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RESUMO 

 

GOMES, L. M. Estudo da otimização do processo Fenton para o descoramento de coran-
tes azo. 2009. 108 f. Dissertação (Mestrado em Química Analítica) – Instituto de Química de 
São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2009. 
 

No caso de indústrias que utilizam processos de tingimento, a remoção da cor dos       
seus efluentes líquidos é uma grande preocupação.  Os corantes azóicos representam 60% dos 
corantes utilizados na atualidade em todo o mundo; no entanto, são conhecidos pelo seu efeito 
carcinogênico e mutagênico, tornando-se urgente o seu tratamento.  Assim sendo, tem surgido  
diversas alternativas aos processos convencionais de tratamento, relativamente aos processos 
de tratamento de efluentes convencionais, notadamente o processo Fenton, que se tem mos-
trado bastante promissor. Neste trabalho, investigou-se a otimização do processo Fenton, rela-
tivamente ao descoramento de dois corantes azóicos:  a azorubina (C20H12N2Na2O7S2, C.I. 
14720) e a tartrazina (C16H7N4Na3O9S2, C.I. 19140).  Para tal, realizou-se um planejamento 
composto central, ajustou-se um modelo polinomial (empírico) aos dados experimentais obti-
dos e obtiveram-se as condições ótimas:  razão [Fe2+]/[H2O2] = 0,64 e 0,32, pH = 1,5 e 2,8 e 
temperatura = 39ºC.  As variáveis-resposta foram:  o grau de descoramento (medido pela área 
sob o espectro na região do visível) e as concentrações residuais de H2O2 (método do vanada-
to) e Fe (método da o-fenantrolina).  Determinou-se o grau de mineralização por análises de 
carbono orgânico dissolvido e também a fitotoxicidade a sementes de alface (Lactuca sativa).  
Realizaram-se análises por CLAE-DAD de forma a se observar a geração dos produtos de 
oxidação.  Obtiveram-se descoramentos de aproximadamente 100% para os corantes isolada-
mente e em mistura.  As concentrações residuais de H2O2 e Fe foram desprezíveis.  As mine-
ralizações alcançadas foram da ordem de 50%.  Observou-se um aumento de fitotoxicidade 
após o processo Fenton.  Verificou-se, também, o desempenho do processo na presença de 
dois aditivos comumente usados na indústria têxtil, um igualizante e um anti-espumante.  A 
presença dos aditivos reduziu significativamente os graus de descoramento (de 100% para 
90%) e de mineralização (de 50% para 10%).  Em relação à fitotoxicidade, verificou-se que os 
aditivos tornam as soluções muito tóxicas, não tendo sido observado um aumento estatistica-
mente significativo após o processo Fenton.  As análises cromatográficas mostraram, inequi-
vocamente, a presença de pelo menos um produto de oxidação nas amostras tratadas.  Conclu-
iu-se que o processo Fenton apresentou um ótimo desempenho para o descoramento dos co-
rantes estudados.  Entretanto, a presença dos aditivos tenderia a prejudicar o tratamento de 
efluentes que contivessem tais corantes. 
 

Palavras-Chave: Azorubina. Tartrazina. Corante. Fenton. Planejamento Experimental. Fito-
toxicidade.  Descoramento. 
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ABSTRACT 

 

GOMES, L. M. Optimization study of the Fenton process for azo dyes decolorization. 
2009. 108 f. Dissertação (Mestrado em Química Analítica) – Instituto de Química de São Car-
los, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2009. 
 

In the case of industries that use dyeing processes, the removal of color from their 
wastewaters is a major concern. The azo dyes account for 60% of the dyes currently in use 
worldwide.  However, they are known for their carcinogenic and mutagenic effects, making 
their treatment an urgent matter.  Therefore, several alternatives to the conventional treatment 
processes have been devised, particularly the Fenton process, which has been proved to be  
very promising. In this work, the Fenton process optimization regarding the bleaching of two 
azo dyes was investigated:  azorubine (C20H12N2Na2O7S2, C.I. 14720) and tartrazine 
(C16H7N4Na3O9S2, C.I. 19140).  For that purpose, a central composite design was used, a po-
lynomial (empiric) model was fitted to the experimental data, and the optimum conditions 
were determined:  rate [Fe2+]/[H2O2] = 0.64 and 0.32, pH = 1.5 and 2.8, and temperature = 
39°C.  The response variables were:  color removal (measured by the area under the spectrum 
obtained in the visible region) and the residual concentrations of H2O2 (vanadate method) and 
Fe (o-fenantroline method).  It was determined the mineralization degree by dissolved organic 
carbon analyses and also the phytotoxicity to lettuce seeds (Lactuca sativa).  HPLC-DAD 
analyses were performed in order to observe the generation of oxidation products.  Color re-
movals of approximately 100% were achieved for the each dyes and for a mixture of them.  
The residual concentrations of H2O2 and Fe were close to zero.  Mineralizations around 50% 
were obtained and a phytotoxicity enhancement after Fenton’s process.  It has also been ob-
served that the performance of that process in the presence of two textile auxiliary products 
(TAPs) commonly used, a leveling agent and an anti-foaming one.  The auxiliaries reduced 
significantly color removal (from 100% to 90%) and the degree of mineralization (from 50% 
to 10%).  Regarding the phytotoxicity, it was observed that the TAPs used rendered the solu-
tions quite toxic, with no further statistically significant enhancement after the Fenton’s 
process.  The chromatographic analyses showed, undoubtedly, the presence of at least one 
oxidation product in the treated samples.  It was concluded that the Fenton’s process pre-
sented an excellent performance for removing the color of the studied dyes.  However, the 
presence of the auxiliaries would tend to impair the treatment of wastewaters containing those 
dyes. 
 

Key-words: Azorubine. Tartrazine. Dye. Fenton. Experimental Desing (DOE). Phytotoxicity.  
Color Removal. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

 

Ao longo dos últimos anos, os problemas ambientais têm adquirido relevância na soci-

edade contemporânea. O crescimento descontrolado da população mundial e o aumento da 

atividade industrial são os principais fatores para a geração de resíduos sólidos, gasosos e lí-

quidos. As indústrias químicas, como as petrolíferas, têxteis, de celulose e papel entre outras, 

são as grandes responsáveis pelo descarte de poluentes orgânicos nocivos na natureza     

(MACHADO, 2007). 

 

Dentro deste contexto, o tratamento de efluentes torna-se bastante relevante atualmen-

te, uma vez que, a todo o momento, a escassez da água se torna uma realidade constante e 

bem presente (BERGAMINI, 2007). A elevada carga orgânica dos efluentes têxteis e sua forte 

coloração são os dois fatores que causam grande contaminação ambiental, sendo por isso, o 

seu tratamento indispensável. 

 

As alterações em ciclos biológicos que afetam os processos de fotossíntese como, a 

diminuição da transparência da água devem-se, geralmente, aos efluentes que são descartados 

com elevada carga de corantes, aproximadamente 20%. No processo industrial, a etapa de 

tingimento é a principal responsável pelos impactos nos ecossistemas (BERGAMINI, 2007; 

HASSEMER, 2006; SAQUIB e MUNEER, 2002). 

 

Os processos oxidativos avançados vêm de encontro aos vários problemas que as in-

dústrias têm enfrentado em relação ao tratamento dos seus efluentes, como sendo: forte colo-

ração, pH elevado e instável, elevada DQO, presença de sólidos suspensos, quantidades con-

sideráveis de metais tóxicos (Cr, Ni, Cu etc.) e de compostos orgânicos clorados e surfactan-

tes (CISNEROS; ESPINOZA; LITTER, 2002). 

 

De acordo com esta problemática, torna-se indispensável uma maior conscientização 

por parte das entidades responsáveis, através de uma maior fiscalização e da difusão pelos 

meios de comunicação. 
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Na avaliação do descoramento, concentrações de peróxido e de ferro residuais, carbo-

no orgânico dissolvido e fitotoxicidade das soluções tratadas pelo processo Fenton utilizou-se 

de ferramentas estatísticas de modo a otimizar as respostas e de se obter melhores resultados. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Corantes 
 

Os corantes são compostos orgânicos que se fixam a um substrato com o objetivo de 

lhe conferir uma determinada cor.  Estes tornam o mundo colorido e mais bonito, porém a 

eles está também associada a poluição/contaminação que pode causar problemas sérios ao 

meio ambiente (CAO et al., 1999). 

 

De acordo com Carreira (2006), os corantes sintéticos possuem características vantajo-

sas quanto à eficácia da sua função, isto é, apresentam propriedades tais como: estabilidade à 

luz, distribuição uniforme, alto grau de fixação e resistência ao processo de lavagem.  

 

As moléculas de corantes são, por um lado, constituídas por estruturas designadas co-

mo auxocromos, que apresentam grupos doadores e receptores de elétrons e que têm como 

função fixar a cor no substrato e, por outro lado apresentam também um grupo denominado 

cromóforo, responsável pela presença da cor.  Os grupos cromóforos são caracterizados por 

exibirem sistemas com ligações duplas conjugadas, sendo os mais comuns: >C=C<, >C=N–, 

>C=O e –N=N–.  Os auxocromos podem ser: CO, NO2, OH, OCH3, NCH3, entre outros 

(BERGAMINI, 2007; HASSEMER, 2006).  

 

De acordo com a sua estrutura química e com o tipo de interação que o corante realiza 

com o substrato, os corantes são classificados como azóicos, nitrofenólicos, nitrosofenólicos, 

triarilmetanos, antraquinônicos, ftalocianínicos, vinilsulfônicos, pirimidínicos e triazínicos 

(CATANHO; MALPASS; MOTHEO, 2006; SOUZA, 2006).  Na Figura 1, podem-se obser-

var alguns tipos de corantes azóicos utilizados nas diversas indústrias. 
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C

C

N

N

CH3

OH
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Vermelho Reativo 183  
 

SO3H N N

HO

SO3H

HO3S

Laranja Ácido 7       

NaO3S

OH

N N
OH SO3Na

Azul Ácido 158  
Figura 1.  Exemplos de corantes azóicos utilizados na indústria química. 

 

 

De acordo com Xu et al. (2004), os corantes ainda podem ser classificados como:  áci-

dos, básicos, reativos, diretos, dispersos, á tina ou à cuba, sulfurosos, complexos metálicos e, 

por fim, azóicos ou naftóis. 

 

2.1.1. Ácidos 
 

Como o próprio nome indica são corantes que apresentam em suas moléculas grupos 

sulfônicos (–SO3H e –SO2H); estes grupos ionizáveis conferem ao corante uma grande solubi-

lidade em água.  A troca iônica que envolve o par de elétrons livres dos grupos amino e car-
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boxilato dos substratos proteicos, na forma não-protonada, é o fenômeno que ocorre quando o 

corante se liga ao substrato, ao longo do processo de fixação.  As cores características que 

eles fornecem são, geralmente, brilhantes e possuem elevada resistência.  

 

Quimicamente são classificados em azóicos, antraquinônicos, triarilmetanos, xantêni-

cos, nitro, quinolínicos e ftalocianínicos.  A sua aplicação se dá em lãs, sedas, couros e algu-

mas fibras acrílicas, como se observa na Figura 2.  Corantes ácidos conferem ao efluente pH 

ácidos (ARAÚJO, 2008; MACHADO, 2007;  SOUZA, 2006). 

 

N(CH3)2

OCH2CH3O3S

NH

CH3

SO3

 
Figura 2.  Exemplo de um corante ácido. 

 
 

2.1.2. Básicos 
 

Devido à presença do grupo amino que é protonável (–NH2), estes corantes também 

são conhecidos como catiônicos.  Apresentam elevada solubilidade em água e cores fortes 

características.  São usados, normalmente, para tingir substratos acrílicos (BERGAMINI, 

2007; HASSEMER, 2006). 

 

2.1.3. Reativos 
 

Os corantes reativos são assim denominados por apresentarem grupos bastantes reati-

vos capazes de formarem uma ligação covalente com grupos hidroxila das fibras celulósicas e 

com grupos amino, hidroxila e tióis das fibras proteicas.  Como outra propriedade deste tipo 
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de corantes pode-se destacar a sua alta solubilidade em água, além de mencionar que o siste-

ma de tingimento é realizado em meio alcalino. 

 

Se por um lado a rapidez da reação de tingimento, a solidez, a estabilidade química, a faci-

lidade de operação e o baixo consumo de energia na aplicação tornam este tipo de corante popular 

a nível industrial, por outro lado, a taxa de fixação do corante varia entre 60 a 90%; portanto, 

grandes concentrações de corantes não fixados se encontram nos efluentes descartados. 

 

Os corantes reativos são aplicados, principalmente, no tingimento de celulose e algo-

dão, conforme mostrado na Figura 3 (ARAÚJO, 2008; BERGAMINI, 2007; HASSEMER, 

2006; SOUZA, 2006). 

 

R SO2 CH2 CH2 OSO3Na
OH-

R SO2 CH CH2 Na2SO4

R SO2 CH CH2 O Celulose
OH-

R SO2 CH2 CH2 O Celulose 

Figura 3.  Exemplo do processo de tingimento de algodão com corante contendo o grupo vinilsulfônico como 
centro reativo da molécula. 

 

2.1.4. Diretos 
 

É a partir de interações van der Waals que este tipo de corante reage com o substrato; 

solúvel em água, eles são conhecidos como aniônicos e usados para o tingimento de celulose 

(algodão, viscose etc.).  O banho de tingimento apresenta temperaturas próximas ao ponto de 

ebulição da água e contém um eletrólito, como o NaCl ou o Na2SO4 (BERGAMINI, 2007; 

SOUZA, 2006).  Na Figura 4 pode-se observar um exemplo deste tipo de corantes. 

 

SO3Na

N H

H

N

N N
N

H N
H

SO3Na

 
Figura 4.  Exemplo de corante direto (Vermelho do Congo) contendo grupos diazo como grupos cromóforos. 
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2.1.5. Dispersos 
 

São compostos orgânicos não-iônicos.  Insolúveis em água são, normalmente, aplica-

dos a fibras de celulose e outras fibras hidrofóbicas através de suspensão.  Aplicam-se, princi-

palmente, ao acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrina.  Esses corantes possuem 

fácil adesão com o substrato devido à presença de agentes dispersantes, com longas cadeias, 

que estabilizam a suspensão do corante.  Um exemplo desse tipo de corante é mostrado na 

Figura 5 (GUARATINI e ZANONI, 2000). 

 
 

O2N

NO2

N N N

CH2CH3

H
Forma Dispersa

 

Figura 5.  Exemplo de corante solubilizado temporariamente através de reação de hidrólise. 

 

2.1.6. À tina ou à cuba 
 

 Com uma grande afinidade pela celulose, e baseado nos índigos, tioindigóides e antra-

quinóides, é insolúvel em água, podendo ser convertido num composto solúvel por ação de 

um meio alcalino (NaOH) e agente redutor, como o ditionito. 

 

 Devido à oxidação pelo ar, ele volta à sua forma original quando está em contato com 

o substrato, como se pode observar de acordo com a Figura 6 (HASSEMER, 2006). 

 

O C ( C C ) n C O S2O4 4HO O C OCn)CC(

Corante Forma Leuco  
Figura 6.  Exemplo do processo de redução do corante à cuba com ditionito de sódio. 

 

2.1.7. Sulfurosos 
 

Insolúvel em água, este tipo de corantes tornam-se solúveis através de uma pré-

redução num banho de ditionito de sódio.  De acordo com a Figura 7 pode-se observar que 

O2N

NO2

N  N N

CH2CH3

CH2SO3Na

Hidrólise

Durante banho
de tintura
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sua aplicação só se dá quando sofre uma oxidação prévia sobre o substrato através do contato 

com o ar (BERGAMINI, 2007). 

 

SR SO3 S2- R S- S SO2-
3

Corante

SO3R S             S-R SR S R SO2-
3  

Figura 7.  Exemplo da reação de corantes contendo grupo tiossulfato com o sulfeto e subseqüente formação dos 
corantes com pontes de dissulfeto. 

 

 

2.1.8. Complexos Metálicos 
 

Os complexos de íons metálicos são formados a partir da presença de um grupo hidro-

xila ou carboxila na posição orto em relação ao crómoforo azo.  O processo de tintura dá-se 

pelas interações entre o metal e os grupamentos funcionais portadores de pares de elétrons 

livres, como se observa na Figura 8 (BERGAMINI, 2007). 

 
O2H

Cr
O2HH2O

O O

N N

X-

    

 CO2
(-)

NH2
Lã  

N
H

Cr

O2H

O2H

R

 

Figura 8.  Exemplo de tintura de um substrato com o corante pré-metalizado. 

 

 

2.1.9. Azóicos 
 

 Os corantes azo são compostos orgânicos sintéticos e são utilizados na indústria têxtil 

e em cartuchos de impressão além de outros processos industriais como a fabricação de medi-

camentos, brinquedos e alimentos (LUCAS et al., 2007). 
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Devido à sua elevada solubilidade em água e à sua difícil remoção no tratamento de 

efluentes, torna-se de extrema importância o seu estudo.  Os corantes azo, tema deste traba-

lho, são caracterizados pela sua intensa cor e por apresentarem uma dupla ligação entre dois 

átomos de nitrogênio (–N=N–), formando ligações com grupos benzênicos e naftalênicos pre-

sentes na estrutura molecular do corante (SUN, 2007). Através da Figura 9 pode-se observar o 

exemplo de um azocorante.  

 

R   N N R

RN

HO

H2N

  NR
 

Figura 9.  Exemplo de uma estrutura química característica de um azocorante.. 

 

 
Segundo Hsueh et al. (2005) e Sun et al. (2009)., os corantes azo são a maior e mais 

importante classe de corantes orgânicos sintéticos usados na indústria química e especialmen-

te na têxtil, devido à sua estabilidade e versatilidade química. Eles produzem um tingimento 

de alto padrão de fixação e alta resistência contra a luz e umidade. 

 

Essa classe de corantes apresenta baixa biodegradabilidade e o processo de lodos ati-

vados, geralmente, é ineficiente a sua remoção.  De acordo com Guillard et al. (2003), como 

alternativa a este problema, têm sido testados outros tratamentos, tais como a adsorção em 

carvão ativado e a coagulação por um agente químico.  Contudo, esses métodos simplesmente 

transferem os corantes da água para o sólido, sem destruí-los (GUARATINI; ZANONI, 2000; 

HASSEMER, 2006; PÉREZ-URQUIZA; PRAT; BÉLTRAN, 2000). 

 

Além desses, a degradação biológica pode ser realizada em duas etapas: utiliza-se 

primeiramente um tratamento anaeróbio, de modo a quebrar a dupla ligação azo e, em segui-

da, um tratamento aeróbio para decompor os compostos tóxicos e aminas aromáticas carcino-

gênicas formadas no processo (HASSEMER, 2006) 
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Segundo Kunz et al. (2002), o tratamento biológico é representado, geralmente, pelos 

sistemas de lodos ativados (Figura 10) e, ganhou um lugar de destaque, a nível industrial, na 

destruição de compostos perigosos, devido à facilidade da sua implementação em grande escala. 

 

 
Figura 10.  Esquema de uma estação de tratamento de efluentes utilizando lodo ativado, tipicamente empregada 

para tratamento de efluente têxtil (adaptado de KUNZ et al., 2002). 
 

 

A maioria da matéria orgânica é floculada e metabolizada à medida que os efluentes se 

encontram sob agitação na presença de microrganismos e ar, ao longo de um determinado 

tempo.  Contudo, este tipo de tratamento apresenta duas desvantagens: além de gerar uma 

grande quantidade de lodo, sendo o seu tratamento posterior necessário, com o aumento de 

operações unitárias e consequentemente o aumento de custos, o processo biológico é suscetí-

vel a variações na composição do efluente (cargas de choque). 

 

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), o fenômeno da fixação dos corantes às fi-

bras têxteis acontece devido à existência das forças intermoleculares que podem atuar indivi-

dualmente ou em combinação umas com as outras, em solução aquosa.  As quatro principais 
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interações são: interações de van der Waals, ligações de hidrogênio, ligações iônicas e liga-

ções covalentes. 

 

2.2. Tratamento de efluentes industriais 
 

Com a finalidade de não só remover os contaminantes dos efluentes líquidos como 

também de se obter a sua completa mineralização, surgem diversas alternativas de processos 

de tratamento.  Na Figura 11 podem-se observar os vários métodos de tratamento de efluentes 

industriais (FREIRE et al., 2000). 

 
Figura 11.    Organograma das classes de tratamento de efluentes (FREIRE et al., 2000) 

 

 

2.2.1. Tratamentos de efluentes industriais (convencionais) 
 

Uma das principais características das indústrias, atualmente, é a busca de novas tec-

nologias que promovam um tratamento eficaz dos seus efluentes.  No caso de indústrias que 

utilizam processos de tingimento, a remoção da cor dos efluentes líquidos é o problema cen-

tral.  Os tratamentos tornam-se, muitas vezes, difíceis devido às constantes trocas de corantes 

nos processos de tingimento, causando uma considerável variação nas características do eflu-

ente, principalmente no pH, na cor e na DQO (Demanda Química de Oxigênio). 

 

Para cada tipo de efluente existe uma seqüência adequada de tratamento; logo, torna-

se fundamental que cada indústria estude e caracterize seus efluentes (MACHADO, 2007). 
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De acordo com Pera-Titus et al. (2004), mais de 25% da população mundial vem so-

frendo problemas relacionados com a água, nas questões de higiene e de saúde.  Sendo assim, 

surge uma preocupação, tanto das indústrias como da população, pela busca de soluções e 

alternativas cada vez mais eficazes no que diz respeito ao destino dos contaminantes aquáti-

cos. Se por um lado essa nova mentalidade deve-se à conscientização das pessoas, por outro 

existe uma necessidade de cumprir as leis ambientais que se estão a tornar cada vez mais exi-

gentes e rigorosas. 

 

Segundo Cravotto et al. (2007), os métodos convencionais para o tratamento dos polu-

entes orgânicos podem ser classificados como biológicos, físicos e químicos, como se pode 

observar a partir da Tabela 1, na qual também se encontram especificados o tipo de processo e 

a operação unitária correspondente. 

 
Tabela 1.  Processos de tratamento de efluentes líquidos (MACHADO, 2007). 

Tratamento Tipo de Processo Operação Unitária 

Primário 

Físico 

Equalização 
Gradeamento 
Clarificação 

Sedimentação 
Flotação 

Químico 
Neutralização 
Coagulação 
Precipitação 

Secundário Biológico 
Lodos ativados 

Lagoas e esterilização 
Filtros biológicos 

Terciário 

Físico Carvão ativo 
Ultrafiltração 

Químico 

Coagulação 
Precipitação 
Ozonização 

Oxidação avançada 

Avançado Físico Osmose reversa 
Evaporação 

 

 

De acordo com a análise de Szpyrkowicz, Juzzolino e Kaul (2001), o tratamento de e-

fluentes, através das técnicas tradicionais, como coagulação/floculação, separação por mem-
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brana (ultrafiltração, osmose reversa) ou adsorção em carvão ativado, ocorre apenas a transfe-

rência de fase dos poluentes e não a sua total degradação. 

 

Guaritini e Zanoni. (2000) concluíram que a remoção do corante, pela técnica de ad-

sorção, consiste na passagem da amostra em carvão ativo, sílica gel, bauxita, resinas de troca-

iônica, derivados de celulose, entre outros.  Apesar de esta técnica ser bastante utilizada para 

volumes pequenos, este método é considerado não-econômico e muito lento. 

 

A ultrafiltração e a osmose reversa apresentam, por um lado, uma boa remoção da cor 

e a possibilidade do tratamento de grandes volumes de um modo rápido, mas, por outro lado, 

as membranas são difíceis de se manusear e é um método que exige custos elevados.  Em am-

bas as técnicas ocorre a separação efetiva de moléculas de corantes com dimensão suficiente-

mente grande para serem separadas do efluente. 

 

De modo a obter-se, com sucesso, uma remoção da cor através da técnica de coagula-

ção/floculação, torna-se necessário o uso excessivo de polieletrólitos.  Contudo, esta técnica 

apresenta uma eficiência variável na remoção da cor de efluentes, uma vez que este resultado 

depende do tipo, da composição, da concentração e da vazão do efluente, embora o tratamento 

na fonte possa ser bastante eficiente.  

 

A oxidação química é um tipo de tratamento que tem como base o uso cloro ou do o-

zônio.  Porém, a utilização de ozônio tem se mostrado mais viável, em relação ao uso do clo-

ro, visto que o uso de cloro não é satisfatório na destruição de certos tipos de corantes, tais 

como os diretos e os dispersos.  Além do mais, pode produzir substâncias organocloradas tó-

xicas.  Este método tem como objetivo remover a cor do efluente com eficiência, funcionando 

para elevados volumes de efluente e com rapidez, apresentando como desvantagem o alto 

custo. 

 

Como opção às técnicas conhecidas até então, têm sido aplicados processos de eletró-

lise do corante aos efluentes.  A degradação da molécula é feita de modo eletroquímico atra-

vés da passagem de um potencial ou de uma corrente controlada ou, até mesmo, através de 

reagentes secundários gerados eletroliticamente.  Todavia, o uso deste método torna-se inviá-

vel, uma vez que há um consumo elevado de energia além da possibilidade de ocorrer a pro-

dução de subprodutos indesejáveis como o cloro, o que diminui a potencialidade do método. 
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Outra tecnologia estudada para a degradação de corantes é o uso de luz através de rea-

ções fotoquímicas.  Embora os corantes apresentem alta estabilidade quando submetidos à luz 

visível, pode-se usar a luz ultravioleta, acoplada ou não a oxidantes, para a sua degradação. 

 

Segundo Berni et al. (2003), o tratamento biológico fundamenta-se na atividade de mi-

crorganismos e bactérias que se sustentam a partir de matéria orgânica dos próprios resíduos, 

o qual pode ocorrer na presença de oxigênio — processo aeróbico ou na ausência dele — pro-

cesso anaeróbico.  Os processos biológicos ainda podem ser divididos em filtros biológicos, 

lodos ativados, lagoas de estabilização, reatores anaeróbicos etc. 

 

O tratamento biológico também é considerado uma solução insatisfatória para o trata-

mento destes efluentes devido por possuírem elevadas quantidades de surfactantes, aditivos e 

corantes que, normalmente, são constituídos por compostos de estruturas complexas de difícil 

biodegradabilidade.  

 

Na Figura 12 pode-se visualizar um processo de tratamento de efluentes onde se pode 

considerar — tratamento primário: peneiramento, tanque de equalização e flotadores; trata-

mento secundário: reator de UASB; e tratamento terciário:  lagoa aeróbica de polimento. 

 
Figura 12.    Exemplo de um processo de tratamento envolvendo o tratamento primário, secundário e terciário 

(BERNI et al., 2003). 
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Com a finalidade de estudar a redução de poluentes de efluentes das indústrias de pa-

pel e celulose pela floculação/coagulação e degradação fotoquímica, Barros et al. (2001) con-

cluíram que a DQO remanescente após a floculação e coagulação foi de 54% e que, após o 

tratamento fotoquímico foi de 34%. Estes resíduos ainda podem ser submetidos ao tratamento 

biológico por lodo ativado, mas isto só é possível aumentando o tempo de irradiação, por e-

xemplo, por mais de 48 horas, podendo - se obter uma DQO remanescente menor que 10%.  

Porém, em função dos grandes volumes de efluentes industriais e do tempo de retenção, estas 

condições são difíceis de serem aplicadas em situações reais. 

 

De acordo com Kunz et al. (2002), a remoção da carga de corantes em aproximada-

mente 80% mostra a eficiência desta técnica. Contudo, o reaproveitamento do lodo gerado 

torna-se inviável uma vez que o teor de corantes adsorvidos é bastante elevado. Os processos 

de tratamento estão fundamentados na operação de sistemas físico-químicos de precipitação-

coagulação seguidos de tratamentos biológicos, via sistema de lodos ativados. Este sistema 

agrupado permite uma remoção de, aproximadamente, 80% de carga de corantes. 

 

Outros processos têm sido estudados, como a biodegradação.  Com o objetivo de de-

gradar de maneira eficiente um grande número de compostos nocivos a um baixo custo opera-

cional, a busca por microrganismos versáteis continua, contudo não se trata de um método tão 

simples devido à grande diversidade, concentração e composição das espécies químicas que 

estão presentes nos efluentes. 

 

Tem-se estudado o versátil fungo de decomposição branca Phanerochæte chrysospo-

rium, uma vez que manifesta a capacidade de mineralizar parcialmente e, em alguns casos, 

totalmente, uma série de poluentes orgânicos de difíceis de degradação até então. 

 

Kunz et al. (2002) demonstraram que o fungo Phanerochæte chrysosporium foi capaz 

de mineralizar alguns azocorantes.  Assim como também observaram a descoloração total de 

um efluente simulado laboratorialmente após 7 dias de tratamento e verificaram uma descolo-

ração de, aproximadamente, 95% do efluente que continha o corante poli-R-478. 

 

Segundo Szpyrkowicz, Juzzolino e Kaul (2001), os tratamentos convencionais utiliza-

dos para a destruição de corantes nos efluentes industriais não são satisfatórios, visto que, 
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estes consistem na destruição através da oxidação bioquímica, não sendo totalmente eficaz na 

remoção de cor e de nitrogênios. 

 

 

2.2.2. Processos Oxidativos Avançados (POA) 
 

Estes processos vêm ao encontro dos vários problemas que as indústrias têxteis vêm 

enfrentando em relação ao tratamento dos seus efluentes, como sendo: forte coloração, eleva-

do e instável pH, elevada DQO, presença de sólidos suspensos, quantidades consideráveis de 

metais tóxicos (Cr, Ni, Cu etc.) e de compostos orgânicos clorados e surfactantes (CISNE-

ROS; ESPINOZA; LITTER, 2002). 

 

De acordo com Malik e Saha (2002), entre os processos que degradam os contaminan-

tes presentes nos efluentes industriais, surgem os processos oxidativos avançados (POA) que, 

apesar de estarem a ser desenvolvidos ao longo do tempo, têm ganho destaque.  Este destaque 

deve-se pela busca contínua de processos de tratamento alternativos aos processos de trata-

mento convencionais.  De acordo com Neamtu et al., (2004), os POA são uma potencial alter-

nativa tanto para a descoloração como para a completa mineralização de corantes.  Caso a 

mineralização não seja atingida, a oxidação avançada permite a diminuição da complexidade 

das estruturas dos corantes, de modo a serem mais facilmente biodegradáveis. 

 

Os processos oxidativos avançados são constituídos por várias técnicas, que têm como 

característica comum a geração do radical livre hidroxila (HO•), cujo potencial de oxidação 

(2,8 V) só é menor do que o do flúor.  Além disso, sua baixa seletividade faz com que este 

agente seja capaz de atacar uma grande e variada quantidade de moléculas orgânicas (PAPA-

DOPOULOS; FATTA; LOIZIDOU, 2007; PAPÍC et al., 2009).  

  

Segundo Catalkaya e Kargi (2007), para que ocorra uma oxidação eficaz dos compos-

tos orgânicos por parte do radical hidroxila (HO•), estes têm de ser formados continuamente 

in situ através de reações químicas e fotoquímicas, devido à sua grande instabilidade.  A for-

mação deste radical ainda pode ser acelerada se alguns agentes oxidantes forem combinados 

entre si, tais como: ozônio (O3), peróxido de hidrogênio (H2O2) e sais férricos (Fe3+). 
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O ataque do radical hidroxila aos compostos orgânicos pode ocorrer de acordo com os 

três mecanismos distintos:  

 

1. Abstração de hidrogênio a partir de ligações C – H, formando radicais R•. 

 

2. Os (HO•) são transformados em hidróxido (HO–), ocorrendo, assim, uma reação de transfe-

rência de elétrons. 

 

3. Os radicais orgânicos são formados devido às reações de adição que ocorrem entre o (HO•) 

e os compostos insaturados.  Reações em cadeia vão surgindo devido aos radicais secundá-

rios, formados nas reações de adição, que podem novamente reagir com outros (HO•) ou com 

outros compostos — mecanismo de adição radicalar (ARAÚJO, 2008). 

 

O fato dos processos oxidativos avançados (POA) provocarem a destruição dos con-

taminantes, através de uma sequência de reações químicas, e não os transferir para outra fase 

faz este método muito mais vantajoso em comparação com os processos de tratamento con-

vencionais.  Outra vantagem importante neste tipo de processos é a possível redução da toxi-

cidade do efluente durante o seu tratamento.  Esse fenômeno deve-se à existência curta do 

(HO•): o oxidante só existe durante o processo de oxidação, sendo posteriormente reduzido a 

hidróxido ou combinado com íons H3O+ para produzir água. 

 

 A eficiência na degradação de compostos refratários, transformando-os em compostos 

biodegradáveis; o funcionamento em sinergia com outros processos; o forte poder oxidante; a 

cinética rápida da reação; a dispensa de pós-tratamento e de disposição final; a potencial mi-

neralização de contaminantes e, geralmente, a ausência de subprodutos se as quantidades cer-

tas de oxidantes forem utilizadas;  o melhoramento das propriedades organolépticas da água 

tratada;  e, por fim, o consumo menor de energia que, conseqüentemente, leva a menores cus-

tos, tornam os POA o melhor tratamento de efluentes industriais atualmente (ARAÚJO, 2008). 

 

Na Tabela 2 encontram-se os diversos sistemas possíveis de processos oxidativos a-

vançados homogêneos (sem catalisador sólido) e heterogêneos (com catalisador sólido).  
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Tabela 2.   Sistemas de formação do radical hidroxila (HO•) 

 Sistemas 
 Homogêneos Heterogêneos 

Com Irradiação 
H2O2/UV 

O3/UV 
Fe2+/ H2O2/UV ou VIS 

Catalisador/UV 
Catalisador/UV/ H2O2 

Fotoeletroquímico 

Sem Irradiação 
O3/HO-

O3/ H2O2 
Fe2+/ H2O2 

Eletro-Fenton 
Eletroquímico 

 
 

Assim sendo, as combinações de peróxido de hidrogênio com a radiação ultravioleta 

(UV/H2O2), reação de Fenton (H2O2/Fe2+), foto-Fenton (UV/H2O2/Fe2+), O3/H2O2 e O3/UV 

asseguram ótimas promessas quanto à descontaminação e a detoxificação dos efluentes. 

 
 

2.2.2.1.  Processo H2O2/UV 
 

Segundo Catalkaya e Kargi (2007), a combinação entre a fotólise ultravioleta e o pe-

róxido de hidrogênio (H2O2) é um dos processos oxidativos avançados mais apropriados na 

degradação de compostos orgânicos tóxicos, uma vez que este processo ocorre na natureza de 

modo espontâneo.  

 

Embora ocorra a degradação de algumas moléculas orgânicas somente pela radiação 

UV, através da quebra de ligações e da geração de (HO•), a sinergia entre a fotólise ultraviole-

ta e o peróxido de hidrogênio (H2O2) torna-se bastante mais eficiente do que esta e o agente 

oxidante isolados, visto que ocorre uma maior formação dos (HO•) a uma velocidade bem 

mais superior (MACHADO, 2007). 

 

Neste tipo de processo oxidativo avançado, a formação de dois radicais hidroxila 

(HO•) deve-se à cisão homolítica da molécula de peróxido de hidrogênio.  A Equação 1 traduz 

esse mecanismo: 

 

 H2O2 + hν → 2 HO• (1)
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De acordo com Bauer et al. (1999), a eficiência quântica da formação do HO•  é 0,98 

para a fotólise direta do H2O2, porém sua absorção na região do UV próximo é baixa. O pro-

cesso H2O2/UV utiliza lâmpadas de mercúrio de baixa ou média pressão, cuja emissão princi-

pal é em 254 nm.  Contudo, lâmpadas que emitem na faixa de 210-240 nm, como a de Xe/Hg 

seriam mais vantajosas, visto que, o comprimento de onda de máxima absorção do peróxido 

de hidrogênio é de 220 nm. 

 

Além de ocorrer a reação traduzida através da Equação 1, outras reações paralelas são 

concedidas de acordo com as condições do processo. 

 

 De acordo com Pera-Titus et al. (2004), se a irradiação do peróxido de hidrogênio 

(H2O2) acontecer a comprimentos de onda inferiores a 365 nm, dar-se-á a quebra de ligação 

entre os dois átomos de oxigênio do peróxido de hidrogênio (H2O2). Este fenômeno gera as 

reações em cadeia mostradas nas Equações 2–5. 

 

 HO•  +  S  →  S* (2)

 HO•  +  H2O2  →  H2O  +  HO•
2 (3)

 HO•
2  +  HO•

2  →  H2O2  +  O2 (4)

 HO•
2  +  HO•  →  H2O  +  O2 (5)

 

 Segundo a Equação 2, S* é formado via ataque dos (HO•) ao substrato (S);  já as E-

quações 3, 4 e 5 traduzem o ataque do radical hidroxila (HO•) ao próprio peróxido de hidro-

gênio (H2O2), no qual ocorre a formação de radicais hidroperoxilas (HO•
2). 

  

Fatores como pH, temperatura e concentração de peróxido de hidrogênio (H2O2) de-

vem ser monitorados.  Assim sendo, torna-se necessário determinar, para cada caso, uma 

quantidade ótima de peróxido de hidrogênio (H2O2) de modo a evitar o seu excesso, o qual 

pode retardar a degradação dos contaminantes.  Por outro lado, temperaturas elevadas e pH 

básicos favorecem a degradação do peróxido de hidrogênio, como se pode observar através da 

Equação 6. 

 

 2 H2O2  ⎯⎯ →⎯
−HO   2 H2O  +  O2 (6)
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A constante de ionização (Ka) para o oxidante, peróxido de hidrogênio (H2O2), é de 2,4 

× 10–12 mol L–1, devido ao seu comportamento como um ácido fraco.  A sua ionização em 

meio aquoso é dada pela Equação 7. 

 

 H2O2  +  H2O  →  HO–
2  +  H3O+ (7)

 

A velocidade de decomposição do peróxido de hidrogênio (H2O2) depende do pH, vis-

to que existe uma relação entre a constante de ionização (Ka) e o pH.  Outra explicação coe-

rente é que esta velocidade se encontra em função das absorções molares do peróxido de hi-

drogênio (H2O2) e do ânion peróxido (HO–
2). 

 

Além disso, se a radiação UV for contínua e afetar os ânions peroxila (HO2
–), a forma-

ção de (HO•) continuará, como é demonstrado através das Equações 8 e 9. 

 

 HO–
2  +  hν  →  HO•  +  O•– (8)

 O•–  +  H2O  →  HO•  +  HO– (9)

 

Este processo apresenta algumas limitações e desvantagens.  O elevado consumo de 

energia e de agente oxidante que são regulados pela intensidade da radiação UV e pelo tempo 

de reação para uma remoção eficaz dos poluentes, assim como, o custo dos reatores fotoquí-

micos e fontes de radiação podem tornar o método H2O2/UV pouco viável.  
  

Com a finalidade de estudar a remoção de cor, do carbono orgânico total (COT) e dos 

organohalogenados adsorvíveis (AOX) a partir de efluentes de uma indústria de celulose, Ca-

talkaya et al. (2007) concluíram que o tratamento via processo H2O2/UV foi insatisfatório, 

devido baixos rendimentos de remoção obtidos. 

  

Para uma concentração fixa de peróxido de hidrogênio (H2O2) de, aproximadamente, 

50 mmol L–1 e um tempo de reação de 30 minutos, a remoção de cor aumentou com o pH, 

resultando em 41% a um pH com valor 11 (básico).  Contudo, o COT não foi afetado pela 

variação do pH, obtendo-se 8-11% de remoção.  Como se obtiveram maiores porcentagens de 

remoção de cor e de COT em pH 11, todos os outros estudos posteriores foram realizados 

nesse pH. 
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Em pH 11 e tempo de reação de 30 minutos, a porcentagem de remoção do COT au-

mentou ligeiramente com valores de concentração 50 mmol L–1 e, em seguida, diminuiu com 

os aumentos adicionais de peróxido de hidrogênio (H2O2).  A concentração ótima encontrada 

para o peróxido de hidrogênio (H2O2) foi de 50 mmol L–1, com a qual se alcançou um rendi-

mento de 41 e 11% de remoção de cor e de COT, respectivamente.  Provavelmente o aumento 

da concentração de H2O2 causa uma diminuição da concentração de (HO•), provocando, as-

sim, uma diminuição do rendimento da remoção de coloração e de COT. 

  

Papadopoulos e Loizidou (2007) estudaram o descoramento e a mineralização de eflu-

entes contendo elevadas concentrações do corante têxtil Reativo Preto 5.  Da oxidação até a 

descoloração removeram-se 200-300 mg do corante por grama de carbono orgânico dissolvi-

do (COD).  Esta remoção pode ainda ser aumentada em até 30% acoplando posteriormente 

um tratamento biológico, já que são formados compostos biodegradáveis no processo 

H2O2/UV. 

  

De acordo com Muruganandham e Swaminathan (2004), com 10 mmol L–1 de peróxi-

do de hidrogênio (H2O2) e 40 minutos de irradiação, através do processo H2O2/UV, a remoção 

de cor de um efluente que continha o corante azo Amarelo 14 foi de 34% e apresentou cinéti-

ca muito lenta. 

 

Já Goi e Trapido (2002) comentaram que este tipo de processo apresenta custos relati-

vamente altos para a eficiência demonstrada na degradação de nitrofenóis, principalmente 

devido aos longos tempos de reação. 

 

 

2.2.2.2.  Ozonização (O3) e O3/UV  
 

De acordo com Catalkaya e Kargi (2007), o ozônio é um forte agente oxidante, sendo 

a ozonização bastante eficaz na degradação de certos compostos, tais como, hidrocarbonetos 

clorados e aromáticos, fenóis e pesticidas. Contudo, a quantidade certa a ser aplicada ao eflu-

ente depende da cor total, da DQO e do COT a serem removidos, assim como, da toxicidade 

dos metabólitos. 
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As Equações 10 e 11 demonstram a formação do ozônio.  

 

 O2  →  O• + O• (10)

 O•  +  O2  →  O3 (11)

 

 Durante a ozonização, o ozônio tem de ser produzido continuamente, devido ao seu 

curto tempo de vida (aproximadamente 20 minutos).  Devido a este fato, à ozonização são 

atribuídas algumas desvantagens, notadamente: o elevado custo para produzir o ozônio de um 

modo contínuo, a manutenção da sua estabilidade quando na presença de sais e a sua decom-

posição acelerada quando se encontra em contato com soluções alcalinas. 

 

Além disso, Machado (2007) comenta que o ozônio não pode ser armazenado e tem de 

ser produzido a partir do ar seco isento de pó ou de oxigênio puro, através de descargas elétri-

cas, no local de sua aplicação, e depois injetado por diversas técnicas. Porém, como o ozônio 

pode ser aplicado na forma gasosa, não provocando o aumento de volume de água residual 

nem de lodo, torna este processo interessante de estudo. 

  

 Segundo Pera-Titus et al. (2004), o ozônio pode reagir com a matéria orgânica através 

de dois mecanismos: a ozonização direta e a ozonização indireta.  Estes diferentes mecanis-

mos dependem dos diferentes produtos de oxidação e são controlados pelos diferentes mode-

los cinéticos. 

  

 Para valores de pH baixos, o ozônio reage somente com compostos que possuem grupos 

funcionais específicos através de reações seletivas, tais como, as eletrofílicas, nucleofílicas ou 

de reações de adição dipolar. 

  

 Por outro lado, para valores de pH básicos, a decomposição do ozônio gera (HO•), isto 

é, propicia a formação dos radicais que são espécies extremamente oxidantes que reagem de 

forma não-seletiva com uma grande variedade de compostos orgânicos e inorgânicos dos e-

fluentes. 
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 Ozonização direta 

 

Ocorre quando o pH do meio é acido.  A decomposição do ozônio iniciada pelos íons 

HO– é demasiada lenta; conseqüentemente, a formação de (HO•) torna-se limitada.  

 

No mecanismo direto, o ozônio está na fase gasosa, enquanto os contaminantes encon-

tram-se na fase líquida — sistema heterogêneo.  Nesse tipo de oxidação, o ozônio in situ rea-

ge diretamente com a matéria orgânica. 

 

 Ozonização indireta 

 

Neste tipo de ozonização ocorre o envolvimento de radicais nas reações.  Numa primeira 

etapa, ocorre a decomposição do ozônio, a qual é acelerada pelos iniciadores, íons HO–, de 

modo a formar oxidantes secundários, tais como os (HO•) que reagem de forma não-seletiva e 

imediata com os poluentes.  Estas características fazem da ozonização indireta a via mais van-

tajosa relativamente à ozonização direta, uma vez que o potencial de oxidação do radical hi-

droxila é mais elevado que o do ozônio molecular e, além do mais, as reações com o ozônio 

molecular tendem a ser mais seletivas. 

 

O mecanismo que traduz este fato divide-se em três partes:  Iniciação, Propagação e 

Terminação e é demonstrado nas Equações 12–20 (PERA – TITUS ET AL., 2004). 

 

Reação de iniciação:  
 

 O3  +  HO•  →  O2
–•  +  HO2

• (12)

 

Reações de propagação: 

 
 O3  +  O2

–•  →  O3
–•  +  O2 (13)

 O3
–•  +  H+  →  HO3

• (14)

 HO3
•  →  HO•  +  O2 (15)

 HO•  +  O3  →  HO4
• (16)

 HO4
•  →  HO2

•  +  O2 (17)

 HO2
•    O2

–•  +  H+ (18)
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Reações de terminação: 
 

 HO•  +  CO3
2–  →  HO–  +  CO3

–• (19)

 HO•  +  HCO3
–  →  HO–  +  CO3

• (20)

 

 Para Catalkaya e Kargi (2007), a ozonização tem se mostrado um tanto ineficiente 

para efluentes produzidos por indústrias de celulose e papel devido à redução do COT e da 

DQO nunca terem excedido os 50 e 40%, respectivamente. 

 

 De acordo com Papadopoulos e Loizidou (2007), os resultados não foram muito dife-

rentes de Catalkaya, onde a porcentagem máxima de remoção de cor foi de 50% e a DQO foi 

de 60%, para o tratamento de efluentes têxteis com carga orgânica elevada. 

  

Com o objetivo de estudar a descoloração do corante azo Vermelho 354 em água atra-

vés dos processos de oxidação avançados (POA), Neamtu et al. (2004) chegaram à conclusão 

de que o efluente obteve uma remoção de cor de 29%, após 30 minutos de ozonização, para 

uma concentração de 8,2 mg L–1 de ozônio.  Devido à produção de ânions orgânicos e inorgâ-

nicos, o pH decresce durante a ozonização de 6,7 para 4,7.  Paralelamente, a condutividade 

sofre um aumento de 23 para 74 μS cm–1.  Para a mesma reação de ozonização, obteve-se para 

uma remoção de DQO e de COT de 14 e 29%, respectivamente.  Esses resultados podem ser 

explicados pela pouca produção de fragmentos moleculares orgânicos, dando origem a uma 

mineralização incompleta. 

  
A combinação deste processo com irradiação UV é um método efetivo para a oxidação 

e destruição de compostos orgânicos refratários e tóxicos em água e apresentam um potencial 

significativo para o tratamento de efluentes.  Os (HO•), no processo de ozonização fotolítica, 

são gerados a partir da decomposição do ozônio, quando este absorve no comprimento de 

onda de 253,7 nm.  Ou seja, o sistema aquoso saturado de ozônio é irradiado com irradiação 

UV, a um comprimento de onda onde o ozônio absorve como é mostrado através das Equa-

ções 21, 22 e 23 (PERA-TITUS et al., 2004) 

 

 O3  +  hν  →  O•  +  O2 (21)

 O•  +  H2O  →  H2O2 (22)

 H2O2  +  hν  →  2 HO• (23)
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De acordo com Machado (2007) e Pera-Titus et al. (2004), a reação do ozônio com 

compostos orgânicos insaturados pode produzir peróxido de hidrogênio (H2O2); reações de 

iniciação com os ânions hidróxido (HO–) e peroxila (HO2
–) também ocorrem em meio aquoso, 

conforme as Equações 24 e 25. 

 

 O3  +  HO2
–  →  O3

–•  +  HO2
• (24)

 O3  +  HO–  →  O2–•  +  HO2
• (25)

 

 Os mecanismos de fotodegradação dos compostos orgânicos (HRH) são explicados de 

acordo com as reações de propagação onde são formadas as espécies orgânicas radicalares 

contendo oxigênio. 

 

 O3  +  O2
–•  →  O3

–•  +  O2 (26)

 O3
–•  +  H+

(aq)    HO3
• (27)

 O2
–•  +  H+

(aq)    HO2
• (28)

 HO3
•  →  HO•  +  O2 (29)

 HO•  +  HRH  →  HR•  +  H2O (30)

 HR•  +  O2  →  HRO2
• (31)

 HRO2
•  →  O2

–•  +  HR+ (32)

 HRO2
•  →  produtos de degradação (33)

 

 O radical orgânico, HRO2
•, é o agente responsável pela eliminação dos compostos 

HRH, sendo este a espécie propagadora da transformação oxidativa. 

 

 Se as concentrações dos (HO•) e peroxila forem suficientemente elevadas ainda pode 

ocorrer a reação de terminação mostrada na Equação 34. 

 

 HO•  +  HO2
•  →  H2O  +  O2 (34)

 

De acordo com Hassemer (2006), o processo O3/UV apresenta certas limitações e des-

vantagens.  Assim sendo, os efluentes industriais a serem tratados podem apresentar compos-

tos como hidrogenocarbonatos e carbonatos que têm a característica de seqüestrar os radicais 
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livres afetando, assim, a eficiência do processo.  Devido à baixa solubilidade do ozônio gaso-

so em água, freqüentemente há uma resistência à transferência de massa. 

 

 Outras desvantagens relevantes são o consumo de energia e o alto custo das instala-

ções.  Logo, é indispensável o controle rigoroso durante a formação do ozônio in situ em sis-

temas fechados, tornando-se extremamente necessário a garantia do seu consumo total por 

razões de segurança e de proteção ambiental. 

 

 Com a finalidade de estudar a eficiência deste processo quanto à degradação de com-

postos organoclorados, Freshour, Mawhinney e Bhattacharyya (1996) concluíram que com 

tempos de reação de 30 minutos se consegue, com sucesso, a total degradação do pentacloro-

fenol.  Já Hautaniemi et al. (1998) verificaram resultados satisfatórios relativamente à degra-

dação de clorofenóis. 

 

 Também existem várias referências quanto à degradação de corantes em efluentes in-

dustriais a partir do processo de ozonização.  Por exemplo, Shu e Huang (1995) demonstra-

ram total eficácia deste método quanto à degradação de oito azocorantes; Kunz et al. (2002) 

verificaram a degradação rápida de corantes reativos; Liakou e Liberatos, (1996) estudaram a 

degradação do azocorante Laranja 2 e mostraram a eficácia do tratamento via ozonização. 

 

 

2.2.2.3. Ozonização + catalisadores homogêneos/ heterogêneos O3/H2O2, 
O3/Fe3+ e O3/Fe2+/UV 

 

  A combinação entre o ozônio e o peróxido de hidrogênio (O3/H2O2) é considerada 

uma promessa alternativa na remoção de compostos orgânicos refratários dos efluentes. A 

base conjugada do peróxido de hidrogênio (H2O2), em baixas concentrações (mmol L–1), pode 

iniciar a decomposição do ozônio muito mais rapidamente, gerando HO•, do que o íon hidró-

xido (OH–) (KATALKAYA; KARGI, 2007). 

 

Segundo Pera-Titus et al. (2004), com o objetivo de melhorar o poder de oxidação do 

ozônio, assim como diminuir o tempo de reação e os custos energéticos do processo O3/UV, 

outros estudos foram realizados.  Assim sendo, a utilização de um catalisador homogêneo, 
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como o peróxido de hidrogênio (H2O2), determina uma melhoria na degradação de clorofe-

nóis.  Como mostrado nas Equações 35–40, o ozônio reage com o peróxido de hidrogênio 

(H2O2), quando este se encontra na forma de ânion HO2
–, e a reação direta do ozônio com 

peróxido de hidrogênio (H2O2) torna-se insignificante, devido à constante cinética ser muito 

baixa. 

 

 H2O2  +  O3  →  H2O  +  O2     k < 0,01 L mol–1 s–1 (35)

 H2O2    HO2
–  +  H+ (36)

 O3  +  HO–  →  HO2
–  +  O2 (37)

 H2O2  +  H2O  →  HO2
–  +  H3O+ (38)

 HO2
–  +  O3  →  HO•  +  O2

–•  +  O2 (39)

 O3  +  HO•  →  HO2
•  +  O2 (40)

 

 No final, se não existir nenhum contaminante no efluente, a reação em pode ser inter-

rompida principalmente pela seguinte etapa: 

 

 HO•  +  HO2
•  →  H2O  +  O2 (41)

 

 De acordo com Ni e Chen (2001), a taxa de remoção do COT teve um crescimento de 

21 para 43% ao utilizar-se este método em vez do processo O3/UV e a primeira pseudo-reação 

pode ocorrer em um tempo bem menor, com um aumento de k de 0,87 min–1 para 0,13 min–1, 

em pH = 7,0. 

 

Segundo Pera – Titus et al (2006), experimentos que envolvem catalisadores homogê-

neos, como os íons férrico (Fe3+) e ferroso (Fe2+), têm se mostrado bastante mais eficazes 

quanto à melhoria da mineralização de clorofenóis dos efluentes, quando comparado com os 

processos de ozonização simples ou na presença de radiação UV e O3/UV. 

 

De acordo com Catalkaya e Kargi (2007), o processo O3/UV foi mais eficaz na remo-

ção do COT (31%) do que o processo de ozonização simples (29%), contudo foi menos eficaz 

relativamente à remoção da cor do efluente, com cerca de 80%, enquanto que na ozonização 

simples obteve-se 91%. 
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2.2.2.4. Fotocatálise Heterogênea 
 

  A fotocatálise heterogênea é um dos POA de extrema importância dentro do contexto 

das novas alternativas para a degradação de contaminantes.  Neste âmbito, vários pesquisado-

res estão dando atenção a este tipo de processo de modo a entendê-lo e a melhorar a sua efici-

ência catalítica, usando-se, principalmente o dióxido de titânio (TiO2) (WANG, 2000). 

   

De acordo com a Figura 13, um semicondutor é promovido a um estado eletronicamente 

excitado, quando exposto à luz ultravioleta, transferindo-se um elétron da banda de valência 

(BV) para a banda de condução (BC), sendo que a diferença de potencial entre ambas as ban-

das é denominado de “bandgap”.  Este fenômeno é caracterizado pela formação de um par 

elétron-lacuna (e–, h+).  Os sítios redutores e oxidantes são formados de acordo com a promo-

ção do elétron para a BC e a formação da lacuna (h+) na BV, sendo estes os responsáveis pela 

catálise das reações químicas (FREIRE et al., 2000). 

 
Figura 13.    Representação esquemática da fotocatálise heterogênea (A: Espécie aceptora, D: Espécie doadora 

(KUNZ et al., 2002). 

 

 De acordo com Machado (2007), a matéria orgânica é oxidada, dando-se assim a sua 

degradação, ocorrendo a formação de CO2 e de H2O.  Este fato deve-se à formação de (HO•) a 

partir de moléculas d’água ou hidroxilas adsorvidas na superfície do semicondutor, como se 

pode observar através das Equações 42 e 43. 
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 TiO2 ⎯→⎯ νh  TiO2 ( )+− + BVBC he  (42)

 h+  +  H2Oads  →  HO•  +  H+

h+  +  OH–
ads  →  HO• 

(43)

 

 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.  Este fenômeno é mostrado na Equação 44. 

 

 TiO2 ( )+− + BVBC he   →  TiO2  +  calor (44)

 

 Outras espécies radicalares oriundas do oxigênio (O2
–•, HO2

•), que são formadas pela 

apreensão de elétrons fotogerados, foram utilizados em pesquisas recentes provando que não 

só os (HO•) são as espécies exclusivas para os mecanismos de degradação.  Este mecanismo é 

demonstrado através das Equações 45 e 46. 

 

 e–  +  O2  →  O2
–• (45)

 O2
–•  +  H+  →  HO2

• (46)

 

 Segundo Freire et al. (2000), o semicondutor mais empregado nos processos fotocata-

líticos é o dióxido de titânio (TiO2), uma vez que este apresenta diversas características favo-

ráveis a este tipo de processo, entre as quais se destacam:  

• Não é solúvel em água;  

• É ativado se exposto à luz solar;  

• Bastante estável, mesmo numa ampla faixa de pH;  

• Capaz de ser imobilizado em sólidos; 

• Processo envolve baixo custo; 

• Baixa toxicidade. 

 

 Contudo, outros semicondutores também podem ser utilizados como fotocatalisadores, 

tais como:  CdS, ZnO, WO3, ZnS e Fe2O3.  
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 Acredita-se que o oxigênio é a principal espécie responsável por dar continuidade às 

reações iniciadas no processo de foto-oxidação.  Em outras palavras, é o oxigênio que reage 

com o radical orgânico formado previamente e faz com que este, o radical, seja completamen-

te mineralizado.  

 

 O processo fotocatalítico heterogêneo ainda pode ser dividido em duas vias, uma dire-

ta e outra indireta.  Ao realizar o seu estudo sobre a comparação entre os métodos dos POA, 

Pera-Titus et al. (2004) explica estas duas vias. 

  

 A via direta ocorre após o processo de oxidação que advém da reação direta entre a 

lacuna fotogerada na BV do semicondutor e o composto orgânico.  Já a via indireta se dá de-

vido à reação entre a lacuna fotogerada na BV e uma molécula de água adsorvida na superfí-

cie do semicondutor produzindo, assim, o (HO•) que será o responsável pela oxidação da ma-

téria orgânica. 

 

 De acordo com Kunz, Reginatto e Durán (2001), o processo fotocatalítico heterogêneo 

tem se mostrado bastante eficaz na mineralização de certos compostos químicos de relevância 

ambiental, porém a sua utilização a grande escala mostra alguns inconvenientes e dificulda-

des.  Essas limitações são citadas a seguir: 

• Como os fotocatalisadores possuem um “bandgap” que corresponde à região UV, exis-

te uma necessidade de fontes artificiais de radiação; 

• Como os fotocatalisadores são utilizados na forma de finas suspensões, há a dificulda-

de da sua separação; 

• Dificuldade na penetração da radiação no meio da reação; 

• Devido a todos os inconvenientes enumerados anteriormente, aparece a dificuldade de 

implementar este processo a uma grande escala. 

 

Assim sendo, vários estudos têm sido realizados de modo a contornar esta situação, entre 

os quais se distinguem: 

• Desenvolvimento de fotocatalisadores com maior eficácia (dopagem); 

• Procura de sistemas que funcionem com fotocatalisadores imobilizados; 

• Uso de fotocatalisadores que operem através da ativação por luz solar ou de sistemas 

assistidos por agentes sensibilizadores. 
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 Tanaka, Abe e Hisanaga (1996), com o objetivo de comparar os POA UV/TiO2/O3, 

UV/O3 e UV/TiO2 quanto à sua eficiência, realizaram um estudo de degradação do inseticida 

dimetil-2,2,2-tricloro-1-hidroxietilfosfato (DEP), do ácido monocloroacético e do fenol, no 

qual concluíram que o processo UV/TiO2/O3 foi o mais rápido e eficaz na remoção do COT 

das respectivas soluções.  Trillas, Peral e Domenech (1996) também conseguiram resultados 

semelhantes na degradação de clorofenóis.  

 

 Pera-Titus et al. (2004) concluíram que houve um aumento da mineralização de cloro-

fenóis quando este foi degradado com TiO2, em comparação com o Fe2O3.  A capacidade de 

mineralização do TiO2 também foi comparada com a do Na4W10O32.  Os resultados obtidos 

mostraram que a degradação solar do 2-clorofenol e do 2,4-diclorofenol na presença de TiO2 

foi duas vezes mais rápida do que na presença do Na4W10O32. 

 

 

 2.2.2.5. Reagente de Fenton 
 

O reagente de Fenton, como o próprio nome indica, foi descoberto por H. J. H. Fenton 

em 1894 durante o estudo da oxidação do ácido málico, no qual concluiu que o peróxido de 

hidrogênio (H2O2) na presença de íons ferrosos (Fe2+) provocava a sua oxidação (HUANG; 

DONG; TANG, 1993).  Com esta descoberta e com a conscientização de que, apesar de o 

peróxido de hidrogênio (H2O2) ser um forte oxidante, este sozinho não é efetivo na degrada-

ção de certos contaminantes, quando se encontram em elevadas concentrações no efluente, 

surgiram pesquisas contínuas sobre a reação de Fenton (MACHADO, 2007; NEYENS;       

BAEYENS, 2003).  

 

O reagente de Fenton, tema deste trabalho, aparece como uma alternativa para o trata-

mento químico de efluentes que sejam resistentes tanto ao tratamento biológico quanto àque-

les tóxicos à biomassa. 

 

Também a sua ampla utilização, para o tratamento de efluentes de plantas industriais 

do ramo têxtil, papeleiro, farmacêutico, revelação de placas de raios-X, áreas contaminadas 

com resíduos de combustíveis, entre outros tornam desta técnica como uma das mais impor-

tantes, utilizadas e estudadas dos POA (KAMMRADT, 2004). 
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Segundo Neyens e Baeyens (2003), a reação de Fenton é um processo de tratamento 

de efluentes bem explorados pelo fato de ser um método eficaz na remoção de diversos polu-

entes orgânicos perigosos da água, sendo uma das suas grandes vantagens a completa destrui-

ção de contaminantes.  Os HO• que são gerados atacam e destroem os poluentes orgânicos, 

mais precisamente os seus centros ativos.  Esses compostos orgânicos podem ser corantes, 

nitrofenóis, ácidos, entre outros.   

 

O reagente de Fenton age através da reação entre o peróxido de hidrogênio (H2O2) e os íons 

ferrosos (Fe2+) formando, assim, os (HO•) de acordo com a Equação 56 (HSUEH et al., 2005). 

 

 Fe2+  +  H2O2  →  Fe3+  +  HO–  +  HO• (47)

 

Segundo Neyens e Baeyens (2003), os íons ferrosos (Fe2+) iniciam e catalisam a de-

composição do peróxido de hidrogênio (H2O2), resultando na geração dos (HO•).  A formação 

desses (HO•) envolve uma seqüência de reações complexas em solução aquosa, iniciada pela 

Equação 47 e terminada pela Equação 48. 

 

 HO•  +  Fe2+  →  Fe3+  +  HO– (48)

 

Os recentes íons férricos (Fe3+) formados ainda podem catalisar o peróxido de hidro-

gênio (H2O2), fazendo com que este se decomponha em água e em oxigênio.  Íons férricos 

(Fe3+) e radicais também podem ser formados através de uma seqüência de reações denomi-

nada de tipo Fenton, regenerando, assim, novamente os íons ferrosos (Fe2+).  Este fenômeno 

pode ser visualizado a partir das Equações 49 e 50. 

 

 Fe3+  +  H2O2    Fe–OOH2+  +  H+ (49)

 Fe–OOH2+  →  HO2
•  +  Fe2+ (50)

 

 Os radicais hidroperoxila (HO2
•) formados anteriormente podem reagir tanto com os 

íons ferrosos (Fe2+), como com os íos férricos (Fe3+) segundo as Equações 51 e 52. 

 

 Fe2+  +  HO2
•  →  Fe3+  +  HO2

– (51)

 Fe2+  +  HO2
•  →  Fe3+  +  O2  +  H+ (52)
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 Como se pode observar através da Equação 53, o peróxido de hidrogênio (H2O2) pode 

agir tanto como um seqüestrante quanto como um iniciador, como mostrado anteriormente na 

Equação 56 (MALIK; SAHA, 2003). 

 

 HO•  +  H2O2  →  H2O  +  HO2
• (53)

 

 Segundo Neyens e Baeyens (2003), os compostos orgânicos também podem ser oxi-

dados pelos (HO•) através da abstração de prótons, produzindo radicais orgânicos (R•).  Esses 

radicais orgânicos são altamente reativos e podem ser adicionalmente oxidados.  Essa oxida-

ção adicional está representada na Equação 54. 

 

 RH  +  HO•  →  H2O  +  R• (54)

 

 É importante mencionar que se as concentrações dos reagentes não forem limitadas, os 

compostos orgânicos podem ser completamente degradados através da conversão completa 

em dióxido de carbono, em água e, em determinados casos, a substituição por compostos or-

gânicos e sais inorgânicos, se o tratamento continuar. 

 

Sendo assim, a seqüência de reações, vistas anteriormente, traduz o esquema cinético 

da reação de Fenton.  Porém, pode-se simplificar o processo Fenton através da Equação 55. 

 

 2 Fe2+  +  H2O2  +  2 H+  →  2 Fe3+  +  2H2O (55)

 

A partir da Equação 64 pode-se verificar que a reação de Fenton depende da acidez do 

meio reacional.  O meio ácido é exigido para que a decomposição do peróxido de hidrogênio 

(H2O2) seja eficaz e para que a produção de (HO•) seja máxima. 

 

De acordo com Papadopoulos e Loizidou (2007), os diversos estudos realizados sobre 

a reação de Fenton demonstram que o pH ótimo para um rendimento máximo se encontra 

entre 3,0 e 3,5.  Caso contrário, para valores de pH muito inferiores ocorre a inibição da for-

mação e precipitação do insolúvel hidróxido de ferro(III), Fe(OH)3.  Além disso, a taxa das 

reações mostradas nas Equações 49 e 50 são bem mais lentas do que a da reação apresentada 
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na Equação 56.  Como conseqüência, os íons ferrosos (Fe2+) são rapidamente consumidos e 

reproduzidos muito lentamente. 

 

De acordo com Neyens e Baeyens (2003), os (HO•) podem reagir adicionando-se a 

anéis aromáticos e heterocíclicos, em determinadas condições, tais como: na presença de 

substratos orgânicos (RH), excesso de íons ferrosos (Fe2+) e pH baixo.  Eles também podem 

abstrair um átomo de hidrogênio, iniciando reações radicalares em cadeia, conforme mostrado 

nas Equações 56–58. 

 

 RH  +  HO•  →  H2O  +  R• (56)

 R•  +  H2O2  →  ROH  +  HO• (57)

 R•  +  O2  →  ROO• (58)

 

 Os radicais livres orgânicos produzidos na reação mostrada na Equação 65 provavel-

mente serão oxidados pelos íons férricos (Fe3+), reduzido pelos íons ferrosos (Fe2+) ou dime-

rizados de acordo com as Equações 59–61. 

 

 Oxidação:  R•  +  Fe3+  →  R+  +  Fe2+ (59)

 Redução:  R•  +  Fe2+  →  R–  +  Fe3+ (60)

 Dimerização:  2 R•  →  R-R (61)

 

Os íons férricos (Fe3+) formados reagem com a água formando vários hidroxo-aquo-

complexos, como mostrado nas Equações 62–66. 

 

 [Fe(H2O)6]3+  +  H2O    [Fe(H2O)5OH]2+  +  H3O+ (62)

 [Fe(H2O)5OH]2+  +  H2O    [Fe(H2O)4(OH)2]+  +  H3O+ (63)

 2 [Fe(H2O)5OH)]2+    [Fe(H2O)8(OH)2]4+  +  2 H2O (64)

 [Fe(H2O)8(OH)2]4+  +  H2O     [Fe2(H2O)7(OH)3]3+  +  H3O+ (65)

 [Fe2(H2O)7(OH)3]3+  +  [Fe(H2O)5OH)]2+    [Fe2(H2O)7(OH)4]5+  +  2 H2O (66)

 

Esses complexos são importantes para a capacidade de coagulação do reagente de Fen-

ton.  Os sólidos suspensos dissolvidos são capturados e precipitados.  No decorrer da reação 

de Fenton, observa-se uma grande quantidade de pequenos flocos.  O método utilizado para a 
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sua eliminação, uma vez que são de difícil remoção, é a coagulação química, através do uso 

de polímeros. 

 

De acordo com o razão [H2O2]/[Fe2+], o processo Fenton funciona de modo diferente, 

dependendo do tipo de tratamento desejado.  Assim sendo, se a concentração de íons ferrosos 

(Fe2+) for superior à concentração de peróxido de hidrogênio (H2O2), o tratamento tende para 

a coagulação química; por outro lado, se o contrário ocorrer, o tratamento tende para a oxida-

ção química.  A reação representada pela Equação 59 compete com a reação de terminação 

(Equação 48) e com a reação de propagação (Equação 56).  Essa competição, pelo radical 

hidroxila (HO•), entre o Fe2+, o RH e o Fe3+, leva a uma decomposição ineficaz do H2O2, li-

mitando a oxidação dos compostos orgânicos.  Portanto, torna-se de extrema importância a 

relação estequiométrica entre o Fe2+, o RH e o Fe3+, de modo a estabelecer o máximo de efici-

ência do processo de degradação.  

 

 Parâmetros que determinam a reação de Fenton 
 

Os parâmetros que determinam a eficiência do sistema Fenton são as concentrações 

dos íons ferrosos (Fe2+), dos íons férricos (Fe3+), do peróxido de hidrogênio (H2O2) e as carac-

terísticas da reação, principalmente o pH, a temperatura e a concentração de compostos orgâ-

nicos e inorgânicos em solução. Logo, é indispensável o conhecimento da relação mútua des-

ses parâmetros em função da formação e do consumo do radical hidroxila (HO•).  O estudo da 

relação entre esses parâmetros foi realizado pelo autor Yoon et al. (2001), pelo qual classifi-

cou o processo Fenton em três categorias, de acordo com a quantidade da razão [Fe2+]0 / 

[H2O2]0. 

 

Segundo os autores, Neyens e Baeyens (2003), quando a reação de Fenton, na ausên-

cia de compostos orgânicos (RH), é iniciada sob a seguinte condição [Fe2+]0 / [H2O2]0 ≥  2, a 

razão de consumo de íons ferrosos (Fe2+) em relação à de peróxido de hidrogênio (H2O2) é 

aproximadamente dois, sendo as reações em cadeia do radical rapidamente finalizadas.  Isso 

se deve, principalmente, à reação dos (HO•), formados através da Equação 56, com os íons 

ferrosos (Fe2+) (Equação 48), não reagindo, assim, com o peróxido de hidrogênio (H2O2) (E-

quação 53).  Esta explicação é sustentada pelo fato de a reação entre os (HO•) e os íons ferro-
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sos (Fe2+) ser dez vezes mais rápida do que a reação entre os (HO•) e o peróxido de hidrogê-

nio (H2O2). 

 

Por outro lado, a presença de compostos orgânicos (RH) apenas afeta o comportamento 

dos íons ferrosos (Fe2+) e não o comportamento do peróxido de hidrogênio (H2O2), isto é, os 

compostos orgânicos competem com os íons ferrosos (Fe2+) pelos (HO•) (Equações 48 e 54). 

 

A presença de compostos orgânicos reduz a razão [Fe2+]/[H2O2] para menor do que 

dois, o que significa que os íons ferrosos (Fe2+) são utilizados, principalmente, como um rea-

gente e não como um catalisador da reação de Fenton. 

 

Para a razão [Fe2+]0/[H2O2]0 = 1, na presença de compostos orgânicos (RH), o peróxi-

do de hidrogênio (H2O2) rapidamente converte todos os íons ferrosos (Fe2+) em íons férricos 

(Fe3+) (Equação 47).  No caso de ausência dos compostos orgânicos (RH), o peróxido de hi-

drogênio (H2O2) se decompõe lentamente através dos íons férricos (Fe3+), induzido pelas rea-

ções em cadeia do radical (Equação 49).  Porém este fenômeno só se dá depois do consumo 

rápido do peróxido de hidrogênio (H2O2).  A etapa determinante é representada pela reação 

mais lenta, logo como a redução dos íons férricos (Fe3+) (Equações 49 e 60) é significativa-

mente mais lenta do que a reação representada pela Equação 47, essa será a etapa determinan-

te.  Para se ter um decréscimo contínuo da quantidade de peróxido de hidrogênio (H2O2), os 

íons ferrosos (Fe2+) devem ser formados através da redução dos íons férricos (Fe3+) e só assim 

a reação de Fenton poderá ser caracterizada de acordo com dois sistemas específicos, ou seja, 

o sistema ferroso ou o sistema férrico. 

 

A distinção entre esses dois sistemas depende da fase de oxidação do ferro inicialmen-

te adicionado à solução ou da fase principal de oxidação de ferro presente. 

 

É a reação entre os íons ferrosos (Fe2+) e o peróxido de hidrogênio (H2O2) que definem 

o sistema ferroso.  A partir deste sistema ocorre a formação dos (HO•) (Equação 47), enquan-

to que o sistema férrico se refere à indução dos íons férricos (Fe3+) pelas Equações 49 e 50 de 

modo a produzirem (HO•). 
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Porém, a presença de compostos orgânicos (RH) provoca dois tipos de comportamento 

do peróxido de hidrogênio (H2O2): 

1 – A partir do momento em que a reação entre os compostos orgânicos (RH) e os 

(HO•) (Equação 54) se inicia, ocorrerá uma diminuição da quantidade de peróxido de hidro-

gênio (H2O2).  Uma vez consumido, a reação entre o peróxido de hidrogênio (H2O2) e os 

(HO•) é finalizada (Equação 53); 

 2 – A presença excessiva de compostos orgânicos pode funcionar como uma barreira 

na reação entre os (HO•) e os íons ferrosos (Fe2+). 

 

Para razões [Fe2+]0/[H2O2]0 << 1, e na ausência de compostos orgânicos (RH), ocorre a 

decomposição lenta do peróxido de hidrogênio (H2O2) devido aos íons férricos (Fe3+) serem 

induzidos pelas reações em cadeia do radical (sistema férrico).  Logo, ocorre de imediato a 

rápida decomposição do peróxido de hidrogênio (H2O2).  Porém, a presença de compostos 

orgânicos (RH) quase pára a decomposição do peróxido de hidrogênio (H2O2) através dos 

íons férricos (Fe3+) (sistema férrico). 

 

De acordo com Muruganandham e Swaminathan (2004), o pH ótimo encontrado, as-

sim como a concentração ótima de peróxido de hidrogênio (H2O2) e de íons ferrosos (Fe2+) 

foram de 3, 15 mmol L–1 e 0,1 mmol L–1, respectivamente. Para o descoramento do corante 

Reativo laranja 4, através do processo Fenton, onde a porcentagem da remoção de cor foi de 

79%. 

A partir do estudo da capacidade de oxidação de corantes azo reativos em soluções 

aquosas com o processo Fenton, Neamtu et al. (2003) verificaram que após 15 minutos de 

reação, em pH igual a 3  com uma razão molar [Fe2+] / [H2O2] de 1/20, a remoção de cor do 

efluente foi de 98% para os azocorantes RY84 e RR120.  Quanto à remoção de DQO, obtive-

ram-se porcentagens de 81 e de 85,5 para o RY84 e o RR120, respectivamente.  Já para a re-

moção de COT, atingiram-se porcentagens de 49 e 74% para o RY84 e o RR120, respectiva-

mente. 

 

Na pesquisa da remoção da cor e da DQO de efluentes constituídos pelo corante reati-

vo preto 5 utilizando o processo Fenton, Meriç, Kaptan e Olmez (2004) resumiram os seus 

resultados como se pode observar na Tabela 3. 
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Tabela 3.  Condições ótimas de remoção para o corante 
RB5 usando o processo Fenton (MERIÇ et al., 2004). 

Parâmetros Resultados 

CRB5 (mg L–1) 200 

CFeSO4 (mg L–1) 225 

CH2O2 (mg L–1) 1000 

[Fe2+]0/[H2O2]0 0,0503 

pH 3,0 

T (ºC) 40 

Remoção de DQO (%) 84 

Remoção da cor (%) >99 
 

 

Já Malik e Saha (2003) observaram que para os corantes B54 e R31, nas condições 

experimentais de pH igual a 3,0, temperatura constante de 30ºC, se conseguiu uma remoção 

de DQO de 97%, após 30 minutos e uma remoção de cor de 70%, após 1 hora, no trabalho 

realizado sobre a oxidação direta de corantes com peróxido de hidrogênio (H2O2) utilizando 

os íons ferrosos (Fe2+) como catalisador. 

 

Torrades et al. (2003) realizaram o planejamento experimental para o processo Fenton 

de modo a branquear efluentes de celulose, onde os resultados, relativamente à redução de 

carbono orgânico total (COT), a temperaturas fixas de 30ºC,  podem se visualizados através 

da Tabela 4. 
 

Tabela 4.  % de redução do carbono orgânico total (COT) para diferentes va-
lores de Fe(II) e razão molar, no sistema Fenton (TORRADES et al., 2003). 

Fe(II) (mg L–1) H2O2/Fe(II)/COT % de Redução de COT 

50 
250 
450 

100/1/10 
25/1/2 
16/1/1 

45 
58 
93 

 

A comparação dos processos Fe2+/H2O2 e o Fe3+/H2O2 para o descoramento de efluen-

tes contendo o corante azo C. I. Ácido preto 1 foi realizado por Wang (2008), onde uma por-

centagem de 95 foi atingida para a degradação do corante em 100 minutos. 
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Em função destes resultados, conclui-se que o processo Fenton é um importante e viá-

vel método para ser aplicado no tratamento de efluentes, oriundos de indústrias químicas. 

 
 

2.2.2.5. Processo foto-Fenton 
 

  De acordo com Pera-Titus et al. (2004), o processo Foto-fenton é um método bastante 

conhecido e a sua aplicação no tratamento de vários poluentes em efluentes industriais e em 

solos está, atualmente, bem estabelecido. 

   

Este tipo de POA aparece com o objetivo de se melhorar a eficiência dos processos Fenton na 

ausência de luz e o Fenton heterogêneo, através da interação de radiações UV ou VIS com o 

reagente de Fenton.  Essa combinação, entre o peróxido de hidrogênio (H2O2), íons ferrosos 

(Fe2+) e radiação UV ou VIS, aparece como uma ferramenta poderosa no tratamento de eflu-

entes aquosos que contêm poluentes não-biodegradáveis. 

   

Segundo Cunha et al. (2007), o mecanismo reacional do processo foto-Fenton ocorre, 

numa primeira etapa, com a formação de (HO•), a partir da decomposição do peróxido de 

hidrogênio (H2O2), em meio ácido, na presença de íons ferrosos (Fe2+), dando-se, assim, a 

reação de Fenton, como é visualizada pela Equação 67. 

 Fe2+  +  H2O2  →  Fe3+  +  HO–  +  HO• (67)

 

  Em seguida, a formação de (HO•) é promovida pela fotólise dos íons férrico (Fe3+).  

Esse efeito não é mais do que a absorção da radiação UV/Visível, reduzindo o ferro ao núme-

ro de oxidação inicial (Fe2+), o qual reage novamente com o peróxido de hidrogênio fazendo 

com que os (HO•) sejam constantemente formados, conforme mostra a Equação 68. 

 

 Fe3+  +  H2O  +  hν  →  Fe2+  +  H+  +  HO• (68)

 

 De acordo com os estudos realizados por Herrera, Lopez e Kiwi (2000) e Zhao et al. 

(2004), os íons férricos (Fe3+) sofrem redução e passam a íons ferrosos (Fe2+), a partir de 

complexos formados com a água, como se pode observar através das Equações 69 e 70. 
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 Fe3+  +  H2O    Fe(OH)2+  +  H+ (69)

 Fe3+  +  2 H2O    Fe(OH)2
+  +  2 H+ (70)

Onde: 

 Fe3+ = Fe(H2O)6
3+

Fe(OH)2+ = Fe(H2O)5 (OH)2+ 

Fe(OH)2
+ = Fe(H2O)4 (OH)2

+ 

(71)

 

 Os complexos mostrado na Equação 71 vão sofrer fotólise resultando em íons ferrosos 

(Fe2+), gerando também o radical hidroxila (HO•) conforme mostrado nas Equações 72 e 73. 

 

 Fe(OH)2
+  +  hν →  Fe(OH)+  +  HO• (72)

 Fe(OH)2+  +  hν →  Fe2+  +  HO• (73)

 

 Os compostos orgânicos (RH), presentes no meio, são oxidados pelos (HO•), que, no 

entanto foram formados pelo ciclo catalítico Fe2+/Fe3+, conforme Equação 74. 

 

 RH  +  HO•  →  H2O  +  R• (74)

 

De acordo com Nogueira et al. (2007), as espécies hidroxiladas formadas são influen-

ciadas pelo pH.  Assim sendo, a absorbância de íons férricos (Fe3+) pode se estender até a 

região do visível.  Pode-se utilizar a irradiação solar no processo foto-Fenton devido às espé-

cies Fe(OH)2+ absorverem em comprimentos de onda maiores que 300 nm, podendo se esten-

der até aos 400 nm. 

  

Se por um lado o pH é extremamente importante devido à sua influência nas espécies 

hidroxiladas, por outro lado ele também tem um papel importante relativamente à velocidade 

de degradação dos compostos orgânicos.  Como o processo foto-Fenton é catalisado por íons 

Fe2+/Fe3+ e, tendo em conta que os hidróxidos insolúveis são formados através da hidrólise 

destes íons, ocorrerão alterações de pH no meio reacional levando a mudanças na velocidade 

de degradação. 

 

De acordo com Nogueira et al. (2007), observou-se que para uma maior eficácia na 

degradação de compostos orgânicos é necessário trabalhar-se com valores de pH na estreita 
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faixa de 2,5 – 3,0.  Este fenômeno ocorre devido, sobretudo, à precipitação de íons férricos 

(Fe3+) quando os valores de pH são superiores a 3,0, fazendo com que ocorra uma diminuição 

brusca da interação entre o peróxido de hidrogênio (H2O2) e os íons férricos (Fe3+) que conse-

quentemente levará a uma diminuição na formação de (HO•). 

 

Para valores de pH inferiores a 2,5 ocorrerá um decréscimo da velocidade de degrada-

ção, apesar de espécies de ferro continuarem solúveis, devido às elevadas concentrações de 

H+ presentes poderem seqüestrar (HO•), de acordo com a Equação 75.  

 
 HO•  +  H+  →  H2O (75)

 

Além do mais, a absorção da irradiação é limitada de acordo com as absortividades 

dos íons Fe(H2O)6
3+, Fe(H2O)5(OH)2+ e do Fe(H2O)4(OH)2

+, ou seja, a menor absortividade 

do íon Fe(H2O)6
3+ em relação aos íons (H2O)5Fe(OH)2+ e (H2O)4Fe(OH)2

+ limita-a. 

 

O processo foto-Fenton pode ser aplicado em diversas áreas no âmbito do tratamento 

de elevados níveis de poluição orgânica, como em lixiviados de aterros, águas provenientes 

das indústrias de produção de azeite, águas de unidades agro-industriais, resíduos de laborató-

rios e centros de pesquisa e em efluentes têxteis de processos de branqueamento com peróxi-

do de hidrogênio (H2O2) e corantes. 

Assim sendo, são grandes as vantagens apresentadas por esta técnica de tratamento, 

principalmente o baixo custo de operação, a abundância de ferro e o fato de serem inócuos os 

produtos químicos necessários para a oxidação (HASSEMER, 2006). 

 

Por outro lado, Nogueira et al. (2007) comentam que a estreita faixa operacional de pH 

de modo a que o método obtenha a sua máxima eficiência, é uma limitação. O processo foto-

Fenton exige o ajuste de pH, além da necessidade de neutralização do efluente após tratamen-

to e antes do seu descarte.  Porém, têm sido testadas alternativas de modo a contornar esta 

limitação, relativamente ao pH, como a utilização de complexos de ferro e a imobilização de 

ferro em membranas. 

 

A utilização de complexos de ferro visa a sua estabilização de modo a atingir valores 

de pH próximos à neutralidade, enquanto a imobilização de ferro em membranas é satisfató-
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rio, pois torna-se possível a reutilização do ferro, dispensando-se os procedimentos para a sua 

remoção. 

 

A formação de lodo, durante a reação de foto-Fenton, também é outra desvantagem 

importante, visto que se torna necessário o acréscimo de tratamento dos resíduos sólidos e a 

sua disposição controlada. 

 

O fato de esta técnica cessar sua reação após todo o consumo de peróxido de hidrogê-

nio (H2O2) faz com que ocorra a formação de espécies intermediárias que poderão persistir no 

meio, sendo outra desvantagem a se levar em conta (HASSEMER, 2006). 

 

Nogueira et al. (2007) comentam que estão sendo realizadas pesquisas sobre a utiliza-

ção de complexos de ferro em reações de foto-Fenton, sendo as conclusões mais recentes con-

troversas.  Por um lado, é uma técnica muito vantajosa, considerando a estabilização do ferro 

em uma faixa mais ampla de pH em relação àquela na ausência de complexos;  por outro lado, 

a adição de ligantes orgânicos tem sido, por outros autores, considerada como uma limitação.  

Porém, estudos realizados têm demonstrado que ocorre a mineralização dos compostos orgâ-

nicos, não sendo o seu aumento uma desvantagem.  Os complexos de ferro também aumen-

tam a eficiência de absorção da luz, pois há um deslocamento da banda de absorção para a 

região do visível. 

 

O estudo realizado por Nogueira et al. (2007) sobre fundamentos e aplicações ambien-

tais dos processos Fenton e foto-Fenton demonstrou que a remoção do COT, após 100 minu-

tos de irradiação, e a descoloração atingiram porcentagens de 40 e de 98%, respectivamente, 

relativamente aos corantes JE Reverzol 3RS 150 e RO Everzol 3BS 150, R94H e Remazol 

Red 120 (RR) e aos pigmentos azo C.I. Amarelo Reativo 84 e C.I. Vermelho Reativo 120, 

utilizados na indústria têxtil. 

 

De acordo com os autores, não é economicamente viável a utilização do processo foto-

Fenton como tratamento único, uma vez que, apenas cerca de 60% da DQO é removida em 60 

minutos e o restante da matéria orgânica é dificilmente degradada, encarecendo o processo. 

 

Neamtu et al. (2003) realizaram uma pesquisa sobre a oxidação dos corantes comerci-

ais azo reativos C.I. Amarelo Reativo 84 (RY84) e C.I. Vermelho Reativo 120 (RR120) em 
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soluções aquosas pelo processo Fenton heterogêneo e foto-Fenton.  Concluíram que, para 

ambos os corantes, removeu-se mais de 98% da coloração, após 15 minutos de irradiação.  

Neamtu et al. (2004) publicaram um estudo comparativo sobre a descoloração do corante azo 

Vermelho 354 em água através de processos oxidativos avançados, nomeadamente, a Ozoni-

zação, o Foto – Fenton, Fenton e H2O2/UV demonstrando que, depois de 30 minutos de rea-

ção, o efluente descorou cerca de 94% e que porcentagens de remoção de 90 e de 75 foram 

obtidas para o DQO e COT, respectivamente. 
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3. OBJETIVO 
 

 

Otimizar o processo Fenton para o descoramento de azo corantes em efluentes, de mo-

do a diminuir a sua toxicidade e a quantidade de substâncias prejudiciais ao meio ambiente. 

 

3.1 Objetivos Específicos 
 
 

 Avaliar a eficiência do processo Fenton para o descoramento de soluções que contêm 

os corantes azorubina e tartrazina; 

 

 Analisar a influência da adição de aditivos a essas soluções, de modo a representar os 

efluentes industriais; 

 
 Verificar a influência da razão [Fe2+]/[H2O2], do pH e da temperatura para o ótimo 

descoramento das soluções; 

 
 Efetuar análises de remoção de cor, concentrações de peróxido e de ferro residuais, ci-

nética de reação, COD, CLAE e de fitotoxicidade; 

 
 Aplicar o planejamento composto central (Statistica®) para facilitar a procura pelas 

condições ótimas de tratamento e minimizar o número de experimentos realizados; 

 
 Avaliar a aplicabilidade do processo em alta escala. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Corantes 
 

 

Os corantes utilizados nos experimentos são do tipo azo e de uso comum nas indús-

trias químicas, denominados azorubina, carmoisina ou acid red 14 (C20H12N2Na2O7S2,         

C.I. 14720) e FD+C yellow 5, tartrazina ou acid yellow 23 (C16H7N4Na3O9S2, C.I. 19140) 

com massas molares de 502,44 e 534,37 g mol–1, respectivamente.  Na Figura 14 podem-se 

observar as estruturas dos respectivos corantes 

 

NaO3S N N

HO

SO3

 
(a) 

 

NaO3S N N

N
N

SO3Na

NaOOC

SO3Na

 
(b) 

Figura 14.   Estrutura química dos corantes utilizados:  (a) azorubina e (b) tartrazina. 
 

Numa primeira parte do trabalho experimental, prepararam-se duas soluções individu-

ais de corante sintético, um com a azorubina e outra com a tartrazina, com concentrações de 

333 mg L–1 (esta concentração foi a utilizada uma vez que, geralmente, é o valor que as indús-

trias utilizam nos banhos de tingimento).  Por espectrofotometria na região do visível, mediu-

se o comprimento de máxima absorbância, sendo eles 517 e 428 nm, para azorubina e tartra-

zina, respectivamente.  Os espectros obtidos encontram-se na Figura 15. 
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Figura 15.    Varredura das soluções dos corantes (—) Tartrazina e (—) Azorubina, com concentrações de 

333 mg L–1 na região do visível. 
 

 

Estes corantes foram selecionados com base em sua estrutura, nomeadamente por se-

rem corantes do tipo azo, por apresentarem grupos cromóforos distintos, um vermelho e um 

amarelo, de modo a se estudar diferentes faixas de absorbância máxima, na região do visível e 

por serem bastante utilizados em várias áreas industriais, como a alimentícia, a farmacêutica, 

têxtil, entre outras. 

 

Numa segunda etapa, preparou-se um banho de tingimento sintético que reproduzisse 

o mais fielmente possível os que são encontrados na indústria, adicionando-lhe os aditivos 

necessários, igualizantes e anti-espumantes. 

 

 

4.2. Aditivos 
 

Além dos corantes, foram utilizados nos banhos de tingimento produtos auxiliares, 

nomeadamente um agente igualizante (2,5% em massa por volume) e um anti-espumante 

(1,5 g L–1). 

 

De modo a se obter um tingimento regular, as indústrias utilizam igualizantes que     

apresentam grande afinidade às fibras poliamídicas e aos corantes ácidos e cuja composição 

química contém surfactantes aniônicos.  Contudo, a adição deste composto pode provocar a 

formação de espumas que dificultam as operações unitárias e o manuseio.  Sendo assim, tam-

bém se adiciona um anti-espumante feito à base de silicone e de caráter não-iônico.  A empre-

sa fornecedora não pode ser mencionada por questões de sigilo. 
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4.3. Planejamento experimental 
 
Através da técnica de planejamento experimental, desenvolveu-se um planejamento 

composto central pelo programa Statistica® 7.0, onde as variáveis independentes analisadas 

(fatores) foram o pH, a razão [Fe2+]/[H2O2] e a temperatura, e as variáveis dependentes (res-

postas) foram a remoção de cor e as concentrações de peróxido de hidrogênio e de ferro resi-

duais.  Realizaram-se 20 ensaios de forma aleatória, de modo a minimizar os erros sistemáti-

cos, no qual 5 destes são as réplicas do ponto central.  Esta técnica aparece com o objetivo de 

se determinar, com o menor número de experimentos possíveis, o efeito de vários fatores e as 

suas interações nas variáveis-resposta. 

  

As variáveis independentes foram codificadas em x1, x2 e x3, usando-se as Equações 

76, 77 e 78, nas quais A significa a amplitude, ou seja, a diferença entre a média e os valores 

correspondentes aos níveis –1 e +1. 

 

 [ ] [ ] [ ] [ ]
A

OHFeOHeFx 22
2

22
2

1

++ −
=  (76)

 

 
A

pHpHx −
=2  (77)

 

 
A

TTx −
=3  (78)

 

Na Tabela 5 pode-se observar a correspondência entre os valores codificados e os va-

lores reais utilizados (níveis) para a realização dos experimentos.  Na Tabela 6 pode-se então 

observar a matriz dos experimentos realizados 

 
Tabela 5.  Relação entre os níveis codificados e os reais. 

Valores Reais 
Valores Codificados 

–1,682 –1 0 +1 +1,682 

[Fe2+]/[H2O2] (x1) 0,159 0,500 1,00 1,50 1,84 
pH (x2) 1,32 2,00 3,00 4,00 4,68 
T (ºC) (x3) 29,9 35,0 42,5 50,0 55,1 
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Tabela 6.   Matriz do planejamento experimental realizado. 

Ensaios
Variáveis independentes 

x1 x2 x3 

1 –1 –1 1 
2 1 –1 1 
3 1 1 1 
4 –1 1 1 
5 –1,682 0 0 
6 0 0 –1,682 
7 –1 –1 –1 
8 0 0 0 
9 0 –1,682 0 

10 0 0 1,682 
11 1 –1 –1 
12 1 1 –1 
13 0 0 0 
14 1,682 0 0 
15 0 1,682 0 
16 –1 1 –1 
17 0 0 0 
18 
19 
20 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

 

 

 

4.3.1. Estimativa dos parâmetros 
 
 A partir da determinação da estimativa dos parâmetros pretendeu-se gerar um modelo 

polinomial que representasse os resultados obtidos.  Pelo Statistica® 7.0 estimou-se um mode-

lo não-linear.  De acordo com a metodologia de Neto, Scarminio e Bruns (2007), os parâme-

tros foram estimados usando-se as Equações 79–81. 
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onde, X é a matriz que contém os valores das variáveis independentes codificadas e y é o ve-

tor que contém os valores das variáveis dependentes. 
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 De modo a determinarem-se os parâmetros, b0, b1, …bn, calcularam-se XtX e Xty e, 

por fim, o vetor b.  

 

 ( ) ( ) ( ) yXXXbXXXX tttt 11 −−
=  (80)

 

 b= ( ) yXXX tt 1−  (81)

 

  

4.3.2. Erros 
 

 Através dos ensaios repetidos no ponto central, calculou-se a estimativa variância das 

observações.  Substituindo-se este valor na Equação 82, obteve-se uma estimativa da variân-

cia dos elementos de b, V(b).  Os erros-padrão de cada parâmetro foram então estimados a 

partir da raiz quadrada de V(b), de modo a avaliar a significância estatística destes. 

 

 

 V(b) = ( ) 21
σ

−XX t  (82)

 

 

4.3.3. ANOVA  
 

Após a determinação dos erros experimentais, foi realizada a análise da variância para 

verificar o grau de ajuste do modelo polinomial aos dados experimentais.  Esse ajuste é deri-

vado do cálculo da variação máxima explicável e a variação máxima explicada pelo modelo, a 

partir do erro puro de acordo com as Equações 83–84. 

 

 % máxima de variação explicável = 
T

epT

SQ
SQSQ −

 (83)

 

 % máxima de variação explicada = 
T

R

SQ
SQ

 (84)
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onde, SQT, SQep e SQR representam as somas quadráticas total, do erro puro e residual, res-

pectivamente. 

 

4.3.4. Otimização do tratamento 
 
 Através do pacote Solver, ferramenta do Excel®, foi possível a determinação numérica 

do ponto ótimo de tratamento.  Para os cálculos numéricos foi utilizado o método de pesquisa 

de Newton e as estimativas foram realizadas pelo método da tangente. 

 

 

4.4. Unidade reacional 
 

A unidade reacional utilizada era constituída por um reator de Pyrex cilíndrico (capa-

cidade de 250 mL), um agitador magnético, uma bomba de circulação e um banho termostáti-

co, como se pode observar na Figura 16. 

 

 
Figura 16.    Fotografia da unidade reacional utilizada nos ensaios experimentais. 
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4.4.1. Catalisador 
 

O catalisador utilizado para todos os experimentos realizados foi o sulfato ferroso hep-

tahidratado (FeSO4.7H2O), da marca Synth, com massa molar de 278,02 g mol–1 e grau de 

pureza de 99,0 – 101,0%. 

 

4.4.2. Peróxido de Hidrogênio (H2O2) 
 
 Para a realização da reação Fenton foi utilizado o peróxido de hidrogênio da marca 

Synth, com massa molar de 34 g mol–1 e grau de pureza de 29,0%. 

 

 O peróxido de hidrogênio foi padronizado utilizando-se uma solução-padrão de per-

manganato de potássio (KMnO4), previamente padronizado com oxalato de sódio (Na2C2O4). 

 

 

4.5. Procedimento Experimental 
 

Ao reator adicionaram-se 50 mL da solução-corante a tratar após a estabilização da 

temperatura, previamente definida no planejamento experimental.  Em seguida adicionou-se 

0,2780 g de FeSO4.7H2O (correspondendo a uma concentração de 20 mmol L–1) sob agitação 

magnética.  A acidificação da solução foi feita através da adição de H2SO4, medindo-se o pH 

desejado com um pHmetro MARCONI 200 PA.  Após a adição da primeira gota de H2O2, 

cujo volume foi determinado pela razão [Fe2+]/[H2O2] definida, começou a contagem do tem-

po reacional. 

 

Após 2 min de reação, esta se interrompeu pelo aumento do pH, a aproximadamente 

10, através da adição de  hidróxido de sódio (NaOH).  Após um período adequado de decan-

tação, o lodo foi então separado do efluente por filtração a vácuo com membrana de acetato 

de celulose de 0,45 µm, não sendo reaproveitado. 
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4.6. Verificação da Eficiência do Tratamento  

 
Após a realização dos 20 experimentos, gerados pelo planejamento experimental, para 

os corantes azorubina e tartrazina, alíquotas foram retiradas para as análises de descoramento 

e das concentrações residuais de H2O2 e Fe. 

 

4.6.1. Grau de descoramento 
 

Através da espectrofometria na região do visível analisou-se a remoção da cor do eflu-

ente.  Em um espectrofotômetro Cary Win UV Scan Aplication, da marca VARIAN, varreu-

se as amostras de 400 a 700 nm, e integraram-se os respectivos espectros.  Como uma medida 

indireta da cor, utilizou-se as áreas obtidas com a ajuda do programa OriginPro® 7.5. 

 

4.6.2. Peróxido de Hidrogênio Residual (H2O2) 
 

Através do método do vanadato de amônio com leitura a 457 nm (OLIVEIRA et al., 

2001)  no espectrofotômetro Cary Win UV Scan Aplication, da marca VARIAN,  determinou-

se colorimetricamente a concentração de peróxido de hidrogênio residual, a partir da Equação 

85 gerada pela curva de calibração obtida (Anexo, Figura 37), com um coeficiente de deter-

minação (R2 ) de 0,9996, onde C é a concentração e A é a absorbância. 

 

 04,123
AC =  (85)

 

4.6.3. Ferro Residual 
 

Para a quantificação do ferro total residual, presente em solução, utilizou-se o método 

da o-fenantrolina (ADAD, 1982) com leitura a 511 nm.  Usou-se a Equação 86, gerada pela 

curva de calibração obtida (Anexo, Figura 38), com um coeficiente de determinação (R2 ) de 

0,9994, onde C é a concentração e A é a absorbância. 

 
 

0373,0
0208,0+

=
AC  (86)
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4.6.4. Análise do Carbono Orgânico Dissolvido 
 

Por meio de análises de carbono orgânico dissolvido (COD), acompanhou-se o grau de 

mineralização da matéria orgânica, realizadas a partir do TOC-Vcph Total organic Carbon 

Analyzer da SHIMADZU disponível no IQSC.  Pela diferença entre a concentração de carbono 

da solução inicial e da tratada, determinou-se a quantidade de matéria orgânica mineralizada. 

 

4.6.5.  Análise da Fitotoxicidade 
 

A partir do organismo-teste Lactuca sativa, determinou-se a fitotoxicidade dos efluen-

tes gerados.  As sementes foram esterilizadas com uma solução de hipoclorito de sódio    

(NaClO) a 0,1% em volume, por durante 20 minutos, seguido de três lavagens consecutivas 

com água mineral, por 10 minutos cada.  As soluções iniciais e tratadas foram utilizadas como 

soluções-teste e água mineral como controle (branco).  Para a realização dos testes utilizaram-

se cinco placas de Petri para cada diluição, nas quais se colocou papel de filtro embebido com 

2 mL de cada solução preparada.  Sobre o papel filtro foram distribuídas uniformemente 10 

sementes.  O mesmo procedimento foi utilizado no controle.  As placas de Petri foram então 

incubadas, na ausência de luz, com temperatura controlada na faixa de 24 ± 1ºC, por 5 dias. 

 
No fim do tempo de incubação, mediu-se o comprimento da raiz de cada semente com 

o auxílio de uma régua graduada em cm.  O princípio de Chauvenet foi usado para se rejeitar 

os valores medidos que extrapolam a tendência dominante (outliers), conforme metodologia 

apresentada em Bueno e Degrève (1980).  A partir desse princípio, foram determinados os 

limites inferior e superior de aceitação para cada teste realizado e mantidos os valores que 

estavam dentro desta faixa.  

 
O Índice de Germinação (%) é calculado pela Equação 87, na qual:  G

A 
é o número de 

sementes que germinaram, L
A 

é o comprimento em cm das raízes nas amostras, G
C 

é o número 

de sementes que germinaram no controle e L
C 

é o comprimento em cm das raízes no controle.  

Como controle utilizou-se água mineral (ORTEGA et al., 1996; ROSSI; BELTRAMI, 1998). 

 

 
( )

CC

AA

LG
LGIG
×

××
=

100(%)
 

(87) 
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4.6.6. Análises Cromatográficas 
 

As soluções iniciais e tratadas foram analisadas por cromatografia líquida de alta efici-

ência (CLAE) com o uso de um cromatógrafo Agilent Technologies 1200 series, com detector 

de com arranjo de diodos (DAD).  As condições cromatográficas foram:  temperatura de 

30ºC, coluna zorbax SB C18 (comprimento 250 mm, diâmetro 4,6 mm e tamanho de partícula 

5 µm), fase móvel composta de metanol e água (50:50 v/v, filtrados através de um filtro de 

0,2 µm), vazão de 1 mL min–1.  O DAD foi ajustado para monitorar os comprimentos de onda 

de 250, 429 e 517 nm, com 1,2 nm de resolução.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1. Azorubina 
 

5.1.1. Planejamento composto central para o descoramento da Azorubina 
 

A descrição dos 20 experimentos, para o corante azorubina, e a relação entre os seus 

valores experimentais reais e codificados, selecionados neste trabalho, podem ser observados 

na Tabela 7.  Os ensaios foram realizados de forma aleatória, de modo a minimizar os erros 

sistemáticos.  Os valores utilizados no programa Statistica® foram codificados para que todas 

as variáveis tivessem a mesma relevância (peso) no tratamento dos dados estatísticos. 

 
Na oxidação com o processo Fenton seis variáveis foram consideradas.  As variáveis 

independentes utilizadas foram a razão [Fe2+]/[H2O2] (x1), o pH (x2) e a temperatura (x3), sen-

do que as variáveis dependentes foram a porcentagem da remoção de cor e as concentrações 

residuais de peróxido de hidrogênio e de ferro. 

 
Tabela 7.  Matriz do Planejamento realizado referente ao corante Azorubina. 

Ensaios 
Fatores Variáveis-resposta 

x1 x2 x3 
Remoção de 

Cor (%) 
[H2O2] Residual 
(× 10–4 mol L–1) 

[Fe] Residual 
(mg L– 1) 

1 –1 –1 1 99,49 0,17 0,72 
2 1 –1 1 97,96 1,10 0,69 
3 1 1 1 97,52 1,44 0,77 
4 –1 1 1 99,58 0,02 0,72 
5 –1,682 0 0 99,94 0,11 0,86 
6 0 0 –1,682 98,98 0,30 0,81 
7 –1 –1 –1 99,90 0,09 0,93 
8 0 0 0 98,83 0,30 0,88 
9 0 –1,682 0 99,33 0,10 1,05 

10 0 0 1,682 98,22 0,57 0,76 
11 1 –1 –1 98,68 0,70 0,60 
12 1 1 –1 98,11 1,02 0,76 
13 0 0 0 98,22 0,22 0,56 
14 1,682 0 0 98,79 0,88 0,74 
15 0 1,682 0 96,94 0,58 0,00 
16 –1 1 –1 99,85 0,02 0,78 
17 0 0 0 98,97 0,05 0,57 
18 0 0 0 99,15 0,10 0,92 
19 0 0 0 99,04 0,25 0,70 
20 0 0 0 99,21 0,36 0,62 

 Obs:  10 mg L–1 representam 2,94 × 10–4 mol L–1. 



                          Estudo da Otimização do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo 
 

 
66 

A Figura 17 apresenta os espectros na região do visível antes e após a realização do 

processo Fenton para os 20 experimentos planejados.  Observa-se a grande diferença entre as 

áreas dos espectros, condizente com uma eficiência de quase 100% para o descoramento do 

corante azorubina.  Essa redução significativa demonstra a alta eficácia do processo Fenton. 
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Figura 17.    Espectros de absorção na região do visível antes e após o tratamento Fenton, demonstrando o des-

coramento da solução contendo 333 mg L–1 do corante azorubina.  
 

 
Usando-se o Statistica®, no módulo de estimativa não-linear, buscou-se uma equação 

polinomial que melhor se ajustasse aos dados experimentais obtidos, tendo-se como critério a 

minimização da função-objetivo, com a conseqüente maximização do coeficiente de determi-

nação.  Chegou-se então a um modelo com 11 parâmetros, conforme mostra a Equação 88, 

cujas estimativas são mostradas na Tabela 8.  Verifica-se que todos os parâmetros são estatis-

ticamente significativos, na medida em que os erros apresentam tamanhos relativamente pe-

quenos e menores que os próprios parâmetros. 

 
 (88) 

 
Tabela 8.  Estimativa dos parâmetros para o modelo para a azorubina. 

Parâmetros Coeficientes Limites de Confiança 

b0 99,07 ± 0,062 
b1 – 0,342 ± 0,064 
b2 – 0,711 ± 0,064 
b3 – 0,239 ± 0,041 
b12 – 0,131 ± 0,054 
b11 0,104 ± 0,044 
b22 – 0,331 ± 0,044 
b33 – 0,166 ± 0,044 
b112 0,589 ± 0,084 
b122 – 0,477 ± 0,084 

b112233 0,209 ± 0,086 
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Além dos limites de confiança de cada parâmetros, realizou-se também uma análise da 

variância (ANOVA) com o objetivo de se verificar o grau de ajuste do modelo aos dados ex-

perimentais.  O resultado encontra-se na Tabela 9. 

 
Tabela 9.  Análise da Variância para o descoramento do corante azorubina. 

Fonte de Variação SQ Nº de g.l. MQ 
Regressão 11,87 10 1,187 
Resíduos 0,177 9 0,020 
Falta de ajuste 0,060 4 0,015 
Erro puro 0,117 5 0,023 
Total 12,05 19  
 
% de variação explicada (R2) 
% máxima de variação explicável 

 
0,985 
0,990 

  

 

 

O ajuste do modelo pode ser primeiramente verificado pelo coeficiente de determina-

ção (R2).  Obteve-se um valor de 0,985, significando que o modelo explica 98,5% dos 99,0% 

de variação teoricamente explicável.  Como estes valores se encontram muito próximos, po-

de-se dizer que esta modelagem é adequada. 

 

Outra verificação é a comparação entre a razão MQR/MQr (média quadrática da re-

gressão dividida pela média quadrática dos resíduos) e a estatística F.  Quanto maior a razão 

for em relação ao F crítico, melhor é o ajuste do modelo.  Os valores obtidos para a razão e 

para o F crítico (F10,9) foram 59,35 e 3,14, respectivamente.  Ou seja, a razão é aproximada-

mente 19 vezes maior o que também indica um ajuste adequado do modelo. 

 

Por último, verifica-se a razão MQfaj/MQep (média quadrática da falta de ajuste dividi-

da pela média quadrática do erro puro) e a estatística F.  Aqui, quanto menor a razão for em 

relação ao F crítico, melhor é o ajuste.  Os valores obtidos para a razão e para o F crítico (F4,5) 

foram 0,646 e 5,19, respectivamente.  Como a razão é aproximadamente 8 vezes menor, o 

modelo pode ser considerado válido (sem falta de ajuste). 

 

Uma vez validado o modelo, partiu-se para a determinação do ponto ótimo de trata-

mento.  Utilizou-se então o pacote Solver que, a partir do método dos mínimos quadrados, 

estimou os seguintes valores para os fatores:  pH = 1,5;  razão [Fe2+]/[H2O2] = 0,64;  e tempe-

ratura = 39ºC.  A previsão do programa é que, com esse conjunto de fatores, consiga-se uma 

remoção de cor de 99,87%. 
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A partir da Equação 88 traçaram-se, através do programa Statistica®, três gráficos bi-

dimensionais que mostram o ponto ótimo de tratamento estimado.  Apesar de este ponto ter 

sido determinado variando-se os três fatores simultaneamente, os gráficos foram construídos 

mantendo-se constante um dos fatores, de modo a se observar o ponto máximo de interação 

entre as outras duas. 

 

Os gráficos de contorno da interação entre os fatores, que mostram as condições óti-

mas de tratamento para a azorubina por um tempo de reação de 2 min, podem ser observados 

na Figura 18. 

 

Uma ampla faixa pode ser observada na superfície de resposta na qual se obtém remo-

ções de cor na ordem dos 100%, demonstrando a boa robustez do processo Fenton para o des-

coramento da azorubina. 

 

A elevada degradação do corante deve-se, sobretudo à geração de altas quantidades do 

(HO•) que são capazes de atacar o grupo cromóforo da molécula, nomeadamente a dupla liga-

ção entre os dois átomos de nitrogênio, ocorrendo assim o descoramento quase que total da 

solução. 

  

Neyens e Baeyens (2003) relatam uma menor eficiência do processo Fenton para pH 

muito baixo.  Segundo esses autores, isto se dá devido a uma baixa geração de radicais hidro-

xila (HO•) quando se tem baixos pH e elevadas concentrações de H2O2.  No entanto, esse fato 

não foi confirmado neste trabalho.  Apesar de o pH ser bastante baixo, atingiu-se uma alta 

porcentagem de descoramento da solução.  Isso pode ser devido às baixas concentrações de 

H2O2 utilizadas nos experimentos (aproximadamente 31 mmol L–1). 

 
Aleboyeh, Daneshvar e Kasiri (2008), realizaram um estudo sobre a otimização do 

processo de eletrocoagulação para o descoramento do corante azorubina. A partir do planeja-

mento experimental, determinaram as condições ótimas de tratamento: concentração inicial do 

corante = 50 mg L–1; pH = 7,27; densidade de corrente = 102 A m–2; e tempo = 4,47 min, ob-

tendo uma remoção de cor de 91%. 
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Figura 18.    Gráficos de contorno representando a superfície de resposta para o descoramento da azorubina:       

(a) pH × razão;  (b) temperatura × pH;  e (c) temperatura × razão.  Tempo de reação:  2 min. 
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5.1.2. Quantidade de Catalisador 
 
 Encontradas as condições ótimas de tratamento, verificou-se se seria possível, man-

tendo-se a mesma razão [Fe2+]/[H2O2], diminuir-se a concentração inicial de Fe2+, com o obje-

tivo de reduzir também a quantidade de lodo gerado.  A Figura 19a mostra as massas de    

FeSO4⋅7H2O testadas (correspondentes a 5, 10, 15 e 20 mmol L–1) em relação à porcentagem 

de descoramento e a Figura 19b as respectivas varreduras na região do visível. 
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Figura 19.    Estudo da concentração ótima de catalisador (Fe2+):  (a) concentração × % de descoramento 
e (b) espectros de absorbância no visível.  Concentração de FeSO4⋅7H2O:  (—) 5 mmol L–1., (—) 10 

mmol L–1, (—) 15 mmol L–1, (—) 20 mmol L–1. 
 

 

A concentração escolhida de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H2O) foi a de     

20 mmol L–1, na qual se conseguiu um descoramento de 99,87%.  Para as concentrações de 5, 

10 e 15 mmol L–1, os descoramentos foram de 83,35%, 98,12% e 99,63%, respectivamente. 

Essa concentração foi a escolhida, uma vez que se refere ao ponto ótimo de tratamento.  Além 

disso, foi possível constatar-se que a concentração de ferro residual no efluente é muito pe-

quena, apesar de se ter utilizado a maior concentração de ferro inicial.  Contudo, a utilização 
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de 15 mmol L–1 de ferro poderia também ter sido escolhida, visto que se obteria uma alta re-

moção de cor (99,63%) e a formação de lodo seria reduzida em 25%. 

É de se notar que a diminuição de catalisador na reação Fenton pode prejudicar a sua 

eficiência (Figura 19b).  Este fato deve-se à redução da decomposição do H2O2, e conseqüen-

temente, da formação do HO•. 

 

Estudos sobre a utilização de maiores concentrações de ferro não foram realizados, na 

medida em que um dos objetivos deste trabalho era obter alta remoção de cor, com a menor 

formação possível de lodo.  Porém, de acordo com Behnajady, Modirshhahla e Ghanbary 

(2007), o aumento da concentração de ferro pode favorecer reações entre o H2O2 e o HO•, 

diminuindo a eficiência do processo. 

 

5.1.3.  Cinética de Descoramento 
 
 Inicialmente todos os experimentos foram realizados a um tempo de reação pré-

definido de 2 min.  Após a definição das condições ótimas de tratamento, estudos relaciona-

dos à cinética de reação foram realizados. 

 

 Repetiram-se os experimentos nas condições ótimas variando-se o tempo de 1 até 

10 min, sendo avaliadas a remoção de cor e a degradação da azorubina.  Os resultados obtidos 

encontram-se na Figura 20. 

 

Verifica-se que após 1 min de reação, não se observa aumentos na remoção de cor e 

nem na degradação da azorubina.  De fato, a partir desse tempo, tanto o descoramento quanto 

a degradação já são de aproximadamente 100%. 

 

Apesar de logo no primeiro minuto a remoção de cor apresentar valores muito próxi-

mos de 100%, o melhor tempo foi o de 4 min, apresentando um descoramento de 99,87%.  No 

entanto, o tempo de 1 min poderia ter sido o escolhido, pois o ganho na remoção de cor entre 

1 e 4 min é marginal. 

 

Vê-se então que o processo Fenton, uma vez otimizado, pode ser extremamente efici-

ente para a degradação e a conseqüente remoção de cor de soluções contendo azorubina.   
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Figura 20.    Cinética de (a) remoção de cor e (b) degradação da azorubina. 

 

 

Wang (2008) relata que a reação de degradação de corantes pelo processo Fenton o-

corre em dois estágios.  O primeiro é devido à reação entre Fe2+ e H2O2, ocorrendo a decom-

posição rápida do corante, enquanto o segundo é devido à reação entre Fe3+ e H2O2.  Esta po-

de ser a razão pela qual as degradações utilizando-se o processo Fenton ocorrem em minutos, 

enquanto que outros tipos de POA’s ocorrem em tempos maiores, muitas vezes em horas. 

 

O ponto ideal, obtido pelo planejamento experimental, para pH, razão [Fe2+]/[H2O2] e 

temperatura, foi 1,5; 0,64 e 39°C, respectivamente, onde em 4 minutos de reação, obteve-se 

99,87% de remoção da cor. 
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5.1.4. Verificação da quantidade de H2O2 residual 
 

Conforme a Tabela 7 observa-se que as quantidades de peróxido de hidrogênio, nas 

amostras tratadas, foram praticamente nulas para todos os pontos do planejamento, o que pro-

va que todo o peróxido de hidrogênio adicionado foi totalmente consumido, ou seja, a sua 

reação com os íons Fe2+ foi quase total.  A concentração residual de peróxido de hidrogênio 

no ponto ótimo de tratamento foi de 5,1 × 10–5 mol L–1, o que corresponde a 1,73 mg L–1.  

Esse resultado é bastante promissor, principalmente quando se avalia a possibilidade de se 

acoplar o processo Fenton, por exemplo, a um tratamento biológico.  Nesse caso, a concentra-

ção máxima de H2O2 seria de 10 mg L–1. 

 

Segundo Wang (2008), é de extrema importância encontrar a concentração ideal de 

H2O2 a utilizar-se no processo Fenton para o descoramento do corante, uma vez que uma ele-

vada concentração pode resultar no seqüestro de HO• e produzir radicais perhidroxilas, que 

são menos potentes, resultando assim num menor ataque dos radicais ao grupo cromóforo da 

molécula. 

 

De acordo com Behnajady, Modirshhahla e Ghanbary (2007), a redução significativa 

da concentração de H2O2 é devida tanto ao Fe2+ (na formação do HO•) quanto ao Fe3+ forma-

do no processo Fenton, o qual dá origem a radicais menos oxidantes, como é o caso do HOO•. 

 

5.1.5. Verificação da concentração de Ferro residual 
 

 Para todos os pontos do planejamento experimental, a quantidade de ferro residual no 

efluente apresentou valores bem inferiores aos permitidos para posterior descarte, isto é, infe-

riores a 15 mg L–1 (CONAMA, 2005), sendo que no ponto ótimo esse valor foi de 0,57 mg L–1.  

Este fato deve-se à precipitação quase total do ferro na forma de Fe(OH)3 após o ajuste do pH 

da solução para aproximadamente 10. 
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5.1.6. Análise Cromatográfica 
 

As análises cromatográficas demonstram que a azorubina, nas condições utilizadas, 

apresentou um pico com tempo de retenção (tR) de 1,486 min, quando monitorado a 517 nm.  

Após o tratamento (4 min), nota-se a ausência de qualquer substância, o que mostra o total 

desaparecimento do corante, conforme apresentado na Figura 21. 

 

Relativamente às análises cromatográficas monitoradas a 250 nm, nota-se que antes do 

tratamento a molécula corada também absorve (tR = 1,486 min) e que após o tratamento há o 

seu total desaparecimento;  contudo surge um outro pico, com tempo de retenção (tR) de 

2,030 min, conforme apresentado na Figura 22.  Esse fato indica o surgimento de uma ou 

mais substâncias formadas a partir da degradação da azorubina pelo processo Fenton. 
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Figura 21.   Cromatograma referente ao corante azorubina antes (—) e após (—) o tratamento Fenton monitora-

do a comprimento de onda de 517 nm. 
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Figura 22.   Cromatograma referente ao corante azorubina antes (—) e após (—) o tratamento Fenton monitora-
do a comprimento de onda de 250 nm. 
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5.1.7. Determinação do Carbono Orgânico Dissolvido (COD) 
 
 A determinação do carbono orgânico dissolvido (COD) é fundamental para quantificar 

a mineralização dos compostos orgânicos durante o tratamento.  Esta análise foi efetuada na 

amostra inicial e na correspondente ao ponto ótimo de tratamento, com duração de reação de 

4 min.  As concentrações de COD determinadas foram de 131 e 66,3 mg L–1 para as amostras 

inicial e tratada, respectivamente, perfazendo uma mineralização de 49,4%.  Este resultado 

não se deve à degradação incompleta da azorubina, uma vez que se obteve 100% de degrada-

ção, e sim, devido à formação de produtos mais difíceis de serem oxidados ao longo do pro-

cesso Fenton. 

 

Segundo Guaratini e Zanoni (2000), os compostos azóicos tendem a formar produtos 

resistentes à oxidação, tais como aminas, benzidinas etc., justificando-se, assim, os baixos 

valores de mineralização encontrados. 

 

Wang et al. (2004), ao estudarem a mineralização da azorubina pelo processo eletro-

Fenton com um catodo de fibra de carbono ativado, foi obtida uma mineralização de 70% 

após 360 min de reação, nas seguintes condições:  corrente =  0,36 A, [Fe2+] = 1 mmol L–1 e 

pH = 3.  Wang et al. (2008) mostraram que, pelo processo foto eletro-Fenton, utilizando-se 

catodo de fibra de carbono ativado, a azorubina pode ser mineralizada mais eficientemente do 

que em relação ao processo eletro-Fenton, obtendo-se uma remoção de COT maior do que 

94% após 360 min de irradiação. 

 

Percebe-se, então, a necessidade de se ter condições oxidantes mais vigorosas e um 

tempo de tratamento maior para que se obtenham porcentagens maiores de mineralização para 

a azorubina e, provavelmente, para outros corantes azo. 

 

5.1.8. Avaliação da Fitotoxicidade 
 

Com esta análise, foi possível verificar se o processo Fenton foi capaz ou não de re-

mover a fitotoxicidade inicial da solução de azorubina.  O índice de germinação (IG) foi de-

terminado para a solução inicial e para a amostra do ponto ótimo, tratado pelo processo Fen-

ton.  A azorubina não apresentou fitotoxicidade na concentração usada, na medida em que os 
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índices de germinação, para todas as diluições, apresentaram valores superiores aos da solu-

ção-controle, ou seja, superiores a 100%, sendo possível que este corante tenha sido usado 

pelas sementes como nutriente.  Portanto, não foi possível, para a amostra inicial, calcular-se 

a CE50(%). 

 

A CE50(%) mede a diluição do efluente tratado na qual o crescimento das raízes dimi-

nui em 50%.  Para a amostra tratada, a CE50(%) estimada foi de 07,3
97,268,89 +

− .  Este resultado 

indica que a metodologia aplicada tornou o efluente levemente tóxico.  O aumento da fitoto-

xicidade deve-se à(s) substância(s) geradas no processo Fenton e que não foram degradadas. 

 

 

5.2. Tartrazina 
 

5.2.1. Planejamento Composto Central para o Descoramento da Tartrazina 
 

A descrição dos 20 experimentos, para o corante tartrazina, e a relação entre os seus 

valores experimentais reais e codificados, selecionados neste trabalho, podem ser observados 

na Tabela 10.  Da mesma forma que a azorubina, os ensaios foram realizados de forma aleató-

ria, de modo a minimizar os erros sistemáticos e os valores utilizados no programa Statistica® 

foram codificados para que todas as variáveis tivessem a mesma relevância (peso) no trata-

mento dos dados estatísticos. 

 

Na oxidação com o processo Fenton seis variáveis foram consideradas.  Os fatores uti-

lizados foram a razão [Fe2+]/[H2O2] (x1), o pH (x2) e a temperatura (x3), sendo que as variá-

veis-resposta a porcentagem da remoção de cor e as concentrações residuais de peróxido de 

hidrogênio e de ferro. 

 

A Figura 23 apresenta os espectros na região do visível antes e após a realização do 

processo Fenton para os 20 experimentos planejados.  Observa-se a grande diferença entre as 

áreas dos espectros, condizente com uma eficiência de quase 100% para o descoramento do 

corante tartrazina.  Essa redução significativa demonstra a alta eficácia do processo Fenton 

para esse corante. 
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Tabela 10.  Matriz do Planejamento realizado referente ao corante tartrazina. 

Ensaios 
Fatores Variáveis-resposta 

x1 x2 x3 
Remoção de 

Cor (%) 
[H2O2] Residual 
(× 10–4 mol L–1) 

[Fe] Residual 
(mg L– 1) 

1 –1 –1 1 99,85 0,68 0,86 
2 1 –1 1 98,70 0,17 0,87 
3 1 1 1 96,03 0,88 8,76 
4 –1 1 1 99,69 0,00 1,84 
5 –1,682 0 0 99,53 0,02 0,87 
6 0 0 –1,682 99,95 0,21 1,06 
7 –1 –1 –1 99,57 0,06 0,92 
8 0 0 0 99,62 0,18 0,87 
9 0 –1,682 0 99,25 0,13 1,43 

10 0 0 1,682 98,70 0,16 0,89 
11 1 –1 –1 95,38 0,38 1,02 
12 1 1 –1 99,43 1,65 1,08 
13 0 0 0 98,12 0,14 0,93 
14 1,682 0 0 99,22 0,23 1,09 
15 0 1,682 0 99,82 0,00 2,50 
16 –1 1 –1 99,85 0,00 0,91 
17 0 0 0 99,56 0,21 1,03 
18 0 0 0 99,59 0,19 0,97 
19 0 0 0 99,66 0,22 1,17 
20 0 0 0 99,23 0,22 1,86 

 Obs:  10 mg L–1 representam 2,94 × 10–4 mol L–1. 
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Figura 23.   Espectros de absorção na região do visível antes e após o tratamento Fenton, demonstrando o desco-

ramento da solução contendo 333 mg L–1 de tartrazina. 
 

 

O modelo que melhor ajustou-se aos dados experimentais para a tartrazina foi obtido 

pelo mesmo procedimento que a azorubina.  Chegou-se então a um modelo com 8 parâmetros, 

conforme mostra a Equação 69, cujas estimativas são mostradas na Tabela 11. Pela Equação 

89 pode-se verificar que o fator temperatura apresentou-se estatisticamente não-significativo. 

Verifica-se que todos os parâmetros são estatisticamente significativos, na medida em que os 

erros apresentam tamanhos relativamente pequenos e menores que os próprios parâmetros. 
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  (89)

 
Tabela 11.  Estimativa dos parâmetros para o modelo da tartrazina. 

Parâmetros Coeficientes Limites de Confiança 

b0 99,46 ± 0,062 
b1 – 0,553 ± 0,064 
b2 – 0,125 ± 0,064 
b12 – 0,713 ± 0,041 
b11 – 0,146 ± 0,054 
b112 – 0,660 ± 0,044 
b122 – 0,760 ± 0,044 
b1122 – 0,166 ± 0,044 

 

 

Assim como para a azorubina, além dos limites de confiança de cada parâmetro, reali-

zou-se também uma análise da variância (ANOVA) com o objetivo de se verificar o grau de 

ajuste do modelo aos dados experimentais.  O resultado encontra-se na Tabela 12. 

 
Tabela 12.  Análise da Variância para o descoramento do corante tartrazina. 

Fonte de Variação SQ Nº de g.l. MQ 
Regressão 28,59 7 4,085 
Resíduos 0,411 12 0,030 
Falta de ajuste 0,411 7 0,059 
Erro puro 0,120 5 0,024 
Total 29,00 19  
 
% de variação explicada (R2) 
% máxima de variação explicável 

 
0,986 
0,996 

  

 

 

O ajuste do modelo pode ser primeiramente verificado pelo coeficiente de determina-

ção (R2).  Obteve-se um valor de 0,986, significando que o modelo explica 98,6% dos 99,6% 

de variação teoricamente explicável.  Como estes valores se encontram muito próximos, po-

de-se dizer que esta modelagem é adequada. 

 

Outra verificação é a comparação entre a razão MQR/MQr (média quadrática da re-

gressão dividida pela média quadrática dos resíduos) e a estatística F.  Quanto maior a razão 

for em relação ao F crítico, melhor é o ajuste do modelo.  Os valores obtidos para a razão e 

para o F crítico (F7,12) foram 136,17 e 2,91, respectivamente.  Ou seja, a razão é aproximada-

mente 47 vezes maior o que também indica um ajuste adequado do modelo. 
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Por último, verifica-se a razão MQfaj/MQep (média quadrática da falta de ajuste dividi-

da pela média quadrática do erro puro) e a estatística F.  Aqui, quanto menor a razão for em 

relação ao F crítico, melhor é o ajuste.  Os valores obtidos para a razão e para o F crítico (F7,5) 

foram 2,46 e 4,88, respectivamente.  Como a razão é aproximadamente 2 vezes menor, o mo-

delo pode ser considerado válido (sem falta de ajuste). 

 

Uma vez validado o modelo, partiu-se para a determinação do ponto ótimo de trata-

mento.  Utilizou-se então o pacote Solver que, a partir do método dos mínimos quadrados, 

estimou os seguintes valores para os fatores:  pH = 2,8; e  razão [Fe2+]/[H2O2] = 0,32.  A pre-

visão do programa é que, com esse conjunto de fatores, consiga-se uma remoção de cor de 

99,89%. 

 

A partir da Equação 89 traçou-se, pelo programa Statistica®, o gráfico de contorno que 

mostra o ponto ótimo de tratamento estimado.   

 

O gráfico de contorno da interação entre os fatores, que mostra as condições ótimas de tra-

tamento para a tartrazina por um tempo de reação de 2 min, podem ser observados na Figura 24.  
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Figura 24.   Gráfico de contorno representando a superfície de resposta para o descoramento da tartrazina 
 

 

Uma ampla faixa pode ser observada na superfície de resposta na qual se obtém remo-

ções de cor na ordem dos 100%, demonstrando a boa robustez do processo Fenton para o des-

coramento da tartrazina. Este fato é explicado da mesma forma que foi para azorubina. 
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Behnajady, Modirshahla e Ghanbary (2007) estudaram a cinética de descoramento de 

uma solução contendo a tartrazina, pelo processo Fenton e, a partir da análise univariada, oti-

mizaram em 98% de remoção de cor, nas condições:  concentração inicial de corante = 

50 mg L–1;  [Fe2+] = 13,95 mg L–1;  [H2O2] = 500 mg L–1;  pH = 3;  e tempo = 60 min. 

 

Daneshvar et al. (2007), aplicaram o processo de eletrocoagulação para o descoramen-

to da tartrazina.  Os autores obtiveram uma remoção de cor de 98% nas seguintes condições:  

concentração inicial de corante = 50 mg L–1;  densidade de corrente = 112,5 A m–2;  pH = 6;  e 

tempo = 5 min. 

 

Modirshahla, Behnajady e Ghanbary (2007), estudaram o descoramento da tartrazina 

pelo processo Fenton e obtiveram um descoramento de 97,4% nas seguintes condições:  

[tartrazina] = 40  mg L–1;  [H2O2] = 500 mg L–1;  [Fe2+] =19,46 mg L–1;  e pH = 3; tempo de 

reação = 20 min 

 

5.2.2. Quantidade de Catalisador 
 

A Figura 25a mostra as massas de FeSO4⋅7H2O testadas (correspondentes a 5, 10, 15 e 

20 mmol L–1) em relação à porcentagem de descoramento e a Figura 25b as respectivas varre-

duras na região do visível. 

 

A concentração escolhida de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H2O) foi a de     

15 mmol L–1, na qual se conseguiu um descoramento de 99,89%.  Para as concentrações de 5, 

10 e 20 mmol L–1, os descoramentos foram de 94,37; 98,61 e 99,97%, respectivamente.  

 

É de se notar que mesmo com concentração de 15 mmol L–1, ou seja, menor do que a 

utilizada para o tratamento da azorubina, a remoção de cor foi ligeiramente superior para a 

tartrazina.  Esse fato deve-se provavelmente à maior estabilidade da molécula de azorubina.  

Além do mais, a quantidade de lodo pôde ser reduzida em 25%. 
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Figura 25.   Estudo da concentração ótima de catalisador (Fe2+):  (a) concentração × % de descoramento e (b) 
espectros de absorbância no visível.  Concentração de FeSO4⋅7H2O:  (—) 5 mmol L-1 , (—) 10 mmol L-1, 

(—) 15 mmol L-1 , (—) 20 mmol L-1 . 
 

 

A diminuição da quantidade de ferro utilizado de 20 mmol L-1 para 15 mmol L-1 fez 

com que a quantidade de H2O2 utilizada na reação diminuísse também, de 0,0625 mol L-1 para 

0,0469 mol L-1, para uma razão[Fe2+]/[H2O2] de valor 0,32.  

 

5.2.3.  Cinética de Descoramento 
 
 Inicialmente todos os experimentos foram realizados a um tempo de reação pré-

definido de 2 min.  Após a definição das condições ótimas de tratamento, estudos relaciona-

dos à cinética de reação foram realizados. 

 

 Repetiram-se os experimentos nas condições ótimas variando-se o tempo de 1 até 

10 min, sendo avaliadas a remoção de cor e a degradação da tartrazina.  Os resultados obtidos 

encontram-se na Figura 26. 
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Figura 26.    Cinética de (a) remoção de cor e (b) degradação da tartrazina. 

 

 

Verifica-se que após 1 min de reação, não se observa aumentos na remoção de cor e 

nem na degradação da tartrazina.  De fato, a partir desse tempo, tanto o descoramento quanto 

a degradação já são de aproximadamente 100%. 

 

Da mesma forma que a azorubina, a tartrazina apresenta elevada porcentagem de re-

moção de cor, 99,89%.  Esse valor foi encontrado logo no primeiro minuto de reação. 

 

Vê-se então que o processo Fenton, uma vez otimizado, pode ser extremamente efici-

ente para a degradação e a conseqüente remoção de cor de soluções contendo tartrazina.  Este 

fato foi explicado quando se mencionou sobre a azorubina. 

 

O ponto ideal, obtido pelo planejamento experimental, para pH e razão [Fe2+]/[H2O2], 

foi 2,8 e 0,32 respectivamente, onde em 1 min de reação, obteve-se 99,89% de remoção da cor. 

 



                          Estudo da Otimização do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo 
 

 
83 

5.2.4. Verificação da quantidade de H2O2 residual 
 

Conforme a Tabela 10 observa-se que as quantidades de peróxido de hidrogênio, nas 

amostras tratadas, foram praticamente nulas para todos os pontos do planejamento, o que pro-

va que todo o peróxido de hidrogênio adicionado foi totalmente consumido, ou seja, a sua 

reação com os íons Fe2+ foi quase total.  A concentração residual de peróxido de hidrogênio 

no ponto ótimo de tratamento foi de 7,0 × 10–5 mol L–1, o que corresponde a 0,24 mg L–1.  

Novamente, esse resultado é bastante promissor, considerando-se o acoplamento com um tra-

tamento biológico.  

 

 

5.2.5. Verificação da concentração de Ferro residual 
 

Para todos os pontos do planejamento experimental, a quantidade de ferro residual no 

efluente apresentou valores bem inferiores aos permitidos para posterior descarte, sendo que 

no ponto ótimo esse valor foi de 0,94 mg L–1.  

 

 

5.2.6. Análise cromatográfica 
 

As análises cromatográficas para a tartrazina, semelhantemente ao ocorrido com a azo-

rubina, mostraram um pico com tempo de retenção (tR) de 1,461 min, quando monitorado a 

429 nm.  Após o tratamento (1 min), nota-se a ausência de qualquer substância, o que mostra 

o total desaparecimento do corante, conforme apresentado na Figura 27. 

 

Relativamente às análises cromatográficas monitoradas a 250 nm, nota-se que antes do 

tratamento a molécula corada também absorve (tR = 1,461 min) e que após o tratamento há o 

seu total desaparecimento, contudo surge um outro pico, com tempo de retenção (tR) de 

1,955 min, conforme apresentado na Figura 28.  Esse fato indica o surgimento de uma ou 

mais substâncias formadas a partir da degradação da azorubina pelo processo Fenton. 

 

 



                          Estudo da Otimização do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo 
 

 
84 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0 1 2 3 4 5
In
te
ns
id
ad
e 
(m

A
U
)

tempo (min)  
Figura 27.   Cromatograma referente ao corante tartrazina antes (—) e após (—) o tratamento Fenton monitora-

do a comprimento de onda de 429 nm. 
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Figura 28.   Cromatograma referente ao corante tartrazina antes (—) e após (—) o tratamento Fenton monitora-
do a comprimento de onda de 250 nm. 

 

 

5.2.7. Determinação do Carbono Orgânico Dissolvido (COD) 
 
  Esta análise foi efetuada na amostra inicial e na correspondente ao ponto ótimo de 

tratamento, com duração de reação de 1 min.  As concentrações de COD determinadas foram 

de 95 e 60,5 mg L–1 para as amostras inicial e tratada, respectivamente, perfazendo uma mine-

ralização de 36,3%.  Este resultado não se deve à degradação incompleta da tartrazina, uma 

vez que se obteve 100% de degradação, e sim, devido à formação de produtos mais difíceis de 

serem oxidados ao longo do processo Fenton. 

 

Em comparação com a azorubina, verificou-se que houve uma diminuição de, aproxi-

madamente 13% na remoção da matéria orgânica. Este fenômeno ocorre devido à provável 
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diferença entre as estruturas moleculares de cada corante e à(s) diferente(s) substância(s) for-

mada(s) ao longo do processo Fenton. 
 

Percebe-se, então, a necessidade de se ter condições oxidantes mais vigorosas e um 

tempo de tratamento maior para que se obtenham porcentagens maiores de mineralização para 

a tartrazina, da mesma forma que foi para a azorubina. 

 

 

5.2.8. Verificação da Fitotoxicidade 
 

O índice de germinação (IG) foi determinado para a solução inicial e para a amostra do 

ponto ótimo, tratado pelo processo Fenton.  A tartrazina não apresentou fitotoxicidade na con-

centração usada, na medida em que os índices de germinação, para todas as diluições, apre-

sentaram valores superiores aos da solução-controle, ou seja, superiores a 100%, sendo possí-

vel que este corante tenha sido usado pelas sementes como nutriente.  Portanto, não foi possí-

vel, para a amostra inicial, calcular-se a CE50(%). 

 

Para a amostra tratada, a CE50(%) estimada foi de 62,6
16,600,89 +

− .  Este resultado indica 

que a metodologia aplicada tornou o efluente levemente tóxico.  O aumento da fitotoxicidade 

deve-se à(s) substância(s) geradas no processo Fenton e que não foram degradadas, como 

pode ser observado por meio da análise de COD. 

 

5.3. Influência dos Aditivos 
 

5.3.1. Azorubina 
 

Os experimentos para o descoramento da solução, composta por 333 mg L-1 de azoru-

bina,  2,5% (em massa por volume) de igualizante e  1,5 g L-1 de anti-espumante  pelo proces-

so Fenton, foi realizado para as condições ótimas de tratamento encontrado previamente pelo 

planejamento experimental. 
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A Figura 29 apresenta os espectros na região do visível antes e após a realização do 

processo Fenton para os experimentos realizados.  Observa-se a grande diferença entre as 

áreas dos espectros, condizente com uma eficiência de quase 100% para o descoramento do 

corante azorubina.  Essa redução significativa demonstra a alta eficácia do processo Fenton. 
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Figura 29.   Espectros de absorção na região do visível antes e após o tratamento Fenton, demonstrando o desco-
ramento da solução contendo 333 mg L–1 do corante azorubina + aditivos. 

 

 

Os experimentos nas condições ótimas variando-se o tempo de 1 até 10 min, sendo a-

valiadas a remoção de cor e a degradação da azorubina, mas agora na presença dos aditivos.  

Os resultados obtidos encontram-se na Figura 31. 

 

Verifica-se que após 1 min de reação, não se observa aumentos na remoção de cor e 

nem na degradação da azorubina. 

 

O tempo ótimo escolhido foi de 1 min para a remoção de cor de 89%.  Uma das razões 

para esta escolha foi que para os outros tempos de reação não houve mudança significativa, 

como ocorreu para os corantes em meio aquoso.  

 

Contudo, e apesar de ocorrer uma diminuição acentuada na remoção de cor de 99,87% 

para 89%, após a adição dos aditivos (Figura 30a), o processo Fenton, ainda continua a ser 

eficiente para a degradação do corante, como se pode observar pela Figura 30b. 

 



                          Estudo da Otimização do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo 
 

 
87 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cor/Cor0

tempo (min)  
(a) 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

A517/A

tempo (min)  
(b) 

Figura 30.    Cinética de (a) remoção de cor e (b) degradação da azorubina + aditivos. 

 

 

A concentração de peróxido de hidrogênio foi nula, para o ponto ótimo de tratamento, 

o que prova que todo o peróxido de hidrogênio adicionado foi totalmente consumido, ou seja, 

a sua reação com os íons Fe2+ foi quase total, apesar da presença de outras substâncias. 

 

A concentração residual de ferro foi de 0,82 mg L–1, bem inferiores aos permitidos pa-

ra posterior descarte.  Este resultado é ótimo no sentido de ainda continuar a ocorrer a precipi-

tação quase total do ferro na forma de Fe(OH)3 mesmo após a adição dos aditivos. 

 

As concentrações de carbono orgânico dissolvido (COD), na amostra inicial e na tra-

tada por 1 min, foram de 6.582 e 5.535 mg L–1, respectivamente, perfazendo uma mineraliza-

ção de 29,3%.  Este resultado não se deve à degradação incompleta da azorubina, uma vez 

que se obteve aproximadamente 100% de degradação, e sim, devido à formação de produtos 

mais difíceis de serem oxidados ao longo do processo Fenton.  Houve uma diferença bastante 

acentuada em relação à azorubina em meio aquoso (29,3%).  Comprova-se, então, a diminui-

ção da eficiência do processo Fenton quando os aditivos são adicionados.  
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O índice de germinação (IG) foi determinado para a solução inicial e para a amostra do 

ponto ótimo, tratado pelo processo Fenton.  A azorubina apresentou toxicidade na concentra-

ção inicial.  Para a amostra inicial, a CE50(%) foi de 60,1
27,116,6 +

−  .  

 

Para a amostra tratada, a CE50(%) estimada foi de 34,1
16,173,8 +

− .  Este resultado indica que 

a metodologia aplicada não tornou o efluente tóxico, na medida em que a diferença entre as 

CE50(%) não é estatisticamente significativa.  Isso acontece porque são os aditivos são os 

principais responsáveis por conferirem toxicidade à solução. 
 

5.3.2. Tartrazina 
 

Os experimentos para o descoramento da solução, composta por 333 mg L-1 de tartra-

zina,  2,5% (em massa por volume) de igualizante e  1,5 g L-1 de anti-espumante  pelo proces-

so Fenton, também foi realizado para as condições ótimas de tratamento encontrado previa-

mente pelo planejamento experimental. 

 

A Figura 31 apresenta os espectros na região do visível antes e após a realização do 

processo Fenton para os 10 experimentos realizados.  Observa-se a grande diferença entre as 

áreas dos espectros, condizente com uma eficiência de quase 100% para o descoramento do 

corante azorubina, juntamente com os aditivos.  Essa redução significativa continua demons-

trando a alta eficácia do processo Fenton. 
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Figura 31.    Espectros de absorção na região do visível antes e após o tratamento Fenton, demonstrando o des-

coramento da solução contendo 333 mg L–1 do corante tartrazina + aditivos. 
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Os experimentos nas condições ótimas variando-se o tempo de 1 até 10 min, sendo   

avaliadas a remoção de cor e a degradação da tartrazina, mas agora na presença dos aditivos.  

Os resultados obtidos encontram-se na Figura 32. 

 

Verifica-se que após 1 min de reação, não se observa aumentos na remoção de cor e 

nem na degradação da tartrazina.   

 

O tempo ótimo escolhido foi de 1 min para a remoção de cor de 94%.  Uma das razões pa-

ra esta escolha foi que para os outros tempos de reação não houve mudança significativa, como 

ocorreu para os corantes em meio aquoso, como já foi mencionado no estudo da azorubina. 
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Figura 32.    Cinética de (a) remoção de cor e (b) degradação da tartrazina + aditivos. 

 

Contudo, e apesar de ocorrer uma diminuição acentuada na remoção de cor de 99,89% 

para 94%, após a adição dos aditivos, o processo Fenton, ainda continua a ser eficiente para a 

degradação e a conseqüente remoção de cor de soluções. Além do mais, a tartrazina respon-

deu melhor à presença dos aditivos, quanto à remoção de cor, relativamente à azorubina 
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Comparando os dois corantes na presença dos aditivos, verificou-se que ocorreu uma 

maior remoção de cor para a tartrazina (94%) do que para a azorubina (89%). Apesar de a 

diferença não ser tão discrepante, ela pode existir devido à estabilidade da molécula azorubina 

ser maior do que a tartrazina. 

 

As quantidades de peróxido de hidrogênio, nas amostras tratadas, foram praticamente 

nulas, o que prova que todo o peróxido de hidrogênio adicionado foi totalmente consumido, 

ou seja, a sua reação com os íons Fe2+ foi quase total, apesar da presença de uma substância 

orgânica a mais. 
  
A concentração residual de ferro foi de 0,90 mg L–1, bem inferiores aos permitidos pa-

ra posterior descarte.  Este resultado é ótimo no sentido de ainda continuar a ocorrer a precipi-

tação quase total do ferro na forma de Fe(OH)3 mesmo após a adição dos aditivos. 

 

As concentrações de carbono orgânico dissolvido (COD), na amostra inicial e na tra-

tada por 1 min, foram de 5.287 e 4.515 mg L–1, respectivamente, perfazendo uma mineraliza-

ção de 14,6%.  Este resultado não se deve à degradação incompleta da azorubina, uma vez 

que se obteve aproximadamente 100% de degradação, e sim, devido à formação de produtos 

mais difíceis de serem oxidados ao longo do processo Fenton.  Houve uma diferença bastante 

acentuada em relação à tartrazina em meio aquoso, para qual a remoção de COD foi de 

36,2%.  Comprova-se, então, a diminuição da eficiência do processo Fenton quando mais 

substâncias são adicionadas.  

 

O teste de fitotoxicidade também foi realizado de modo a averiguar a influência dos 

aditivos na tartrazina. 

 

O índice de germinação (IG) foi determinado para a solução inicial e para a amostra do 

ponto ótimo, tratado pelo processo Fenton.  A tartrazina apresentou fitotoxicidade na solução 

inicial.  Para a amostra inicial, a CE50(%) foi de 23,1
11,155,12 +

− .  

 

Para a amostra tratada, a CE50(%) estimada foi de 84,0
78,050,14 +

− .  Este resultado indica que 

a metodologia aplicada não tornou o efluente tóxico, na medida em que a diferença entre as 
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CE50(%) não é estatisticamente significativa.  Isso acontece porque são os aditivos que confe-

rem toxicidade à solução. 

 

Na presença dos aditivos, a azorubina se mostrou levemente mais tóxica que a tartra-

zina.  Contudo, para ambos os corantes o tratamento, descorou as soluções e não as tornou 

tóxica, visto que a diferença entre a antes e após o tratamento, a CE50(%) não é estatistica-

mente significativa. 

 

 

5.4. Mistura Azorubina + Tartrazina  
 

Os experimentos de descoramento da mistura entre a azorubina e a tartrazina, com 

concentração final de 666 mg L–1, pelo processo Fenton, foi realizado para as condições óti-

mas de tratamento encontrado a parir da média entre os pontos ótimos da azorubina e da tar-

trazina em separado. 

 

A Figura 33 apresenta os espectros na região do visível antes e após a realização do 

processo Fenton para os experimentos realizados.  Observa-se a grande diferença entre as 

áreas dos espectros, condizente com uma eficiência de quase 100% para o descoramento da 

mistura entre a azorubina e a tartrazina.   

 

 

 
Figura 33.   Espectros de absorção na região do visível antes e após o tratamento Fenton, demonstrando o desco-

ramento da mistura entre a azorubina e a tartrazina contendo uma concentração final de 666 mg L–1. 
 

 

O resultado dos experimentos nas condições ótimas variando-se o tempo de 1 até 

10 min, sendo avaliada a remoção de cor da mistura, encontra-se na Figura 34. 
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Figura 34.   Cinética de remoção de cor para a mistura entre a azorubina e a tartrazina. 

 

Verifica-se que após 1 min de reação, não se observam aumentos na remoção de cor 

da mistura.  De fato, a partir desse tempo, tanto o descoramento já é de aproximadamente 

100%.  O tempo ótimo escolhido foi de 2 min com uma remoção de cor de 99,50%.  As con-

dições do tratamento foram:  razão [Fe2+]/[H2O2] = 0,48;  pH = 2,82;  e temperatura = 39ºC. 

 

As quantidades de peróxido de hidrogênio, nas amostras tratadas, foram aproximada-

mente nulas para todos os experimentos, o que prova que todo o peróxido de hidrogênio adi-

cionado foi totalmente consumido, ou seja, a sua reação com os íons Fe2+ foi quase total. 

 

A concentração residual de ferro foi de 0,69 mg L–1, bem inferiores aos permitidos pa-

ra posterior descarte.  Este resultado é ótimo no sentido de ainda continuar a ocorrer a precipi-

tação quase total do ferro na forma de Fe(OH)3. 

 

As concentrações de carbono orgânico dissolvido (COD), na amostra inicial e na tra-

tada por 2 min, foram de 231 e 83,5 mg L–1, respectivamente, perfazendo uma mineralização 

de 62,4%.  Este resultado não se deve à degradação incompleta da mistura, uma vez que se 

obteve aproximadamente 100% de degradação, e sim, devido à formação de produtos mais 

difíceis de serem oxidados ao longo do processo Fenton.  Em relação às mineralizações obti-

das com a azorubina (58,6%) e a tartrazina (36,4%) em separado, a alcançada com a mistura 

foi ligeiramente superior. 

 

Relativamente ao teste de fitototoxicidade, a mistura não apresentou fitotoxicidade na 

concentração usada, na medida em que os índices de germinação, para todas as diluições, a-

presentaram valores superiores aos da solução-controle, ou seja, superiores a 100%, sendo 
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possível que este corante tenha sido usado pelas sementes como nutriente.  Portanto, não foi 

possível, para a amostra inicial, calcular-se a CE50. 

 

Para a amostra tratada, a CE50(%) estimada foi de 80,2
93,261,61 +

− .  Este resultado indica que 

a metodologia aplicada tornou o efluente tóxico.  É de se notar que a solução da mistura entre 

os corantes ficou mais tóxica do que as soluções da azorubina e tartrazina em separado. Este 

fato deve-se provavelmente à formação de substância(s) mais tóxica(s), uma vez que se está a 

aumentar o número de moléculas orgânicas em solução e conseqüentemente a quantidade de 

possíveis reações. 

 

 

5.4. Mistura Azorubina + Tartrazina e Aditivos 
 

O estudo entre a mistura dos dois corantes, com concentração final de 666 mg L–1, 

juntamente com os aditivos, também foi realizados através da média entre os pontos ótimos de 

tratamento, gerados pelo planejamento estatístico. 

 

A Figura 35 apresenta os espectros na região do visível antes e após a realização do 

processo Fenton para os experimentos realizados.  Observa-se a grande diferença entre as 

áreas dos espectros, condizente com uma eficiência de quase 100% para o descoramento da 

mistura entre a azorubina, a tartrazina e os aditivos. 

 

 
Figura 35.   Espectros de absorção na região do visível antes e após o tratamento Fenton, demonstrando o desco-

ramento da mistura entre a azorubina e a tartrazina, com uma concentração final de 666 mg L–1 e os aditivos. 
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O resultado dos experimentos nas condições ótimas variando-se o tempo de 1 até 

10 min, sendo avaliada a remoção de cor da mistura, encontra-se na Figura 36.  Observa-se 

que o aumento de tempo de reação não se justificaria, visto que a variação é mínima.  No en-

tanto, o tempo de reação escolhido foi 2 min devido a ser aproximadamente o tempo médio de 

reação entre os dois corantes. 
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Figura 36.   Cinética de remoção de cor para a mistura entre a azorubina, a tartrazina e os aditivos. 

 

 

Verifica-se, após 2 min de reação obteve-se 86,26% de remoção de cor, para as condi-

ções ótimas de tratamento de:  razão [Fe2+]/[H2O2] = 0,48;  pH = 2,82;  e temperatura = 39ºC. 

 

Contudo, e apesar de ocorrer uma diminuição acentuada na remoção de cor de 92% e 

94% para a azorubina e tartrazina com os aditivos, respectivamente, para 86,26%, o processo 

Fenton, ainda continua a ser eficiente para a remoção de cor de soluções.  Esta diminuição 

deve-se à maior concentração de matéria orgânica presente na solução por conta dos aditivos. 

 

As quantidades de peróxido de hidrogênio, nas amostras tratadas, foram aproximada-

mente nulas para todo o ponto ótimo de tratamento, o que prova que todo o peróxido de hi-

drogênio adicionado foi totalmente consumido, ou seja, a sua reação com os íons Fe2+ foi qua-

se total. 
 

Relativamente à quantidade de ferro residual, nas condições ótimas de tratamento, este 

apresentou valores de 0,60 mg L–1.  Este resultado é ótimo no sentido de ainda continuar a 

ocorrer a precipitação quase total do ferro na forma de Fe(OH)3. 
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A partir da determinação do carbono orgânico dissolvido (COD) verificou-se que na 

amostra inicial e na correspondente ao ponto ótimo de tratamento, com duração de reação de 

2 min, foram de 4.567 e 4.721 mg L–1 para as amostras inicial e tratada, respectivamente, per-

fazendo uma mineralização de 11,0%.  Este resultado não se deve à degradação incompleta da 

mistura, uma vez que se obteve quase 100% de degradação, e sim, devido à formação de pro-

dutos mais difíceis de serem oxidados ao longo do processo Fenton.  Em relação à tartrazina 

com os aditivos (9,7%), observa-se que o tratamento Fenton foi ligeiramente mais eficiente. 

Contudo, para a azorubina (15,90%) esse fato não se revelou.  Porém é de se notar que a dife-

rença entre eles não é assim tão significativa e que, além disso, para o tratamento da azorubi-

na, a reação ocorreu em 4 min, enquanto que para a tartrazina esse tempo foi de 1 min. 

 

O teste de fitotoxicidade também foi realizado de modo a averiguar a influência da 

mistura entre os corantes com os aditivos. 

 

O índice de germinação (IG) foi determinado para a solução inicial e para a amostra do 

ponto ótimo, tratado pelo processo Fenton.  A solução inicial apresentou toxicidade, na qual a  

CE50(%) foi de 30,4
75,264,7 +

− . 

 

Para a amostra tratada, a CE50(%) estimada foi de 84,1
42,131,6 +

− .  Este resultado indica que 

a metodologia aplicada não tornou o efluente tóxico, na medida em que a diferença entre a 

CE50(%) não é estatisticamente significativa. 

 

Em comparação entre todos os sistemas estudados verificou-se que na ausência dos a-

ditivos, as soluções não apresentam toxicidade. Porém apos a adição destes ocorre um aumen-

to significativo. 
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6. CONCLUSÕES 
 

 

Ao longo deste estudo várias leituras podem ser retiradas.  A realização do planeja-

mento composto central, pelo Statistica®, revelou-se de extrema importância.   Esta ferramen-

ta estatística avaliou a variação de todos os fatores que influenciam o processo Fenton de for-

ma multivariada, minimizando-se assim os erros sistemáticos e o número de experimentos. 

 

Relativamente aos corantes estudados, tanto a azorubina como a tartrazina apresenta-

ram alta remoções de cor para todos os experimentos do planejamento experimental, mostran-

do a grande robustez da técnica.  A condição ótima de tratamento foi determinada e, a alta 

remoção de cor e a degradação dos corantes foram observadas pela técnica de espectroscopia 

e CLAE.  As concentrações de peróxido de hidrogênio e de ferro total residuais, para ambos 

os corantes, encontraram-se bem inferiores aos limites, comprovando assim a eficácia do tra-

tamento.  Contudo, a remoção de matéria orgânica foi superior para a azorubina, na medida 

em que o seu tempo de reação também foi superior.  Pelas análises cromatográficas verificou-

se a formação de outra(s) substância(s) que podem justificar o leve aumento da toxicidade.   

 

Com a adição dos aditivos e, em relação ao tratamento em meio aquoso, provou-se que 

há uma diminuição significativa da remoção de cor, da análise de COT e da fitotoxicidade do 

efluente tratado. Além disso, a degradação dos corantes torna-se inferior, especialmente para a 

azorubina, que foi a que apresentou menor valor.  As concentrações de peróxido e de ferro 

residuais continuam inferiores aos valores máximos aceitáveis.  É de se notar que a concen-

tração de peróxido é nula para o ponto ótimo de tratamento, ao passo que a mineralização da 

matéria orgânica é menor e a amostra tratada tem a sua fitotoxicidade aumentada, concluindo-

se assim que a eficiência do tratamento é negativamente influenciada pela presença dos aditi-

vos utilizados pelas indústrias. 

 

Com a mistura dos corantes, em meio aquoso, relativamente aos corantes em separado, 

houve uma redução no descoramento e um aumento da fitotoxicidade, mostrando a possível 

formação de outra(s) substância(s) mais resistente(s) à oxidação.  Contudo, ocorreu a comple-

ta degradação do corante nos primeiros dois minutos de tratamento.  A concentração de peró-
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xido residual foi nula, enquanto que a do ferro foi praticamente o mesmo que a azorubina e 

superior a da tartrazina.  A remoção do COD foi superior em relação a ambos os corantes.   

 

O sistema constituído pelos dois corantes e pelos aditivos, em relação ao meio aquoso, 

obteve-se o decréscimo significativo na remoção da cor, na fitotoxicidade e na análise do 

COD, provando mais uma vez que o fator determinante são os aditivos. A completa degrada-

ção do corante foi verificada. A concentração de peróxido residual foi nula obtendo-se o 

mesmo resultado, enquanto que a do ferro foi inferior. 

 

Em suma, o processo Fenton foi extremamente eficaz para os corantes azorubina e tar-

trazina, na medida em que se obtiveram altas porcentagens de remoção de cor e baixos valo-

res de peróxido de hidrogênio e de ferro.  A diminuição da remoção deve-se, provavelmente à 

formação de outra(s) substância(s), enquanto que, o aumento da fitotoxicidade dos corantes 

deve-se à adição dos aditivos. 
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS 
 

 

• Estudar as rotas de degradação dos corantes azorubina e tartrazina, de modo a esclarecer 

as diferenças de comportamento no processo Fenton. 

 

• Estudar o mecanismo de degradação dos aditivos.  Em seguida, realizar um estudo mais 

aprofundado sobre a toxicidade dos aditivos, tentando-se entender a ação tóxica deles e de 

seus respectivos produtos de degradação. 

 

• Investigar outros processos oxidativos avançados na tentativa de se alcançar mineraliza-

ções maiores, tanto dos corantes utilizados quanto dos aditivos. 
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ANEXO I 
 
 

Tabela 13.  Índice de germinação em função das diluições das soluções testadas. 

 
Solução de Azorubina 

Concentração (%) 
 Branco 100 90 85 80 70 50 30 10 

IG (%) Bruto 100 137 — — — 134 123 108 127 
Tratado 100 35 49 65 67 91 108 157 40 

 

 
Solução de Tartrazina 

Concentração (%) 
 Branco 100 90 85 80 70 50 30 10 

IG (%) Bruto 100 119 — — — 141 131 108 123 
Tratado 100 44 46 57 81 119 156 164 124 

 

 
Solução de Azorubina + Aditivos 

Concentração (%) 
 Branco 70 50 40 30 20 10 5 1 

IG (%) Bruto 100  1,4  7,3  52,2 51,9 83,5 
Tratado 100  1,1  3  57 71,8 99,7 

 

 
Solução de Azorubina + Tartrazina 

Concentração (%) 
 Branco 100 90 70 60 50 40 30 10 

IG (%) Bruto 100 139 — 125 — 113 — 103 100 
Tratado 100 9 — 26 61 77 85 112 138 

 

 
Solução de Azorubina + Tartrazina + Aditivos 

Concentração (%) 
 Branco 50 30 20 15 10 5 1 1/2 

IG (%) Bruto 100 — 2 15 27 42 65 66 — 
Tratado 100 0,8 3 — 25 33 69 79 81,5 
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ANEXO II 
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Figura 37.    Curvas de calibração referentes às determinações das concentrações residuais de (a) H2O2 e (b) Fe. 

 


