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RESUMO 

Os estudos ambientais  com o foco  no tratamento de águas residuárias  são amplamente  investigados na 
pesquisa  científica  atual.  O estágio de desenvolvimento  tecnológico no mundo moderno tem produzido 
impactos ambientais drásticos na dinâmica dos ecossistemas. Neste contexto, materiais mesoporosos tem se  
destacado por apresentarem grande capacidade de adsorção e poros suficientemente largos para facilitar a  
degradação de moléculas orgânicas volumosas via catálise molecular. Em paralelo, muito tem se difundido o 
emprego de Processos Oxidativos Avançados (POAs) no tratamento químico de efluentes industriais. POAs 
fazem  uso  de  radicais  hidroxilos  altamente  oxidantes  na  destruição  de  compostos  recalcitrantes.  Neste 
trabalho, em particular, material mesoporoso Fe-MCM-41 foi sintetizado e aplicado na degradação avançada  
do  corante  índigo  carmim  em  meio  aquoso  a  temperatura  ambiente.  Os  resultados  obtidos  mostraram 
remoções de corante em fase catalítica (∼  98%) superiores as encontradas nos sistemas fotoquímicos (∼  
65%) e fotolíticos (∼  60%). 
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1 INTRODUÇÃO

O controle de impactos ambientais tem sido foco de estudo de diversos cientistas, tendo em vista os diversos 
impactos ambientais decorrentes de sucessivos lançamentos de efluentes industriais e domésticos. A busca 
de alternativas de tratamento de efluentes com mecanismos reacionais cada vez mais rápidos fomenta o 
interesse em catalisadores cada vez mais eficientes, com baixo custo e reutilizáveis.

O número de metodologias avançadas para tratamento de efluentes é elevado, podendo-se citar processos de 
oxidação com peróxido de hidrogênio ou ozônio, adsorção em carvão ativado ou sólidos porosos e ainda 
aqueles que usam catalisadores heterogêneos na forma de materiais nanoestruturados MCM-41 (COOPER E 
BURCH, 1999) 

Os materiais mesoporosos pertencentes à família M41S apresentam-se como uma alternativa interessante 
para o uso como catalisador, caracterizando-se por uma elevada área superficial (> 1000 m2/g) e diâmetros 
de  poros  entre  20  a  100  Å  (POUBEL  et  al.,  2005).  Materiais  mesoporosos  têm sido  desenvolvidos  e 
aplicados como catalisadores em diversas reações com moléculas orgânicas. Sua utilização na degradação de  
diferentes moléculas na presença de luz apresenta uma excelente atividade fotocatalítica, com baixo custo, 
simplicidade de uso e elevada eficiência (HANZL, 2009). 

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar material Fe-MCM-41 e avaliar sua aplicação 
catalítica na oxidação avançada de corante índigo carmim em meio aquoso e a temperatura ambiente (27oC). 

2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 Materiais MCM-41

As  peneiras  MCMs  (Mobil  Composition  of  Matter)  constituintes  da  família  M41S  são  estruturas 
mesoporosas  com  diferentes  arranjos  e  designações,  MCM-41,  MCM-48  e  MCM-50,  respectivamente 
hexagonal, cúbico e lamelar (SILVA, 2009).

A peneira MCM-41 tem sua importância atribuída por apresentar estabilidade térmica adequada, volume de 
poros e área superficial elevados, além de permitir o acesso de grandes moléculas a sítios ativos no interior  
dos canais porosos (CASTRO, 2009). Outra vantagem apresentada é uma maior facilidade de síntese quando 
comparada demais estruturas mesoporosas (SCHWANKE, 2009).

A síntese de MCM-41 pode realizada através inúmeros procedimentos, número esse que cresce a cada dia  
com os estudos científicos. Embora, apresentem-se vários métodos, são comuns a cada procedimento uma 
fonte de silício, um direcionador e um agente mineralizante como, por exemplo, o hidróxido de amônio. 

O direcionador é o mais importante dentre esses elementos porque ao seu redor ocorre a formação de uma 
estrutura de síntese. Neste contexto destacam-se os templates tipo íons quaternários de amônio com pequenas 
cadeias alquilas (CASTRO, 2009).

Outra maneira de sintetizar materiais mesoporosos envolve a proposta “Liquid Crystal Templanting (LCT)”. 
Esse método sugere uma formação de uma micela em forma de bastão e um posterior arranjo desses bastões 
na forma hexagonal. Essa etapa é seguida da incorporação de material inorgânico como sílica ao redor dos 
tubos inicialmente formados (BECK et al., 1992). O esquema dessa síntese é apresentado na Figura 1 a 
seguir. 

Figura 1 – Esquema proposto para formação da estrutura de MCM-41 segundo Beck et al. (1992). 

A utilização do material mesoporoso contendo apenas silício como metal apresenta uma atividade catalítica 
limitada, no entanto, observa-se uma boa atividade catalítica quando metais de transição são incorporados. 



Metais de transição isomórficos ao átomo de silício, aumentam a capacidade de transferência de elétrons  
entre o material mesoporoso e a molécula orgânica alvo (STEFANIS et al., 2007). Assim, comumente metais  
como titânio, zinco, cobalto e ferro são incorporados a estrutura da MCM. Particularmente, o material Fe-
MCM-41 vem sendo estudado e suas aplicações amplamente discutidas, principalmente aquelas relacionadas 
à degradação de plásticos para fins de preservação ambiental (STEFANIS et al., 2007).

2.2 Os Processos Oxidativos Avançados (POAs)

Os POAs  são caracterizados por apresentarem radicais hidroxilos (•OH) de capacidade oxidativa bastante 
elevada  e  baixa  seletividade.  Os  radicais  •OH  oxidam  grande  parte  dos  contaminantes  orgânicos 
transformando-os em  água, dióxido de carbono e íons inorgânicos, sendo produzidos através de reações com 
oxidantes fortes como o ozônio (O3); o peróxido de hidrogênio (H2O2) e semicondutores, como o óxido de 
titânio (TiO2), o óxido férrico (Fe2O3), o óxido de zinco (ZnO), óxido de alumínio (Al2O3), dentre outros. Na 
presença de catalisadores sólidos, os POAs são comumente denominados de processos heterogêneos, nas 
demais situações, são designados de homogêneos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Neste último caso estão 
enquadrados os processos fotolíticos, fotoquímicos e Fenton. No processo fotolítico, a luz UV é a única fonte  
degradativa  existente  no  meio  e  sua  eficiência  é  menor  quando  comparada  aos  demais  processos.  Os  
processos fotoquímicos se utilizam da luz UV e do peróxido de hidrogênio (H2O2) para degradar compostos 
químicos em água (sistema UV/H2O2). A radiação ultravioleta produz uma fissão homolítica do peróxido de 
hidrogênio resultando em radicais hidroxilos, conforme a equação 1:

           H2O2 + hv → 2 •OH                         [Eq. 01]

Na reação Fenton, a geração dos radicais hidroxilos é feita pela decomposição do peróxido de hidrogênio 
catalisada pelo ferro em meio ácido, geralmente a pH entre 2 e 3. 

2.2.1.    A Fotocatálise Heterogênea (FCH)

A fotocatálise  heterogênea  vem atraindo grande interesse  de  diversos  grupos de  pesquisa  devido  a  sua 
potencialidade  de  aplicação  como  método  de  destruição  de  poluentes.  O  princípio  da  fotocatálise  
heterogênea  envolve  a  ativação  de  um semicondutor  (geralmente  TiO2)  por  luz  solar  ou  artificial.  Um 
semicondutor é caracterizado por bandas de valência (BV) e bandas de condução (BC) sendo a região entre 
elas chamada de “bandgap”. A absorção de fótons com energia superior à energia de “bandgap” resulta na  
promoção de um elétron da banda de valência para a banda de condução com geração concomitante de uma 
lacuna (h+) na banda de valência. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a 
+3,5V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Este 
potencial é suficientemente positivo para gerar radicais  •OH a partir de moléculas de água adsorvidas na 
superfície do semicondutor, os quais podem subseqüentemente oxidar o contaminante orgânico. A eficiência  
da  fotocatálise  depende  da  competição  entre  o  processo  em  que  o  elétron  é  retirado  da  superfície  do  
semicondutor e o processo de recombinação do par elétron/lacuna o qual resulta na liberação de calor. 

Muitos trabalhos têm demonstrado ser possível a completa degradação de contaminantes orgânicos como 
fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofenóis, inseticidas, corantes e outros na presença de TiO 2 irradiado com 
luz UV (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; BICKLEY et al., 1991; SANTANA e MACHADO, 2002).

2.3 O corante Índigo Carmim

O índigo carmim é um corante azul sintético utilizado na indústria têxtil para o tingimento de roupas (jeans);  
na indústria alimentícia, na indústria de cosméticos; na medicina, como auxiliar em diagnósticos para testes  
da função renal e também como indicador em química analítica (OTHMAN et al., 2006). No homem, o 
corante índigo carmim provoca irritação na parede gastrintestinal, náuseas, vômitos, diarréia, irritação ao 
trato respiratório, tosse e falta de ar (LAKSHMI et al., 2006).

3 METODOLOGIA 

3.1 Síntese 

A síntese foi realizada de acordo com  Cooper e Burch (1999). Inicialmente duas soluções A e B foram 
preparadas separadamente. A solução A foi composta por tetraetilortosilicato e etanol na proporção molar de  



1:6,5. A solução B foi composta por dodecilamina (template), ácido clorídrico e água na proporção molar de 
0,27:0,02:36,3. A fonte de ferro (FeCl3) foi acrescida a solução resultante da mistura das soluções A e B em 
uma proporção molar Si:Fe de 10:1.  A mistura reacional  foi  deixada em contato sob agitação constante 
durante 18h, e em seguida o material foi filtrado a vácuo. O material sólido obtido foi levado à estufa por 
24h a 100 ºC, para eventual desidratação e posteriormente foi calcinado em forno mufla a 650 ºC durante 6h 
sob atmosfera natural para eliminação do template.

3.2 Ensaios de Degradação do Corante Índigo Carmim

Como fonte geradora de radiação UV para os processos fotoassistidos foi utilizada uma lâmpada de vapor de  
mercúrio (5W, comprimento de onda de 200 a 280 nm) localizada no interior de um reator cilíndrico em 
vidro recoberto com papel laminado e volume reacional útil de 200 mL. A intensidade luminosa resultante  
foi  de  aproximadamente  17,7  mW/cm2.  Peróxido  de  hidrogênio  30% foi  usado como fonte  de  radicais 
hidroxilos. Os experimentos foram conduzidos na forma homogênea para uma concentração 0,02 mmol/L de 
peróxido de hidrogênio e na fase heterogênea (FCH) nas mesmas condições de peróxido e luz, porém com a  
presença do catalisador Fe-MCM-41 em suspensão (∼  100 mg). Os estudos foram realizados a temperatura 
ambiente (27ºC)  em meio aquoso para uma concentração inicial  de  corante índigo de 20 mg/L. Para  o 
acompanhamento reacional alíquotas foram coletadas nos tempos pré-estabelecidos de 1, 3, 5, 10, 20, 30, 45  
e 60 min e analisadas por espectrofotometria molecular a 610 nm, máximo comprimento de absorção do  
corante. O sistema foi continuamente mantido sob agitação magnética a fim de favorecer a homogeneização. 

3.3 Cinética de Degradação

Para a descrição cinética dos processos foi utilizado o modelo não-linear de pseudo-primeira ordem descrito 
por Chan e Chu (2003), o qual está apresentado a seguir:

σt+ρ

t
=

a

a

o

i −1                                                       [Eq. 02]

Onde: a1 corresponde a absorbância da solução remanescente após tratamento oxidativo heterogêneo, a0 é a 
absorção inicial do corante índigo, 1/σ (adimensional) é uma constante relacionada à capacidade oxidativa do 
sistema e 1/ρ é a constante cinética da reação de oxidação em estudo (min-1).

4 RESULTADOS 

Para a síntese realizada foram obtidos rendimentos mássicos de aproximadamente 86,5% do material Fe-
MCM-41. Na caracterização textural as principais propriedades para o sólido foram: área superficial de 800,8 
m2/g, parâmetro de rede (a0) de 37,9 Å; diâmetro de poro de 391,4 Å e acidez superficial de 0,38 mmol n-
C4H9NH2/g. Detalhes desta caracterização podem ser encontrados em Araújo et al. 2008. 

Em relação à atividade fotocatalítica a degradação do corante índigo carmim na presença do Fe-MCM-41 foi  
de 98,5%, comparativamente superior a encontrada nos processos fotolítico (UV) e fotoquímico (UV/ H2O2), 
conforme apresentado na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 – Degradação do corante índigo carmim após tratamento com os POAs selecionados.

Processos Degradação %

Fotólise Direta (UV) 60,5

Fotoquímico (UV/H2O2) 65,2

FCH (UV/H2O2/Fe-MCM-41) 98,5

Os perfis cinéticos da degradação do corante índigo para os vários processos aplicados estão apresentados na 
Figura 2 a seguir.
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Figura 2 – Cinética de degradação/descoloração do corante índigo carmim (C0=20 mg/L) via processos oxidativos 
avançados foto-assistidos homogêneos e heterogêneos. T = 27ºC, [H2O2] = 0,02mmol/L, Fe-MCM-41 = 100 mg.

A Tabela 2 apresenta os resultados da modelagem cinética para o modelo de Chan e Chu (2003) selecionado.

Tabela 2 – Parâmetros de modelagem de pseudo primeira ordem proposto por Chan e Chu 2003 nos processos 
de degradação do corante índigo carmim POAs selecionados.

Processo 1/ρ (min-1)   1/ρ (min-1)   

Fotólise Direta (UV) 0,015 1,39

Fotoquímico (UV/H2O2) 0,021 1,09

FCH (UV/H2O2/Fe-MCM-41) 0,058 1,23

Analisando as constantes obtidas a partir da Tabela 2, constata-se que o processo de fotocatálise heterogênea 
com  material  mesoporoso  Fe-MCM-41  possui  uma  cinética  reacional  bastante  superior  aos  processos 
convencionais em fase homogênea (UV e UV/H2O2), apresentando uma constante cinética (1/ρ) cerca de 2,7 
a 3 vezes mais elevada. Em relação à capacidade oxidativa (1/σ) pode-se constatar que os processos são 
semelhantes quanto à natureza do mecanismo reacional existente.  

Os resultados apresentados demonstram a importância e  viabilidade da fase  catalítica na degradação do  
corante índigo, possibilitando um aumento da eficiência oxidativa, provavelmente, através dos fenômenos 
conjuntos de acesso aos canais mesoporosos da estrutura (adsorção superficial) e aumento da produção de 
radicais •OH.  

5 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Os  processos  oxidativos  aplicados  permitiram  alcançar  degradações  entre  60  e  98% do  corante  índigo 
carmim em meio aquoso. A ordem de gradação encontrada foi do tipo: UV/H2O2/Fe-MCM-41 >> UV/H2O2 

> UV. 

Pode-se inferir diante do panorama apresentado no presente trabalho que os materiais mesoporos favorecem 
de forma significativa a degradação de moléculas orgânicas como corantes, apresentando-se assim como  
uma tecnologia viável a futuras aplicações ao setor de tratamento de efluente têxtil.  Aspectos de custos  
precisam sem efetivados para a definição final do aspecto de viabilidade de implementação.  
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