudando no processo de degradação (Dinesh et 

al., 2020a). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Os  reagentes e solventes utilizados na síntese do precursor, catalisador e nos 

testes de degradação estão apresentados na tabela 2. 

 

 
Tabela 2 - Reagentes e solventes utilizados 

Reagente Fórmula química Pureza Fornecedor 

Nitrato de ferro 
nonahidratado 

Fe(NO3)3.9H2O 98% Sigma Aldrich 

ácido tereftálico, 1,4-
H2BDC 

C8H6O4 98% Sigma Aldrich 

N,N-dimetilformamida, 
DMF 

C3H7NO P.A. Dinâmica 

Metanol, MeOH CH3OH P.A. Neon 

Peróxido de hidrogênio H2O2 35% Dinâmica 

Azul de metileno C16H18ClN3S P.A. Vetec 

Alaranjado de metila C14H14N3NaO3S P.A. Vetec 

Ácido L-Ascórbico, L-AA C6H8O6 99,5% Neon 

Álcool terc-butílico C4H10O 99% Dinâmica 

Ácido 
etilenodiaminotetracetato 

dissódico, Na2EDTA 
C10H14N2O8Na2.2H2O 99% 

Cromato 
Produtos 

Químicos - CRQ 

Ácido clorídrico HCl 37% 
Química 
Moderna 

Hidróxido de sódio NaOH 97% Dinâmica 

Fonte: O autor (2024). 

 

4.1 Síntese do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) 

 

O compósito precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) foi sintetizado por método 

solvotérmico, descrito pelo procedimento de Alaide de Oliveira e colaboradores (Alaide 

de Oliveira et al., 2023b). Em um béquer, nitrato de ferro nonohidratado (3,92 mmol; 
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1,5837 g) e DMF (17 mL) foram adicionados e homogeneizados. Após dissolução do 

íon metálico, foi adicionado o ácido tereftálico (3,92 mmol; 0,6512 g). A solução obtida 

foi transferida para um reator de teflon, mantendo sobre agitação durante 10 min. Em 

seguida, o reator foi levado à autoclave e permaneceu por 15 h sob temperatura de 150 

ºC. Após esse tempo, o reator foi resfriado em temperatura ambiente. O sólido obtido 

foi lavado por DMF e metanol, respectivamente. O material foi seco à vácuo sob 

temperatura de 60 ºC por 6h. Depois de seco, foi obtido um pó de coloração vermelho-

tijolo. O rendimento da síntese foi de 53,4%. A figura 7 apresenta a representação 

esquématica da síntese do compósito Fe2O3@MIL-53 (Fe). 

 

Figura 7 – Esquema de síntese para o precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) 

 
 

Fonte: O autor (2024). 
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4.2 Caracterizações 

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

A análise por espectroscopia na região do infravermelho foi realizada com o 

espectrômetro Bruker IFS 66 na faixa de 4000 – 400 cm-1, à temperatura ambiente em 

pastilha de KBr. O equipamento utilizado foi disponibilizado pela Central Analítica do 

departamento de Química Fundamental da UFPE – dQF 

4.2.2 Difração de raios-X (DRX) 

 

A análise por difração de raios-X pelo método de pó foi realizada em um 

difratômetro Rigaku Smartlab, utilizando radiação CuKα (λ=1,5406 Å) com filtro de 

Níquel, com passo de 0,02º, corrente de 30 mA e voltagem de 30kV, velocidade de 

varredura de 2º/min e faixa de 5-60º. O equipamento se encontra no Departamento de 

Física da UFPE – DF. A identificação das fases cristalinas foi realizada a partir das 

bases de dados CSD (Cambridge Structural Database) e COD (Crystallography Open 

Database). Os padrões simulados foram gerados com auxílio do software Mercury 

2022.3.0. A visualização, análise e preparação das imagens das estruturas foram 

executadas com os softwares VESTA 3.5.8 e Blender 3.6. A análise dos difratogramas 

foi realizada com o auxílio do software Match! 3.6.2.121. 

O tamanho do cristalito foi calculado utilizando a equação de Scherrer (Scherrer 

& Debye, 1918). A equação relaciona o tamanho de cristalito (D), com a largura a meia 

altura (FWHM – Full Width at Half Maximum) do pico mais intenso expressa em 

radianos (β), compimento de onda da radiação incidente utilizada (λ), fator de forma do 

cristalito (K) e o ângulo de difração ou de Bragg (θβ), por meio da seguinte equação: 

 

                                                            𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽.cos 𝜃𝛽
                                                  (8) 

 

A largura do pico de difração é formada majoritariamente pela difração dos 

planos da amostra. No entanto, também deve ser considerado o alargamento do pico 

por contribuição instrumental. Assim, o cálculo do tamanho do cristalito foi baseou-se 

de acordo com o padrão de difração do monocristal de referência do equipamento, 
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apresentado na equação 19. 

 

                                𝑡 = 𝑘.
𝜆

√𝛽𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
2 −𝛽𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

2  .cos 𝜃

                                     (9)

   

4.2.3 Microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva 

(MEV-EDS) 

 

As análises foram realizadas no equipamento no microscópio eletrônico de 

varredura de alta resolução Tescan Mira3, com tensão de aceleração de 15 kV. A 

análise microelementar foi avaliada por espectroscopia de energia dispersiva de raio-X 

(EDS) acoplado ao microscópio. As amostras foram cobertas por um filme fino de 

carbono e metalizadas com o pulverizador de ouro Quorum Q300T T Plus. Para 

aquisição dos dados, os programas utilizados foram o MiraTC e Aztec, para o MEV e o 

EDS, respectivamente. A metalizadora foi disponibilizada pelo DF-UFPE e o 

equipamento para análise de MEV-EDS pelo programa de pós-graduação em Ciência 

dos Materiais – PGMTR. O tratamento das microscopias foram realizadas com auxílio 

do programa ImageJ 1.52a. 

4.2.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

O termograma foi obtido utilizando uma termo-balança modelo TGA 50 

Shimadzu DTG-60H, na faixa de temperatura de 30-900ºC, em taxa de aquecimento 

de 10ºC/min com ar comprimido de fluxo 100 mL/min. O equipamento utilizado foi 

disponibilizado pelo Laboratório de Terras Raras – BSTR do dQF. 

4.2.5 Espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES) 

 

A análise de espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-OES) deu-se por uso de um espectrômetro Thermo Fisher Scientific 

(Bremen, Alemanha), modelo ICAP 6300 Duo, de visão radial e axial e detector 
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simultâneo CID (Charge Injection Device). Os parâmetros foram de potência da fonte 

de radiofrequência de 1150 W, número de réplicas igual 3, nebulizador e fluxo de gás 

auxiliar (0,5 L.min-1). O comprimento de onda para análise de Fe foi de 259,8 nm. 

4.2.6 Análise de área superficial e porosidade 

 

A determinação da área superficial específica da MOF foi feita pelo método de 

Brunauer, Emmett e Teller (BET) a partir de isotermas de adsorção-dessorção N2 sob 

temperatura controlada a 77,3 K. A determinação da distribuição de tamanho dos poros 

foi realizada pelo método de Barret Joyner e Halenda (BJH). Para obtenção desses 

parâmetros, utilizou-se um analisador de superfície ASAP 2000 da Micromeritcs. 

Previamente, as amostras foram desgaseificadas a 100 ºC por 3h para remoção de 

contaminantes fissorvidos na superfície do material. Com auxílio do software 

Quantachrome Nova Win 2, os gráficos foram obtidos e analisados. 

4.3 Síntese do catalisador Ti@Fe2O3 e testes de degradação 

 

O desempenho catalítico do catalisador Ti@Fe2O3 para degradação dos 

corantes MO e MB foi investigado via reação sono-Fenton-like. A síntese do catalisador 

utilizado ocorreu in situ, ou seja, em meio reacional, nas mesmas condições que 

ocorreram os testes de degradação dos corantes orgânicos. As condições 

experimentais foram: 20 mg do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe); solução do corante a 25 

mg/L (100 mL); pH 7; 0,6 mL de H2O2 (35%); amplitude de 60% e temperatura de 25 ± 

1 ºC. O processador ultrassônico utilizado para síntese e testes de degradação foi da 

marca Sonics modelo VC505, com sonda de liga de titânio de 13 mm, operando na 

frequência de 20 kHz. As partículas metálicas de titânio foram disponibilizadas por 

corrosão química na sonda do processador ultrassônico.  

Em um procedimento típico, 20 mg do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) foi 

adicionado a uma solução aquosa do corante (25 mg/L, 100 mL) em pH 7, e em seguida 

a solução obtida foi agitada por 30 minutos, para obter um equílibrio 

adsorção/dessorção entre as moléculas do corante e superfície do material. 

Posteriormente, foi adicionada uma aliquota de 0,6 mL de H2O2 (35%) à solução 

suspensa, depois, essa mesma solução foi submetida a irradiação ultrassônica 
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(amplitude de 60%) por 45 min. A solução foi resfriada constatemente por água 

circulante a 25 ± 1 ºC operada por um banho ultratermostático (Lucadema, modelo 

152/10, 220 V, 1700 W). O sistema experimental utilizado pode ser visualizado na figura 

8. 

 

 

Os números na figura representam, respectivamente: 1) banho ultratermostático (Lucadema, modelo 

152/10); 2) caixa acústica; 3) transdutor; 4) sonda de liga de titânio de 13 mm; 5) béquer encamisado; 

6) processador ultrassônico (Sonics VC505) 

 Fonte: O autor (2024). 

 

A concentração dos corantes foi monitorada nos intervalos de 5, 10, 15, 20, 25, 

30, 35, 40 e 45 min. Em todos os casos, os dados foram obtidos com a retirada de 1 

mL, na condição de diluição de 1:4, devido a absorvitidade dos corantes. Para 

determinar a concentração do corante degradado, o sobrenadante foi avaliado 

utilizando um espectrofotômetro UV-Vis (modelo UV-M51 da BEL Engineering), em λmax 

de 466 e 663 nm para MO e MB, respectivamente. 

Figura 8 – Sistema adotado para degradação de corantes por reação sono-Fenton-like 
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Vários parâmetros foram examinados nas reações de degradação dos 

corantes, como a amplitude da irradiação (20, 40 e 60%), concentração inicial do 

corante (25, 35, 45 e 55 mg/L), dosagem do catalisador (10, 20, 30, 40 e 50 mg), 

quantidade de H2O2 (0,4; 0,6 e 0,8 mL) e pH (4, 5, 6, 7 e 8). O pH foi ajustado usando 

soluções de 0,1 mol/L de hidróxido de sódio e 0,1 mol/L de ácido clorídrico. O percentual 

de eficiência de remoção do corante na solução foi medido usando a equação 10. 

 

𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖ê𝑛𝑐𝑖𝑎 % = [1 −
𝐶𝑡

𝐶0
] 𝑥 100                                         (10) 

 

C0 e Ct (mg/L) representa a concentração inicial da solução do corante antes 

da degradação e após um determinado tempo de reação t (min), respectivamente. 

As amplitudes de 20, 40 e 60% foram correspondentes a uma potência acústica 

de 7,18, 27,86 e 34,94 W, respectivamente. A potência acústica (Pacústica) foi 

determinada a partir de um procedimento calorimétrico, analisando o aumento da 

temperatura do líquido sob irradiação ultrassônica (Contamine et al., 1995). O 

procedimento metodológico consistiu na irradiação por ultrassom em 100 mL de água 

durante 8 minutos. A temperatura foi medida a cada 10 segundos e plotado em função 

do tempo. A inclinação da curva gerada foi usada na equação 11 para calcular a 

potência acústica em Watts para as amplitudes aplicadas. 

 

𝑃𝑎𝑐ú𝑠𝑡𝑖𝑐𝑎 = 𝑚. 𝐶𝑝. (
𝑑𝑇

𝑑𝑡
)                                              (11) 

 

Onde m é a massa do líquido (g), Cp é a capacidade térmica específica do meio 

(J/g.ºC) e dT/dt é a inclinação da curva criada de temperatura vs. tempo (ºC.s-1). 

Os testes de interferentes de radicais gerados na reação catalítica de 

degradação foram realizados utilizando soluções de 35% de ácido L-ascórbico (AA), 

álcool butílico terciário (t-BuOH) e ácido etilenodiaminotetracetato dissódico 

(Na2EDTA). Para avaliação do radical predominante no sistema, adicionou-se 0,6 mL 

da solução do interferente em solução após período de equilíbrio adsorção-sorção e 
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antes da reação de degradação. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Caracterizações dos materiais sintetizados 

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

 

Uma das formas de evidenciar a construção da rede metalorgânica juntamente 

à formação de Fe2O3 na estrutura do compósito precursor Fe2O3@MIL-53 foi através 

do surgimento de bandas características no FTIR, indicando a coordenação do ligante 

orgânico com o centro metálico e formação de Fe2O3. O espectro das amostras 

Fe2O3@MIL-53 (Fe) e do precursor do ligante são apresentados na figura 9. 

 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

Figura 9 -  Espectros de infravermelho do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe)  e do precursor do ligante, 
1,2 - H2BDC 
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Pode-se observar que para o espectro do precursor do ligante, 1,4-H2BDC, há 

uma banda larga entre 3000-3100 cm-1
 referente aos estiramentos  O-H dos grupos 

carboxílicos. É possível visualizar bandas estreitas e pequenas na faixa de 3000-3087 

cm-1, correspondentes aos estiramentos  C-H do anel aromático, confirmadas por 

outras bandas, referentes a deformação  C-H (no plano) em 1112 cm-1, dobramentos 

C-H (fora do plano) em 940 cm-1, além de  C-H do anel aromático em 747 cm-1. Outras 

bandas características desse ligante são os estiramentos assimétricos as C=O (COOH) 

em 1684 cm-1 e estiramentos simétricos em 1281 cm-1, correspondente a s C=O 

(COOH) (Téllez S. et al., 2001). 

 O desaparecimento das bandas em 1684 cm-1 e 1281 cm-1 dos grupos COOH 

e seu surgimento em 1550 e 1380 cm-1, referentes ao estiramento assimétrico e 

simétrico dos grupos COO-, respectivamente, evidenciam a coordenação dos grupos 

carboxilatos aos centros metálicos (Nakamoto, 2008). A presença de ligação metal-oxo 

( Fe-O) em 529 cm-1 sugere a provável formação de sítios octaédricos. A presença 

dessa banda pode ser atribuída a coordenação dos clusters metálicos com os ligantes, 

bem como à presença da fase de hematita na amostra (Pangestu et al., 2022). 

A partir da diferença entre a média dos estiramentos simétricos e assimétricos 

dos grupos carboxilatos (COO-), foi possível indicar um possível modo de coordenação 

presente na estrutura do compósito Fe2O3@MIL-53. Com um valor de  = 170 cm-1 

supõe-se uma coordenação bidentado em modo de ponte, na qual os dois oxigênios do 

grupo carboxilato do ligante coordenam-se a átomos metálicos diferentes (Martínez et 

al., 2010; Nakamoto, 2008).  

O catalisador Ti@Fe2O3 obtido in situ pelas degradações de MB e MO, 

denominados Ti@Fe2O3-MB e Ti@Fe2O3-MO, respectivamente,   apresenta 

modificações na estrutura quando comparado com o seu precursor Fe2O3@MIL-53, 

como pode ser visualizado na figura 10. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

As amostras de Ti@Fe2O3 sintetizadas em meio reacional apresentaram forte 

diminuição nas bandas de as COO- e s COO- e um leve deslocamento dessas bandas 

para 1661 e 1394 cm-1 no caso da amostra Ti@Fe2O3-MB, e 1676 e 1395 cm-1 para 

Ti@Fe2O3-MO. Essas mudanças indicam a degradação dos sítios de coordenação da 

rede metalorgânica presente na amostra Fe2O3@MIL-53 (Fe), restando 

predominantemente a fase da hematita. O surgimento de outra banda em referência 

 Fe-O é bem evidenciada em 441 e 445 cm-1 nas amostras Ti@Fe2O3-MB e 

Ti@Fe2O3-MO, respectivamente. As novas bandas  Fe-O podem indicar a formação 

de sítios octaédricos em referência à estrutura da hematita (Maccario et al., 2008). 

  

Figura 10 - Espectros de infravermelho das amostras Fe2O3@MIL-53 (Fe) e Ti@Fe2O3 obtido nas 
degradações de MB e MO 
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5.1.2 Difração de raios-X (DRX) 

 

Na figura 11, são apresentados os difratogramas do precursor do ligante puro, 

do compósito precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) e simulados. 

 

  

    Fonte: O autor (2024). 

 

O padrão de difração experimental mostrou concordância com o padrão MIL-

53 (Fe) – (OH)2, com base na ficha cristalográfica CCDC nº 734218 (Devic et al., 2010). 

Pode-se observar que o difratograma da amostra sintetizada não apresenta alta 

cristalinidade. Isso deve-se ao fenômeno “breathing”, ocorrido comumente em redes 

metalorgânicas formadas de íons de ferro com ligantes carboxilatos, como 1,4-H2BDC.  

Este efeito acontece pelas diversas mudanças estruturais que podem ocorrer após 

adsorção-dessorção de moléculas hóspedes, principalmente do solvente e pelas 

Figura 11 - Difratograma da amostra preparada junto dos padrões simulados e difratograma do 
precursor do ligante orgânico, 1,4-H2BDC 
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diferentes condições de síntese ao qual são submetidas (polaridade de solvente, 

temperatura, tempo etc.) (Alhamami et al., 2014; Formalik et al., 2020). 

A presença de picos de difração em torno de 33,13º, 35,84º e 40,83º são 

atribuídos à hematita, de acordo com o padrão simulado Fe2O3 (hematita) de ficha 

cristalográfica COD nº 2108027 (Fabrykiewicz et al., 2017; Oliveira et al., 2023a). 

Assim, confirma-se a obtenção de um compósito Fe2O3@MIL-53 (Fe) pela presença 

das fases de hematita e da rede metalorgânica (pico de difração em 8,83º). Pelo método 

de Scherrer, o tamanho médio do cristalito para a amostra Fe2O3@MIL-53 (Fe), com 

base nos ângulos 8,83º, 33,13º e 35,84º foi de 68,6 nm. 

A estrutura MIL-53 (Fe)-(OH)2 é de retículo ortorrômbico, com grupo espacial 

lmma (74), com volume calculado de 1452,69 Å3. Outros valores dos componentes 

cristalográficos para essa célula unitária são: a = 17,84100 Å, b = 6,87290 Å, c = 

11,83900 Å; ângulos nos valores de α = β = γ = 90º. A estrutura é caracterizada pela 

formação de clusters do tipo octaédricos através da coordenação dos grupos 

carboxilatos do ligante aos átomos de ferro, que se encontram em modo de 

coordenação bidentado em ponte, em conformidade com o trabalho de Devic e 

colaboradores (Devic et al., 2010). Na figura 12 podem ser visualizados o cluster de 

ferro coordenado à molécula do ligante (figura 12a), a célula unitária (figura 12b) e sua 

estrutura tridimensional no eixo b (figura 12c). 
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Fonte: O autor (2024). 

 

Figura 12 - Representação da a) coordenação do cluster de ferro com ligante orgânico, b) célula 
unitária ortorrômbica e c) rede de coordenação parcialmente estendida no eixo b 
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O padrão simulado Fe2O3 (figura 13) possui estrutura octaédrica, de retículo 

monoclínico, com grupo espacial C2/c, parâmetros da célula unitária de a = 9,61865 Å, 

b = 5,03554 Å e c = 13,75158 Å, volume de 201, 348623 Å3, e ângulos nos valores de 

α = γ = 90º e β = 162, 4043º. 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

Os difratogramas para as amostras de Ti@Fe2O3, formadas in situ durante a 

degradação de MB e MO via reação sono-Fenton-like e seu padrão simulado, são 

apresentados na figura 14. 

  

Figura 13 - Representação da estrutura Fe2O3 
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  Fonte: O autor (2024). 

 

Os difratogramas das amostras Ti@Fe2O3-MB e Ti@Fe2O3-MO apresentam 

concordância com o padrão simulado para hematita da ficha cristalográfica COD nº 

2108027 (Fabrykiewicz et al., 2017). 

  

Figura 14 – Difratogramas das amostras Ti@Fe2O3-MB e Ti@Fe2O3-MO e seus padrões simulados 
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As amostras Ti@Fe2O3 obtidas demonstraram a degradação do pico de baixo 

ângulo em 8,83º, alusivo a fase da MOF do precursor utilizado, preservando-se apenas 

os picos referente a hematita em 33,13º e 35,84º. Outro pico associado à hematita, em 

40,83º do precursor, observou-se um leve deslocamento para 40,54º, passando a ter 

maior intensidade no difratograma das amostras de Ti@Fe2O3. O pico em 38,61º 

confirma a presença de titânio metálico na estrutura (Novoselova et al., 2004). Essas 

mudanças observadas nos difratogramas das amostras de Ti@Fe2O3-MB  e Ti@Fe2O3-

MO indicam a formação de um suporte de Fe2O3 com deposição partículas de Ti0 em 

sua superfície.  

O tamanho médio do cristalito para a amostra Ti@Fe2O3-MB, seguindo o 

método de Scherrer, foi de 25,9 nm com base nos ângulos 33,17º, 35,69º e 40,58º. 

Para amostra Ti@Fe2O3-MO, foi de 26,1 nm com base nos ângulos 33,17º, 35,53º e 

40,52º. 

5.1.3 Microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva 

(MEV-EDS) 

 

A figura 15 apresenta as micrografias da amostra Fe2O3@MIL-53 (Fe). A partir 

das micrografias obtidas, determinou-se o tamanho médio das partículas. O 

mapeamento realizado por EDS e a distribuição das partículas desta e das próximas 

amostras discutidas nesta seção podem ser visualizados no apêndice A. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

A micrografia da amostra de Fe2O3@MIL-53 (Fe) exibe aglomerados 

irregulares, com 0,8 a 50 µm de comprimento e tamanho médio de 13,85 ± 9,60 µm. As 

imagens de EDS demonstraram a presença de carbono, oxigênio e ferro, com suas 

representações em porcentagem em massa de 62%, 28,9% e 8,7%, respectivamente. 

As micrografias das amostras de Ti@Fe2O3 sintetizadas in situ foram 

identificadas como Ti@Fe2O3 – MB e Ti@Fe2O3 – MO (figura 16) para os materiais 

obtidos durante a degradação de MB e MO, nesta ordem.  

  

Figura 15 - Micrografias do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) 
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Fonte: O autor (2024). 

As duas micrografias demonstraram uma mudança de morfologia quando 

comparadas com o precursor utilizado para síntese em meio reacional. A morfologia é 

bem definida, identificando-se o surgimento de partículas em formato de elipse na 

superfície do material. Essas partículas possuem tamanho entre 0,45-1 µm de 

comprimento e tamanho médio de 0,752 ± 0,096 µm para Ti@Fe2O3 – MB e tamanho 

entre 0,4-0,85 µm de comprimento e tamanho médio de 0,624 ± 0,14 µm para 

Ti@Fe2O3 – MO. A tabela 3 mostra as porcentagens em massa para os elementos 

identificados no mapeamento por EDS das amostras Ti@Fe2O3 – MB e Ti@Fe2O3 –

MO.  

  

Ti@Fe2O3-MB Ti@Fe2O3-MO 

Figura 16 - Micrografias das amostras Ti@Fe2O3-MB e Ti@Fe2O3-MO 
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Tabela 3 - Resultados do EDS das amostras sintetizadas in situ 

Catalisadores Ti@Fe2O3 – MB Ti@Fe2O3 – MO 

C (%) 50,2 44,3 

O (%) 24,6 31,8 

Fe (%) 16,6 15,5 

Ti (%) 8,6 8,4 

Fonte: O autor (2024). 

 

Por meio do mapeamento MEV-EDS percebeu-se uma uniformidade na 

distribuição dos elementos para as duas amostras. A presença de titânio pode ser 

visualizada em toda a extensão das micrografias, diferentemente das micrografias do 

precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe), nas quais não se apresenta titânio (apêndice A). 

Portanto, as micrografias e os dados por EDS exibem uma padronização para a 

amostra Ti@Fe2O3, mesmo que a síntese ocorra na presença de diferentes corantes. 

5.1.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

O termograma obtido para amostra de Fe2O3@MIL-53 (Fe) está representado 

na figura 17.  
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       Fonte: O autor (2024). 

 

A curva de TGA da amostra apresenta perda de massa de 6,34% até 100 ºC, 

provavelmente indicando evaporação de água (Oliveira et al., 2023a). A perda de 

massa de 13,7% entre 108 e 270 ºC pode corresponder a remoção de DMF na estrutura 

(Ghasemzadeh et al., 2019). A perda mais significativa inicia-se em 300 ºC, em 

decorrência da degradação térmica do ligante orgânico (46,6%), resultando em 

formação de óxidos de ferro (Navarathna et al., 2020). A massa restante (33,8%) pode 

ser do óxido de ferro (Fe2O3), formado pelo tratamento térmico. 

5.1.5 Espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES) 

 

ICP-OES é uma técnica comumente usada para mensurar teor de metais em 

catalisadores. De acordo com os resultados obtidos, o teor de ferro para uma massa 

Figura 17 - Análise termogravimétrica para a amostra Fe2O3@MIL-53 (Fe) 
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de 20 mg do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) é de 4,44x10-5 mol, com peso (%) de 12,40. 

Logo, pelos valores obtidos, indica-se que grande parte do material é composto por 

parte orgânica, proveniente dos ligantes orgânicos. 

5.1.6 Análise da área de superfície e porosidade 

 

A isoterma de BET construída a partir de adsorção e dessorção de N2 para 

Fe2O3@MIL-53 (Fe) (figura 18) são consideradas quase reversíveis, assemelhando-se 

a isotermas do tipo II, segundo a classificação da IUPAC (Thommes et al., 2015). 

 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

Figura 18 - Isotermas de adsorção-dessorção de N2 para a amostra Fe2O3@MIL-53 (Fe) 
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A área superficial determinada pelo modelo BET (Brunauer et al., 1940) para o 

precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) foi de 13,03 m2.g-1. A distribuição de poros do material 

obtido foi analisada pelo método BJH (Barrett et al., 1951). A distribuição porosa 

apresentou predominante poros mesoporosos, que é de 2 a 50 nm de acordo com a 

IUPAC (Sing et al., 1985). O tamanho de poro para a amostra Fe2O3@MIL-53 (Fe)  é 

de 10,31 nm, com volume de 0,031 cm3 g-1. A figura 19 apresenta a distribuição de 

tamanho de poro. 

              Fonte: O autor (2024). 

  

Figura 19 - Distribuição de tamanho de poro para Fe2O3@MIL-53 (Fe) 
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5.2 Mecanismo de formação do catalisador Ti@Fe2O3 

 

A formação do catalisador Ti@Fe2O3 sustenta-se em dois processos 

diferentes ocorrendo no meio reacional: (I) degradação dos ligantes orgânicos e 

colapso da estrutura metalorgânica; (II) deposição de partículas de titânio. 

O tratamento de redes metalorgânicas por agentes oxidantes como H2O2 

permite a purificação da estrutura quando o material é imerso em baixa concentração 

do agente oxidante, ou a decomposição parcial e total da parte orgânica da MOF, por 

meio de concentrações mais altas (Nguyen & Nguyen, 2014; Quang et al., 2020). 

Durante a degradação dos corantes, os radicais ˙OH gerados por reação sono-

Fenton-like heterogênea e sonocatalítica decompõem os ligantes orgânicos do 

compósito Fe2O3@MIL-53 (Fe), ocasionando o colapso da rede metalorgânica, 

restando predominantemente a fase de Fe2O3 do material, na qual foi confirmado por 

FTIR e DRX. 

O H2O2 em contato com metais pode causar uma corrosão química, 

principalmente em titânio metálico (Savino et al., 2022; Tengvau et al., 1989; van den 

Meerakker et al., 2002). Logo, supõe-se que, por meio da corrosão química 

proporcionada por H2O2 na sonda do sonicador, há uma liberação de partículas de 

titânio na solução. Essas partículas possuem uma fina camada oxidada em sua 

superfície, na qual é chamada de camada de passivação. Essa camada de passivação 

é formada por TiO2, sendo facilmente formada na superfície da partícula por 

apresentar maior estabilidade do que Ti0 (Sato et al., 2023). No entanto, 

pesquisadores da área alegam que, por sonicação, a camada de passivação é 

removida das superfícies metálicas (Alkire & Perusich, 1983; R. Wang & Kido, 2008). 

Dessa forma, as ondas ultrassônicas retiram a camada oxidada da partícula, expondo 

a superfície de Ti0. Essas partículas são finalmente depositadas na superfície da 

hematita, obtendo-se assim o catalisador Ti@Fe2O3. 

O MEV evidenciou uma mudança de morfologia e o surgimento dessas novas 

partículas na superfície dos aglomerados. O mapeamento por EDS indica a presença 

de titânio nessas partículas, corroborando o mecanismo proposto para a formação do 

material. A figura 20 ilustra uma representação tridimensional do catalisador formado. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

5.3 Avaliação da degradação dos corantes orgânicos MB e MO com uso do 

catalisador Ti@Fe2O3 

 

O compósito precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) e o catalisador Ti@Fe2O3 obtido 

in situ foram avaliados para degradação de MB e MO em diferentes parâmetros. 

Considerando que a formação do catalisador Ti@Fe2O3 foi realizada em meio 

reacional, especificamente com presença de US e H2O2, sua atividade foi testada 

apenas para esse sistema. Para confirmar a obtenção de um material ativo e obtido 

in situ via reação sono-Fenton-like, o compósito Fe2O3@MIL-53 (Fe) foi testado em 

sistemas que não dispunham de uma combinação de US com H2O2, ou seja, apenas 

US ou H2O2, considerando que a formação do catalisador Ti@Fe2O3 ocorre na 

presença do precursor em US e H2O2. O comportamento da degradação dos corantes 

aniônico e catiônico sem a presença do compósito precursor e do catalisador 

Figura 20 - Representação 3D do catalisador Ti@Fe2O3 
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Ti@Fe2O3 também foi investigado. 

Nos estudos da degradação de MB, a adsorção no período de 30 min na 

superfície do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) foi de 1,4%. Sob irradiação ultrassônica 

45 min juntamente à presença de H2O2, o catalisador Ti@Fe2O3 foi formado, obtendo-

se uma eficiência de 96% na degradação de MB. O monitoramento da diminuição da 

banda em λmax = 663 nm confirmou a eficácia do processo (figura 21a). A eficiência 

para a degradação de MB para os sistemas com o precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) é 

relativamente baixa, sendo 9% e 18% para US/Fe2O3@MIL-53 (Fe) e 

H2O2/Fe2O3@MIL-53 (Fe), respectivamente. A degradação de MB sob H2O2, US e 

US/H2O2 foi de 1%, 8% e 8%, especificamente nesta ordem. A diferença na eficiência 

de degradação entre os sistemas mencionados no intervalo de 45 min pode ser 

observada na figura 21b. 
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Figura 21 - a) Espectro de absorção de UV-Vis do corante e b) curva de eficiência de degradação 
(Ct/C0) de MB em diferentes sistemas. (Condições experimentais: [MB] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL 

H2O2 35%, [Fe2O3@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T = 25 ± 1 ºC e pH = 7) 

 

Fonte: O autor (2024). 
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Para análise do corante MO, a adsorção no período de equilíbrio 

adsorção/sorção foi de 7% na superfície do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe). A maior 

quantidade de corante aniônico adsorvida no material justifica-se em função de duas 

possíveis vias: (I) pela atração eletrostática, na qual o corante aniônico interage com 

os clusters metálicos; (II) por interação ácido-base de Lewis, na qual a base de Lewis 

(N(CH3)2) interage com os sítios de Fe no precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) (Ghosh & 

Das, 2020). Além desses fatores, a interação π-π entre os aneis de benzeno dos 

corantes orgânicos e do ligante carboxilato da rede metalorgânica presente no 

compósito precursor pode ser um fator significativo para adsorção, como relatado em 

outros trabalhos (Haque et al., 2011; Shahnawaz Khan et al., 2020). 

Com o fornecimento de radiação ultrassônica, a adição de H2O2 e o uso do 

catalisador Ti@Fe2O3 formado em meio reacional, a intensidade da banda em λmax = 

466 nm diminuiu semelhantemente ao corante catiônico, com degradação de 98% 

(figura 22a). Os sistemas com o precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) foram de 6% 

(US/Fe2O3@MIL-53 (Fe)) e 9% (H2O2/Fe2O3@MIL-53 (Fe)). A degradação do corante 

MO em H2O2 e US sem a presença do precursor e do catalisador Ti@Fe2O3 é baixa, 

com porcentagem de remoção de corante de apenas 2% na presença de H2O2 e 5% 

com inserção de ondas ultrassônicas na solução aquosa. No sistema US/H2O2 

apresentou a eficiência foi de 5%. A diferença da degradação entre os diferentes 

sistemas mencionados para o corante MO podem ser observados na figura 22b. 
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Fonte: O autor (2024). 

  

Figura 22 - a) Espectro de absorção de UV-Vis do corante e b) curva de eficiência de degradação (Ct/C0) 
de MB em diferentes sistemas. (Condições experimentais: [MO] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H2O2 35%, 

[Fe2O3@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T = 25 ± 1 ºC e pH = 7) 
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O catalisador Ti@Fe2O3 apresentou alta capacidade para remoção do corante 

orgânico catiônico (azul de metileno) e aniônico (alaranjado de metila) (figura 23), 

mesmos com as diferenças dos corantes em relação ao tamanho da molécula, 

composição estrutural e cargas elétricas do corante (Kamal et al., 2020). A diferença 

das soluções antes e depois de degradadas pode ser visualizada no apêndice B. 

 

Figura 23 - Comparação das mudanças de concentração (C0/Ct) de MB e MO com uso do sistema 
US/H2O2/Ti@Fe2O3 

 

Fonte: O autor (2024). 
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5.3.1 Estudo dos parâmetros cinéticos 

 

Os parâmetros cinéticos para reações de degradação via sono-Fenton-like 

foram estudados para todos os sistemas de degradação do azul de metileno e do 

alaranjado de metila. Os dados obtidos foram testados para os principais modelos 

utilizados para estudos cinéticos de degradação, que são os modelos de ordem zero 

e pseudo-primeira ordem (Feng et al., 2004; Laipan et al., 2016; Lin & Gurol, 1998; 

Son et al., 2009), expressos na eq. (12) e eq. (13). 

 

   𝐶0 − 𝐶𝑡 = 𝑘𝑡                                                    (12) 

ln (
𝐶0

𝐶𝑡
) = 𝑘𝑡                                                     (13) 

 

onde C0 e Ct é a concentração inicial e a concentração em determinado tempo 

durante a remoção do corante no processo de degradação. O termo k é a constante 

de velocidade, e t é o tempo da reação. O tempo de meia-vida (t1/2) (tempo necessário 

para a concentração do reagente diminuir até a metade do seu valor inicial) dos 

modelos de ordem zero e pseudo-primeira ordem foi estimado pelas seguintes 

equações: 

 

    𝑡1/2 =
𝐶0

2𝑘
                                                     (14) 

𝑡1/2 =
ln 2

𝑘
                                                   (15) 

 

Utilizando gráficos de C0-Ct (ordem zero) e ln (C0/Ct) (pseudo-primeira ordem) 

em relação ao tempo de degradação (min) (figura 24), foi possível obter os valores de 

k e t1/2 para todos os sistemas a partir de uma regressão linear dos dados 

experimentais. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

Os ajustes dos dados experimentais para a degradação do azul de metileno 

obtiveram melhor representatividade no modelo de pseudo-primeira ordem, com 

coeficiente de correlação (r) de 0,95239, enquanto o alaranjado de metila adequou-se 

ao modelo de ordem zero, com r de 0,95989, para o sistema de maior eficiência de 

degradação (US/H2O2/Ti@Fe2O3). O valor limite aceitável de r encontra-se nos 

intervalos de 0,8 a 1, sendo mais relevante quando se aproxima de 1 (Liang et al., 

2019; Tetteh et al., 2021). Logo, os valores encontram-se de acordo com a literatura 

(Chaker et al., 2021; Garg et al., 2020). 

O estudo cinético de degradação forneceu uma visão mais ampla da 

Figura 24 - Curva cinética da ordem zero e pseudo-primeira ordem para degradação de (a,b) MB e 
(c,d) MO. (Condições experimentais: [Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H2O2 35%, [Fe2O3@MIL-

53 (Fe)] = 20 mg, T= 25 ± 1 ºC e pH = 7) 
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capacidade e confiabilidade dos componentes da reação. Dessa forma, pelos testes 

realizados, as constantes de velocidade seguiram a ordem: H2O2 (0,0002 min-1) < US 

(0,0018 min-1) < US/H2O2 (0,0019 min-1) < US/Fe2O3@MIL-53 (Fe) (0,0037 min-1) < 

H2O2/Fe2O3@MIL-53 (0,00446 min-1) < US/H2O2/Ti@Fe2O3 (0,07414 min-1). Os dados 

cinéticos completos, incluindo o t1/2, são apresentados na tabela 4.  

 

Tabela 4 - Dados cinéticos obtidos para reações de degradação de MB sob diferentes sistemas 

Tipo de processo Constante de 

Velocidade (k, 

min-1) 

Tempo de 

meia vida (t1/2, 

min) 

Apenas US 0,0018 378,7 

H2O2 0,0002 4507,2 

US/H2O2 0,0019 371,3 

US/Fe2O3@MIL-53 (Fe) 0,0037 187,2 

H2O2/Fe2O3@MIL-53 (Fe) 0,00446 155,4 

US/H2O2/Ti@Fe2O3 0,07414 9,35 

Fonte: O autor (2024). 

 

As constantes de velocidade de ordem zero para a degradação de alaranjado 

de metila apresentaram os seguintes valores: H2O2 (0,01 min-1) < US (0,0278 min-1) < 

US/H2O2 (0,0278 min-1) < US/Fe2O3@MIL-53 (Fe) (0,0289 min-1) < H2O2/Fe2O3@MIL-

53 (0,0456 min-1) < US/H2O2/Ti@Fe2O3 (0,5011 min-1). Os parâmetros cinéticos 

adquiridos estão disponíveis na tabela 5. 
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Tabela 5 - Dados cinéticos obtidos para reações de degradação de MO sob diferentes sistemas 

Tipo de processo Constante de 

Velocidade (k, 

mg.L-1.min-1) 

Tempo de 

meia vida (t1/2, 

min) 

Apenas US 0,0278 439,2 

H2O2 0,01 1192,5 

US/H2O2 0,0278 436,5 

US/Fe2O3@MIL-53 (Fe) 0,0289 392,1 

H2O2/Fe2O3@MIL-53 (Fe) 0,0456 242,01 

US/H2O2/Ti@Fe2O3 0,5011 23,1 

Fonte: O autor (2024). 

 

Com base nas informações fornecidas pelos modelos cinéticos, é notório que 

a combinação entre os sistemas US/H2O2/Ti@Fe2O3 para degradação de MB e MO 

apresentou maior efeito sinérgico. A combinação de US juntamente ao H2O2 aumenta 

a geração de radicais reativos. Quanto maior o número de espécies oxidativas 

liberadas em solução, maior será a eficiência de degradação do sistema; 

consequentemente, maior será a mineralização do poluente. 

5.3.2 Efeito da quantidade de H2O2 

 

A produção de radicais oxidantes altamente reativos é de grande importância, 

visto que desempenham funções importantes no processo de degradação (C. Li et al., 

2021; L. Xu et al., 2020b). A quantidade de H2O2 presente em solução determina como 

ocorre a remoção dos corantes em reações sono-Fenton-like. Dessa forma, foi 

avaliado o efeito da quantidade de H2O2 nas faixas de 0,4-0,8 mL para degradação de 

MB e MO no sistema US/H2O2/Ti@Fe2O3. Os resultados podem ser observados na 

figura 25. 
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Fonte: O autor (2024). 

 

Analisando a degradação do azul de metileno, à medida que a quantidade de 

H2O2 aumentou de 0,4 para 0,6 mL, a eficiência partiu de 91% para 96%. Ao aumentar 

o valor para 0,8 mL, não foi observado progresso de remoção dos corantes. 

Similarmente, para o MO, houve um acréscimo na remoção do corante em solução de 

90% para 98% quando aumentou a quantidade de H2O2 de 0,4 para 0,6 mL. 

Maiores quantidades de H2O2 não ocasionaram o aumento na eficiência de 

degradação. Sugere-se que, com o aumento da concentração, um maior número de 

moléculas de H2O2 é adsorvido na superfície do catalisador Ti@Fe2O3 de maneira 

excessiva, sendo desfavorável para o processo de degradação. O excesso de 

moléculas de H2O2 atua como eliminador de ˙OH, gerando radicais perhidroxila 

(˙OOH), com menor potencial de oxidação, diminuindo a eficiência da remoção do 

Figura 25 - Efeito da quantidade de H2O2 na remoção de MB e MO. (Condições experimentais: 
[Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H2O2 35%, [Fe2O3@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T = 

25 ± 1 ºC, pH = 7). 
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poluente (Farhadi et al., 2017; Ghobadifard et al., 2019; L. Guo et al., 2019). 

5.3.3 Efeito da dosagem do catalisador 

 

Para determinar a dosagem ideal e dependência da dosagem do catalisador 

para obtenção em relação a taxa de degradação, foram conduzidos testes de 

degradação para os corantes MB e MO, variando de 10-50 mg (0,1-0,5 g/L) do 

precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) que em meio reacional converte-se em Ti@Fe2O3. Com 

o aumento da dosagem do precursor, teoricamente, temos maior quantidade de 

Ti@Fe2O3 disponível em solução. A figura 26 apresenta as mudanças da taxa 

degradação com o aumento das dosagens do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe). 

 

   

Fonte: O autor (2024). 

Figura 26 - Efeito da dosagem do precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe) na degradação dos corantes MB e 
MO. (Condições experimentais: [Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H2O2 35%, [Fe2O3@MIL-53 

(Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T = 25 ± 1 ºC, pH = 7) 
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Observa-se um aumento na eficiência de degradação, que passou de 92% 

para 96% no caso do MB e de 57% para 98% no caso do MO com a mudança de 

dosagem de 10 mg para 20 mg. Isso se deve a duas razões: primeiro, quanto mais 

catalisador disponível em solução, mais sítios reativos são fornecidos, gerando mais 

radicais oxidativos e secundariamente, com o aumento do número de partículas do 

catalisador é criado núcleos adicionais para o fenômeno da cavitação, 

consequentemente, maior geração de calor e sonoluminescência, potencializando o 

processo de remoção (Darvishi Cheshmeh Soltani et al., 2016; S. Li et al., 2019). 

O aumento da dosagem para 50 mg levou a uma redução da eficiência de 

degradação de MB e MO. Dosagens altas de catalisadores causam agregação de 

partículas na superfície do catalisador, além de dificultar a transmissão de ondas 

ultrassônicas em solução para criar bolhas de cavitação (Khataee et al., 2016; 

Sadeghi et al., 2020). 

5.3.4 Efeito do pH 

 

O pH da solução em reações Fenton-like heterogêneas e suas respectivas 

variações é considerado um parâmetro crítico na remoção de poluentes orgânicos 

persistentes em razão do controle de especiação de Fe2+/Fe3+ e na produção de ˙OH 

ativo na solução (Jaafarzadeh et al., 2018). A figura 27 demonstra a taxa de 

degradação de MB e MO em diferentes pH (4-8) para o sistema US/H2O2/Ti@Fe2O3. 
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    Fonte: O autor (2024). 

  

Os resultados mostram que o catalisador Ti@Fe2O3 é eficaz sob condições 

ligeiramente ácidas e básicas para remoção de MB e MO. A eficiência diminuiu de 

97% para 96% à medida que o pH da solução aumentou de 4 para 8, no caso do MB. 

Para o corante MO, o comportamento foi semelhante, na qual a eficiência diminuiu de 

100% para 97%. As razões para a diminuição da eficiência com o aumento do pH em 

processos Fenton são justificadas pela diminuição da solubilidade de ferro e 

intensificação da autodecomposição de H2O2 em O2 e H2O (eq.16-19), resultando na 

produção de ânions superóxido com menor potencial redox em comparação com ˙OH 

(eq. 17) (Chu et al., 2020; Wei et al., 2015). Por uma questão de mudanças não 

significativas na degradação de diferentes pH, os testes foram conduzidos em meio 

neutro para melhor controle reacional. 

  

Figura 27 - Efeito do pH inicial em diferentes valores de pH. (Condições experimentais: [Corante] = 
25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H2O2 35%, [Fe2O3@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T = 25 ± 1 

ºC) 
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2𝐻2𝑂2 → 2𝐻2𝑂 + 𝑂2                                               (16) 

𝐻2𝑂2 → 𝐻𝑂2
− + 𝐻+                                               (17) 

𝐻𝑂2
− + 𝐻2𝑂2 → 𝐻2𝑂 + 𝑂2 + 𝑂𝐻−                                   (18) 

˙𝑂𝐻 + 𝐻𝑂2
− → 𝐻2𝑂2 + ˙𝑂2

−                                         (19) 

5.3.5 Efeito da concentração inicial do corante orgânico 

 

O efeito da concentração inicial dos corantes MB e MO na faixa de 25-55 mg/L 

foi estudado sob o sistema US/H2O2/Ti@Fe2O3 (figura 28). 

     Fonte: O autor (2024). 

 

Figura 28 - Efeito da concentração inicial de corante na degradação os corantes MB e MO. ([Corante] 
= 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H2O2 35%, [Fe2O3@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, amplitude = 60%, T = 25 ± 1 

ºC) 
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O aumento da concentração inicial resultou em uma diminuição gradual na 

eficiência de degradação dos corantes MB e MO. Com a alteração da concentração 

inicial da solução de 25 para 55 mg/L, a taxa de degradação reduziu-se de 96% para 

93% na degradação de MB e 98% para 87% na degradação de MO. Essa diminuição 

era esperada, considerando que o aumento da concentração inicial aumenta a 

quantidade de moléculas do corante orgânico em solução. Dessa forma, os radicais 

gerados não são suficientes para permanecer com a mesma eficiência degradativa 

(Harichandran & Prasad, 2016). 

5.3.6 Efeito da amplitude  

 

A potência dos processadores ultrassônicos é um fator importante em 

sistemas de reação sonocatalítica e sono-Fenton-like. Nesse sentido, a influência da 

variação da amplitude para um sistema sono-Fenton-like heterogêneo na degradação 

dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila foi estudada variando as 

amplitudes em 20, 40 e 60% (figura 29), na qual correspondem a Pacústica de 7,18; 

27,86 e 34,94 W, respectivamente. 
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     Fonte: O autor (2024). 

 

Os resultados apresentaram melhor eficiência de degradação de MB 

conforme a amplitude se intensificou. Sob irradiação ultrassônica por 45 min, a 

eficiência de degradação de MB foi de 48%, 91% e 96% para amplitude de ultrassom 

utilizadas de 20%, 40% e 60%, respectivamente. Em idênticas condições, a 

porcentagem de degradação de MO foi de 10% para 20% de amplitude, 50% para 

40% de amplitude e 98% para 60% de amplitude. Estas observações condizem que 

com o aumento da potência ultrassonica em decorrência do aumento de amplitude, a 

degradação é intensificada. A maior potência ultrassônica amplifica a ação 

cavitacional, acelerando a decomposição de H2O2 em solução e produzindo mais 

radicais oxidativos ativos (Ayanda et al., 2021; M. Li et al., 2020). 

  

Figura 29 - Efeito da variação de amplitude na degradação dos corantes MB e MO. (Condições 
experimentais: [Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H2O2 35%, [Fe2O3@MIL-53 (Fe)] = 20 mg, 

amplitude = 60%, T= 25 ± 1 ºC e pH = 7) 
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5.3.7 Estudo do mecanismo de degradação dos corantes orgânicos pelo sistema 

US/H2O2/Ti@Fe2O3 

 

Em reações sono-Fenton-like, juntamente com o uso de catalisadores 

heterogêneos, vários tipos de radicais podem ser gerados. Para confirmar as vias e 

mecanismos de degradação dos corantes, foi avaliado as possíveis espécies ativas 

neste processo. Neste estudo, AA, t-BuOH e Na2EDTA foram usados como 

sequestradores de radicais ˙O2
-, ˙OH e h+, respectivamente (figura 30). 

 

Figura 30 - Efeitos de diferentes tipos de sequestrados na degradação dos corantes MB e MO. 
(Condições experimentais: [Corante] = 25 mg/L (100 mL), 0,6 mL H2O2 35%, [Fe2O3@MIL-53 (Fe)] = 

20 mg, amplitude = 60%, T = 25 ± 1 ºC e pH = 7) 

 

 

Fonte: O autor (2024). 
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Como demonstrado na figura 30, a eficiência da remoção dos corantes 

diminuiu consideravelmente na presença de t-BuOH, interferente na geração de 

radicais ˙OH. No entanto, na adição de Na2EDTA e AA, não foi observado mudanças, 

indicando a predominância de radicais ˙OH neste processo de degradação. 

Com os resultados acima, podemos propor um mecanismo plausível para a 

degradação dos corantes orgânicos com uso do catalisador Ti@Fe2O3 via processo 

sono-Fenton-like heterogêneo. Sugere-se que os radicais oxidativos são gerados com 

auxílio do suporte (Fe2O3) e das partículas de Ti0. 

No suporte de hematita, presume-se a ocorrência de mecanismos 

relacionados as reações Fenton-like heterogêneas e sonocatalítica. No mecanismo do 

sistema Fenton-like heterogêneo com a combinação de ultrassom, há uma redução 

de espécies Fe3+ em Fe2+ com decomposição de H2O2 na superfície do catalisador 

Ti@Fe2O3, produzindo ˙OH e ˙HO2 (Mahmoudi et al., 2022). Essa sistematização de 

degradação pode ser descrita por equações de uma típica reação Fenton-like 

heterogêneo (equações 20-22).  

 

𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼 − (𝑇𝑖@𝐹𝑒2𝑂3) + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒𝐼𝐼 − (𝑇𝑖@𝐹𝑒2𝑂3) + ˙𝐻𝑂2 + 𝐻+            (20) 

𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼 − (𝑇𝑖@𝐹𝑒2𝑂3) +  ˙𝐻𝑂2 +  𝐻+ →  𝐹𝑒𝐼𝐼 − (𝑇𝑖@𝐹𝑒2𝑂3) + 𝑂2 + 2𝐻+         (21) 

 𝐹𝑒𝐼𝐼 − (𝑇𝑖@𝐹𝑒2𝑂3) + 𝐻2𝑂2 →  𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼 − (𝑇𝑖@𝐹𝑒2𝑂3) + ˙𝑂𝐻 + 𝑂𝐻−           (22) 

 

No mecanismo sonocatalítico, há a liberação de calor e luz por intermédio do 

colapso das bolhas em solução. O aumento do calor leva a produção de espécies ˙OH 

na superfície do Fe2O3 a partir da pirolise do H2O2 (P. Liu et al., 2021; F. Yang et al., 

2023). Por outro lado, a liberação de luz na solução produz o fenômeno da 

sonoluminescência, interagindo com o suporte Fe2O3 (Nirumand et al., 2018). 

Acredita-se que pares elétron-buraco (e-/h+) sejam produzidos no suporte Fe2O3 

quando excitados pela luz gerada. Uma vez que as partículas de Ti0 não apresentam 

separação de cargas na superfície, não participam desse mecanismo. Como 

resultado, os e- e h+ sonogerados no suporte se movem em diversas direções, 

aumentando a taxa de separação de carga e área de superfície disponível, criando 
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um gradiente de potencial elétrico capaz de estimular reações entre os reagentes  

(Sadeghi et al., 2020; Siadatnasab et al., 2020). Além disso, os e- sonogerados são 

depositados na superfície do Fe2O3, onde reagem com H2O2 na solução para 

disponibilizar ˙OH e ˙O2
- (Keyikoglu et al., 2022). Por outro lado, h+ gerados tanto em 

processos sonoluminescentes ou fotocatalíticos podem interagir com moléculas de 

água e OH- para gerar mais espécies oxidantes (Choi et al., 2022; Ichipi et al., 2023; 

Yu et al., 2023). Por fim, o corante orgânico é degradado, transformando-se em 

produtos como CO2, H2O e subprodutos. As equações 23-28 descrevem todo o 

mecanismo sonocatalítico mencionado: 

 

𝑈𝑙𝑡𝑟𝑎𝑠𝑠𝑜𝑚 → 𝐶𝑎𝑙𝑜𝑟 + 𝐿𝑢𝑧                                         (23) 

𝐹𝑒2𝑂3 + 𝐶𝑎𝑙𝑜𝑟 + 𝐿𝑢𝑧 → 𝐹𝑒2𝑂3
∗                                      (24) 

𝐹𝑒2𝑂3
∗  → 𝑇𝑖@𝐹𝑒2𝑂3

∗ (ℎ𝑉𝐵
+ ) + 𝑇𝑖@𝐹𝑒2𝑂3

∗ (𝑒𝐶𝐵
− )                         (25) 

𝐹𝑒2𝑂3(𝑒𝐶𝐵
− ) + 𝐻2𝑂2 𝑒 𝑂2 → 𝐹𝑒2𝑂3 + 𝑂𝐻− + ˙𝑂𝐻 𝑒 𝑂2

−∙                  (26) 

𝐹𝑒2𝑂3(ℎ𝑉𝐵
+ ) + 𝐻2𝑂/𝑂𝐻− →  𝑀𝐼𝐿 − 53 (𝐹𝑒) + ˙𝑂𝐻                    (27) 

𝐶𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒 + ˙𝑂𝐻 𝑒 𝑂2
−∙ → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 𝑒𝑡𝑐.                           (28) 

 

O mecanismo de degradação dos corantes orgânicos na presença das 

partículas de Ti0 resume-se no processo sonocatalítico. Além da degradação dos 

corantes MB e MO pelos radicais ˙OH, ˙OH2 e do ânion superóxido ˙O2
-, formados 

pelo processo de cavitação, as partículas de Ti0 participam da degradação catalítica 

por adsorção de oxigênio ativo por ultrassom (equação 5), que se adere a superfície 

das partículas de Ti0 (El Hakim et al., 2021). A alta finidade entre titânio e oxigênio 

sustenta essa afirmação (CHA et al., 2006; Fu et al., 2007; Školáková et al., 2016). 

Esta via de degradação acontece também em nanopartículas de valência zero de 

cobre (Dinesh et al., 2020b) e alumínio (Ileri & Dogu, 2022). A figura 31 apresenta o 

mecanismo global para degradação via sono-Fenton-like para o catalisador 
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Ti@Fe2O3. 

 

Fonte: O autor (2024). 

  

Figura 31 - Mecanismo global de degradação de corantes orgânicos para o catalisador Ti@Fe2O3 via 
sono-Fenton-like 
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5.3.8 Comparação do catalisador Ti@Fe2O3 com catalisadores reportados na 

literatura 

Para demonstrar a vantagem da metodologia de degradação presente neste 

estudo, os resultados de degradação dos corantes orgânicos MB e MO com uso do 

catalisador Ti@Fe2O3 foram comparados com alguns catalisadores reportados na 

literatura. A tabela 6 compara a performance do catalisador baseado nos parâmetros 

como porcentagem de eficiência, tempo de degradação, concentração inicial do 

corante e dosagem de catalisador e tipo de método catalítico utilizado para 

degradação do corante orgânico. 

 

Tabela 6 - Comparação de atividade catalítico do catalisador Ti@Fe2O3 com outros catalisadores 
reportados na literatura 

Catalisador 
Método 

Catalítico 
Corante 

Degradação 
(%) 

Tempo 
(min) 

[Corante] 
(mg/L) 

[Catalisador] 
(g/L) 

TiO2-1CNT1 Sonocatálise MB 90 120 10 0,25 

Biochar magnético 
(MC)2 

Sono-
Fenton-like 

MO 95 180 50 2 

Fe–C60/TiO2
3 Sonocatálise MB 95 150 3 1 

CdS/MWCNT-TiO2
4 Foto-Fenton MB 100 120 0,05 0,75 

Fe3O4 @rGO@TiO2
5 Foto-Fenton MB 100 120 10 1,5 

ZnFe2O4/ZnO/Grafeno6 

Fotocatálise 
por Luz 

solar 
MB 98 100 10 0,7 

MnFe2O4@CPB7 Foto-Fenton MO 99,5 150 10 0,25 

MIL-100/GO8 Fenton MO 98 240 50 0,5 

Ti@Fe2O3
 Sono-

Fenton-like 
MB 96% 45 25 0,2 

Ti@Fe2O3
 Sono-

Fenton-like 
MO 98% 45 25 0,2 

Referências: 1) K. Zhang et al., (2011); 2) Chu et al., (2020); 3) Meng & Oh, (2011); 4) Kim & 

Kan, (2015); 5) X. Yang et al., (2015) ; 6) Sun et al., (2013) ; 7) Z. Wang et al., (2021); 8) Tang & 

Wang, (2017) 

Fonte: O autor (2024). 
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As metodologias de degradação, juntamente com seus respectivos 

catalisadores utilizados, mencionados na tabela 6, apresentaram a necessidade de 

um tempo maior de reação, além de uma maior dosagem de catalisador para o 

processo de degradação do poluente. O sistema US/H2O2/Ti@Fe2O3 apresentou um 

rendimento comparável com outros sistemas modelos reportados na literatura. 
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6 PERSPECTIVAS 

 

• Realizar análise de espectroscopia de reflectância difusa para verificar o 

valor de band-gap do catalisador Ti@Fe2O3; 

• Quantificar o teor de Fe presente no catalisador Ti@Fe2O3 após reação 

de degradação por ICP-OES; 

• Efetuar análises de Carbono Orgânico Total (TOC) para compreender a 

quantidade de subprodutos orgânicos restantes após o processo 

degradativo; 

• Realizar testes de reuso e reciclo do catalisador Ti@Fe2O3; 
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7 CONCLUSÃO   

 

Os estudos realizados neste trabalho comprovam a atividade catalítica do 

catalisador Ti@Fe2O3, sintetizado in situ, para degradação dos corantes orgânicos 

azul de metileno e alaranjado de metila via sono-Fenton-like. Essa metodologia de 

síntese in situ seguida do emprego da degradação de corantes orgânicos não foi 

reportada ainda na literatura. 

A partir dos resultados de DRX, FTIR e MEV-EDS, foi possível elucidar a 

formação do catalisador Ti@Fe2O3 em meio reacional com uso do precursor 

Fe2O3@MIL-53 (Fe), tratando-se de partículas de Ti0 suportadas em hematita. O 

precursor Fe2O3@MIL-53 (Fe), utilizado para produção do catalisador em meio 

reacional foi caracterizado por DRX, FTIR, MEV-EDS, ICP-OES e BET, a fim de 

compreender como a sua estrutura disponibilizava a transformação in situ do suporte 

de hematita. 

Os resultados catalíticos demonstraram alta eficiência para a degradação de 

azul de metileno (96%) e alaranjado de metila (98%). Os estudos cinéticos para as 

degradações desses corantes orgânicos adequaram-se para modelo de ordem zero e 

pseudo-primeira ordem para MO e MB, respectivamente. Os valores de k e t1/2 foram 

0,5422 mg.L-1.min-1 e 23,008 min na reação de ordem zero, e 0,0715 min-1 e 9,69732 

min para reação de ordem zero e pseudo-primeira ordem na degradação de MO e 

MB, pelo sistema US/H2O2/Ti@Fe2O3. Os resultados cinéticos demonstraram uma 

melhor sinergia para o sistema US/H2O2/Ti@Fe2O3. 

Além disso, os testes para a otimização dos parâmetros catalíticos pelo estudo 

do efeito das variações de H2O2, dosagem de catalisador, concentração inicial, pH, 

amplitude de ultrassom e tipo de radical predominante no processo de degradação 

foram examinados por diversos experimentos. 
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APÊNDICE A – MAPEAMENTO MEV-EDS 

 

Nas figuras abaixo, são apresentadas as imagens obtidas por mapeamento 

MEV-EDS e as distribuições das partículas de todas as amostras. 

 

 

Fonte: O autor (2024). 

Figura 32 – Imagens de mapeamento por EDS da amostra (a) Fe2O3@MIL-53 (Fe) para (b) 
carbono, (c) oxigênio, (d) ferro e (e) histograma da distribuição de comprimento de partículas 
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Fonte: O autor (2024). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33 - Imagens de mapeamento por EDS da amostra (a) Ti@Fe2O3 (Fe)-MB para (b) 
carbono, (c) oxigênio, (d) ferro, (e) titânio e (f) histograma da distribuição de comprimento de 

partículas 
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Fonte: O autor (2024). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34 - Imagens de mapeamento por EDS da amostra (a) Ti@Fe2O3 (Fe)-MO para (b) 
carbono, (c) oxigênio, (d) ferro, (e) titânio e (e) histograma da distribuição de comprimento de 

partículas 



105 
 

APÊNDICE B – SOLUÇÕES DOS CORANTES ORGÂNICOS ANTES E APÓS 

DEGRADAÇÃO VIA REAÇÃO SONO-FENTON-LIKE 

 

 

 

Fonte: O autor (2024). 

MB 

MO 

Figura 35 - Soluções de MB e MO na condição de diluição 1:4 antes e após degradação via 
reação sono-Fenton-Like com uso do sistema US/H2O2/Ti@Fe2O3 


