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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a degradação do corante azul de metileno (AM) pelo 
processo de eletro oxidação com geração de radicais ●OH pela reação entre íons Fe2+ 
dos cátodos e H2O2 gerados in situ. Foi utilizada uma densidade de corrente elétrica 
de 8,93 mA cm-2 e pH 7 durante 1 hora em um reator de vidro com capacidade para 
1 litro de amostra e elaborado para este trabalho, e foram coletadas amostras nos 
tempos 5, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos. A concentração de AM foi determinada por 
espectrofotometria UV-Vis em triplicata e foram avaliados os modelos cinéticos de 
ordem zero (OZ), pseudo primeira ordem (PPO) e pseudo segunda ordem (PSO). 
Os resultados mostraram que concentrações específicas de AM, como a utilizada 
neste trabalho (0,313 mmol L-1), se enquadram no modelo de OZ (R² 0,9606; k = 
0,00384 mmol L-1 min-1) com remoção de AM de 81,9%. Desta forma, este trabalho 
pode ter potencial contribuição para a elaboração e implementação de tratamento 
nos diversos locais onde se utilizam AM.

Descritores: eletro oxidação; radicais hidroxila; avaliação cinética; constante de 
velocidade.

ABSTRACT

In this work, the degradation of methylene blue (AM) dye was evaluated by the 
electro-oxidation process with the generation of ●OH radicals by the reaction 
between Fe2+ ions from the cathodes and H2O2 generated in situ. An electric current 
density of 8.93 mA cm-2 and pH 7 were used for 1 hour in a glass reactor with a 
capacity for 1 litre of sample, designed for this work, and samples were taken at 
5, 10, 20, 30, 45 and 60 minutes. The concentration of AM was determined by 
UV-Vis spectrophotometry in triplicate and the zero-order (OZ), pseudo-first-order 
(PPO) and pseudo-second-order (PSO) kinetic models were evaluated. The results 
showed that specific AM concentrations, such as the one used in this work (0.313 
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mmol L-1), fit the OZ model (R² 0.9606; k = 0.00384 mmol L-1 min-1) with AM 
removal of 81.9%. In this way, this work can make a potential contribution to the 
design and implementation of treatment at the various sites where AM is used.

Descriptors: electro-oxidation; hydroxyl radicals; kinetic evaluation; rate constant.

INTRODUÇÃO 

Use 	 O azul de metileno (AM), um corante catiônico, é comumente observado em 
águas residuais devido ao seu grande uso em indústrias de tingimento e indústrias farmacêuticas, 
representando riscos potenciais à saúde pública. Atualmente, estudos cinéticos possuem grande 
importância nos projetos de tratamento de águas residuais em pequenas e grandes escalas. Assim, 
em situações contendo amostras com o alto índice de AM, torna-se importante entender a 
cinética de reação para entender os parâmetros e condições para a remoção desejada do poluente 
do corante 1. 

As adversidades com o tingimento de águas residuais e a incapacidade de a matéria 
orgânica ser biodegradável resultam em toxicidade e alto teor de cor 2. Dessa forma, muitos são 
os fatores considerados em projeto, referentes ao processo e operação de tratamento de águas 
residuais, tendo em vista de que se trata de um tipo de efluente industrial com grandes riscos 
ambientais 3. Tratamento unitário de águas residuais por meio de formas físicas, biológicas, 
ou maneiras químicas são muitas vezes muito caros e resultam em grandes custos e, diante 
disso, as empresas tem focado cada vez mais em encontrar uma maneira eficaz e segura para a 
descoloração rápida de águas residuais com corante AM 4. No entanto, métodos eficientes devem 
ser empregados, mesmo tornando onerosos os processos de tratamento.

Os resíduos de corantes liberados por inúmeras indústrias que utilizam esse produto são 
prejudiciais ao ambiente e seres vivos. As águas residuais de tingimento precisam ser tratadas 
antes de serem liberadas, para minimizar seus impactos negativos no meio ambiente e nos seres 
vivos 5. Na literatura, são mencionados como os principais métodos para remoção de corante: 
tratamentos biológicos, químicos e físicos 6. Entre estes, a oxidação química é um importante 
método para descoloração de águas residuais contendo corantes 3. Os processos de oxidação 
avançada (POA’s) baseiam-se na produção de radicais hidroxila (●OH) altamente reativos para 
mineralizar poluentes orgânicos na água e nas águas residuais 7–9. 

O corante azul de metileno (AM) é tóxico, cancerígeno e não biodegradável, o que 
pode prejudicar seriamente a saúde humana e a segurança ambiental 10. Encontrar um método 
altamente eficaz para remover a cor do AM criando um procedimento de remoção eficaz e 
ambientalmente seguro torna-se essencial e, ao mesmo tempo, um desafio. A indústria têxtil, 
seguida pelos setores de produção farmacêutica, são os principais usuários de AM como um 
agente de coloração e tingimento 11. 
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O AM é uma molécula com uma gama de qualidades que a tornam útil para aplicações 
biológicas. É também um medicamento eficiente que trata esôfago de Barrett, anemia e malária 
12. O AM tem sido utilizado principalmente na medicina veterinária e humana para uma série 
de operações diagnósticas e terapêuticas 13, porém, os riscos à saúde humana associados ao 
AM incluem dificuldades respiratórias, cegueira, problemas estomacais, distúrbios intestinais 
e mentais 14. Águas residuais coloridas contendo AM não tratadas ocasionam o acúmulo no 
ambiente aquático possam expor animais vivos no topo da cadeia alimentar, como humanos, 
o que pode afetar consideravelmente a saúde 15. Outros problemas comuns relacionados a esse 
corante incluem pressão alta, desconforto gastrointestinal, tontura, dor de cabeça, vômito e 
febre, todos sintomas de irritação da pele com vermelhidão e coceira 16. 

 Neste sentido, este trabalho buscou avaliar a degradação do AM por oxidação avançada, 
com foco na cinética da reação e determinação da constante de velocidade, visando um maior 
controle da reação em função do tempo e contribuindo para a literatura acadêmica com os 
resultados obtidos.

METODOLOGIA 

Para a realização dos experimentos foi utilizada uma amostra (AM) com concentração 
de 0,313 mmol L-1, equivalente a 100 mg L-1 17. O experimento foi realizado em um reator 
de vidro com capacidade para 1 L de amostra, contendo 2 eletrodos de ferro e 1 de grafite 
(cátodos e ânodo, respectivamente) equidistantes em 2,5 cm (Figura 01). Os eletrodos possuem 
dimensão de 4x7 cm e conduziram uma corrente elétrica de 0,5 A (Fonte de corrente contínua 
(3B Scientífic-U33020)), resultando em uma densidade de corrente (DC) de 8,93 mA cm-2. O 
reator está representado na Figura 01.

Figura 01: Reator utilizado para avaliação da degradação do AM. Fonte: Os Autores.

O pH de trabalho escolhido foi 7, valor próximo ao efluente bruto (~ 6,8 ± 0,14) medido 
com pHmetro Analyser 350M, evitando a necessidade de ajustes, e o tempo de processo foi de 
1 hora, sob agitação magnética, com amostras coletadas em 5, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos, para 
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a realização da leitura da absorbância por espectrofotometria UV-Vis (Shimadzu-2600) em 665 
nm 18, visando a determinação da concentração do AM.

O delineamento experimental foi elaborado com recurso do software Statistica®, com 
o modelo fatorial completo Box-Behnken e níveis de significância de 95%, sendo escolhida a 
corrida experimental de melhor ajuste linear de [AM] em função do tempo. Este trabalho foi 
realizado integralmente entre 2024/2025.

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Redução de [AM]

A redução de [AM] no processo de eletro oxidação (EO) atingiu 81,9% no tempo de 60 
minutos (Figura 02), resultando em uma concentração de 0,0563 mmol L-1.

Figura 02: Redução de [AM] em função do tempo no processo de EO sob DC 8,93 mA/cm-² 
(concentração inicial de AM = 0,313 mmol/L). Fonte: Os Autores.

O processo de EO atua em moléculas orgânicas, como o AM (Figura 03), principalmente 
pela abstração de hidrogênios nas ligações CH e, secundariamente, pela interação com as duplas 
ligações nos anéis aromáticos, realizando a mineralização do composto.
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Figura 03: Estrutura molecular do AM. Fonte: KHAN 19.

Isto ocorre devido à produção de radicais livres ●OH com alto potencial oxidante 
(+2,8 eV) por hidrólise da água 20, conforme a Equação 01. Segundo Yusbarina et al 21, a 
principal vantagem da aplicação do processo de EO na degradação de contaminantes orgânicos 
(genericamente, CH2O) é a mineralização, na grande maioria das vezes total, do contaminante 
gerando somente CO2 e H2O (Equação 02).

Diversos autores mencionam os processos eletro químicos na degradação do AM com 
resultados satisfatórios, como, por exemplo, Gunawan et al 22, em um estudo com processo 
de 60 minutos, obtendo 92,68% de redução do contaminante. Em outro trabalho, Pinto et 
al 23 avaliaram o parâmetro cor em uma amostra contendo AM, obtendo remoção de 45% de 
carbono orgânico total após 120 minutos de processo e aplicação de corrente elétrica de 100 mA. 
Em uma combinação de processos eletro oxidativos com peroximonossulfato, Wang e Zhang 24 
obtiveram redução de 70,39% de AM em um tempo de processo de 2 horas.

Os estudos supra citados demonstram a eficácia do método usado neste trabalho em 
relação, principalmente ao tempo necessário para a redução de [AM], de 60 minutos.

Cinética da redução de [AM]

Neste trabalho, a avaliação da cinética de reação na redução da [AM] abordou 3 modelos 
(Equações 03-05): ordem zero, pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem (OZ, PPO e 
PSO, respectivamente).
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Tabela 01: Equações de cinética para a avaliação da degradação de AM. Fonte: Os autores.

Equação Ordem de reação

[AM] = -k.t + [AM0] Ordem zero (Equação 03)
ln [AM] = -k.t + ln [AM0] Primeira ordem (Equação 04)
1/[AM] = k.t + 1/[AM0] Segunda ordem (Equação 05)

No modelo de OZ, a variação da concentração de uma substância é constante e 
independente da concentração do reagente 25. Já no modelo de PPO, as reações exibem um 
comportamento que é diretamente proporcional à concentração de um reagente 26. Modelos de 
PSO são dependentes das concentrações de dois reagentes ou do quadrado da concentração de 
um único reagente. Estes são caracterizados por uma taxa que diminui à medida que os reagentes 
são consumidos 26,27.

Entre os modelos avaliados, o melhor coeficiente de correlação foi obtido na OZ (R² 
0,9606; k = 0,00384 mmol L-1 min-1), como mostra a Figura 04. Os modelos de PPO e PSO 
apresentaram R² de 0,9491 e 0,8387, respectivamente.

Figura 04: Cinética de redução de [AM] em função do tempo. Sendo OZ = ordem zero; PPO = 
Pseudo Primeira Ordem; e PSO = Pseudo Segunda Ordem. Fonte: Os Autores.
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Segundo Bano28, reações de ordem zero envolvendo o processo de EO do AM ocorrem sob 
certas condições, particularmente quando a [AM] é alta e a reação é limitada pela disponibilidade 
de agentes oxidantes. A adição de catalisadores na oxidação eletroquímica, segundo Setiyanto et 
al 29, pode aumentar significativamente a eficiência de degradação do AM, levando à descoloração 
quase completa em um curto espaço de tempo. Isso sugere que a cinética pode mudar para a 
ordem zero à medida que a reação se torna independente da concentração do substrato. Este fato 
ocorre quando o sistema se satura, e a velocidade da reação é limitada pela própria reação e não 
pela disponibilidade de reagente 30,31.

No entanto, diversos autores obtiveram cinéticas de PPO para a redução de [AM]. Este 
fato parece estar diretamente relacionado, além da concentração de AM, ao processo utilizado. 
Em processos que utilizam fontes extras de geração de radicais ●OH, como eletro Fenton 23 ou 
com complemento usando peroximonossulfato 32 há uma tendência de obtenção de cinética de 
PPO.

A cinética de PSO, no entanto, é a menos mencionada em trabalhos envolvendo processos 
com AM, e sugere uma interação mais complexa, com menor previsibilidade de concentração, 
sendo obtidas em sistemas de adsorção com materiais vegetais 33,34.

CONCLUSÕES 

Neste trabalho, foi avaliada a cinética de redução de AM por oxidação avançada pelos 
modelos de PZ, PPO e PSO. Foram atingidos 81,9% de redução do contaminante no tempo 
de 60 minutos nos parâmetros DC 8,93 mA cm-² e pH 7, resultando em uma reação de OZ, 
devido à alta concentração de AM (0,313 mmol L-1, ou 100 mg L-1) com melhor coeficiente de 
correlação de 0,9696 para o modelo, onde ficou demonstrada a eficiência do processo de EO na 
degradação de AM em escala laboratorial. Vale ressaltar a possibilidade da realização de trabalhos 
futuros sobre eco toxicidade do AM, visando a viabilidade de descarte de amostras tratadas nos 
diversos locais onde se utiliza essa substância.
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