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RESUMO 
 

 

A contaminação das águas dos rios, mares, lagos e oceanos têm sido um dos maiores 

problemas da sociedade moderna, causado em parte pelas atividades industriais. Nesse 

contexto, o processamento têxtil é gerador de uma grande quantidade de efluente 

caracterizado por uma elevada carga orgânica, cor acentuada e compostos químicos 

tóxicos, que, dependendo do corante empregado, pode também conter substâncias 

mutagênicas, carcinogênicas e genotóxicas. Outra importante fonte de contaminação dos 

corpos hídricos são os produtos farmacêuticos, considerados em sua maioria como 

contaminantes refratários. Atualmente, existem vários processos de tratamentos para esses 

dois tipos de poluentes, entre os quais os processos oxidativos avançados (POA), que vêm 

sendo largamente estudados, e que apresentam como vantagem a possibilidade de uma 

total degradação dos poluentes. No presente estudo, foram aplicados três tipos de POA: 

processos Fenton (H2O2/Fe2+), foto-Fenton (H2O2/Fe2+/UV) e TiO2/UV. Para o corante 

têxtil Remazol Black B e o fármaco antiviral Ganciclovir foram empregados os processos 

Fenton e foto-Fenton; e para o corante Remazol Red RB 133% foram empregados os 

processo foto-Fenton e TiO2/UV. Planejamentos fatoriais completos 23 foram utilizados 

para aperfeiçoar as condições experimentais. No caso do Remazol Black B, a eficiência 

dos processos na descoloração do corante e na redução do carbono orgânico total obedece 

à seguinte ordem: foto-Fenton luz UVA > foto-Fenton luz visível > Fenton, comprovando 

que a radiação da luz UVA é a mais eficiente na geração de radicais hidroxilas. Para o 

corante Remazol Red RB 133% com o processo foto-Fenton, foram constatados efeitos 

similares das lâmpadas luz UVA e luz visível para a descoloração do corante; e no 

processo com o TiO2/UV, foi constatada uma alta remoção do corante; uma fragmentação 

total da molécula, e nenhuma toxidade nas amostras do corante sem e com tratamento. Os 

resultados com o Ganciclovir indicaram a possível formação de um complexo entre o íon 

Fe2+ e a molécula do Ganciclovir, que depende da presença do H2O2. Os resultados 

revelaram também que a reação foto-Fenton foi mais efetiva para a remoção e degradação 

do fármaco, frente à reação de Fenton. 

 

Palavras-chaves: Corantes têxteis, Degradação, Ganciclovir, Luz UVA e Visível, 

Planejamento fatorial, POA 



ABSTRACT 

 

 

The contamination of rivers, seas, lakes and oceans is one of the major problems of 

modern society, caused in large part by industrial activities. Textile processing, particularly 

generate great amounts of effluent characterized by a high organic load, strong color and 

toxic chemical compounds, which, depending on the dye, can also contain mutagenic, 

carcinogenic and genotoxic substances. Another important source of contamination of 

water bodies are pharmaceuticals, considered one of the most refractory class of 

contaminants. Current treatments for these pollutants include advanced oxidative processes 

(AOP), which have been widely studied and may promote complete pollutant degradation. 

In this study, three types of AOP have been applied: Fenton (H2O2/Fe2+), 

photo-Fenton (H2O2/Fe2+/UV) and TiO2/UV processes. For the textile dye Remazol Black 

B, and the Ganciclovir antiviral drug, Fenton and photo-Fenton processes have been 

employed; and for the dye Remazol Red RB 133%, the photo-Fenton and TiO2/UV 

processes have been used. Full two-level factorial designs were used to search for the most 

advantageous experimental conditions. For the Remazol Black B, the efficiencies of the 

processes in the dye discoloration and reduction of total organic carbon are in the 

following order: photo-Fenton UVA light > photo-Fenton visible light > Fenton, 

confirming that UVA radiation is the most efficient for generating hydroxyl radicals. For 

Remazol Red RB 133%, with the photo-Fenton process, similar effects have been achieved 

for UVA and visible light lamps with respect to the dye discoloration; on the TiO2/UV 

process, a high dye removal was observed; besides, a complete molecule fragmentation, 

and no toxicity for samples with or without treatment. The Ganciclovir results indicated the 

possible formation of a complex between Fe2+ ion and Ganciclovir molecule, which 

depends on the presence of H2O2. The results also showed that the photo-Fenton reaction 

was more effective for the removal and degradation of the drug than the Fenton’s reaction. 

 

 

Keywords: Textile dyes, Degradation, Ganciclovir, UVA and Visible light, Factorial 

designs, AOP 
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1.1. A ÁGUA E SUA IMPORTÂNCIA 

 

A água é um dos recursos naturais 

fundamentais para as diferentes atividades 

humanas e para a vida de uma forma geral, que 

compreende mais de 70% da superfície do nosso 

planeta, no qual aproximadamente 97% de toda 

água disponível está concentrada nos oceanos. Os 

3% restantes correspondem à água fresca, em que 

2/3 ocorre como neve e gelo nos pólos e regiões 

montanhosas, e 1/3 como água subterrânea e de 

superfície. A água de superfície por sua vez, 

representa apenas 2% frente aos 98% da água subterrânea, e encontra-se distribuída em 

rios e lagos (BOUWER, 2000). O Brasil é detentor de 13% das reservas de água fresca de 

todo o planeta. 

A utilização da água está diretamente relacionada com o desenvolvimento de um 

país, refletida principalmente no crescimento industrial e conseqüentemente no aumento 

populacional, determinado pela migração de pessoas das áreas rurais para as cidades, 

criando cidades com uma população numerosa e até mega cidades com mais de 20 milhões 

de habitantes. Há necessidade, portanto, de mais água e de grandes estações de tratamento. 

Percebe-se o valor desse recurso natural, que segundo estudo da revista Science (Julho 

2000), estima-se que atualmente, no mundo, 1,7 milhões de pessoas sofrem com a escassez 

de água. Existem precisões de que muito em breve poderá faltar água para irrigação em 

diversos países, principalmente nos mais pobres, localizados na África, na Ásia Central e 

no Oriente Médio. A falta de água tratada para consumo humano provoca a morte por 

diarréia de 4500 crianças a cada 24 horas, decorrente da ingestão de água contaminada, que 

é a segunda maior causa da mortalidade infantil no mundo, segundo o Programa Ambiental 

do Fundo das Nações Unidas para a Infância - UNICEF. Estudos também revelaram que 

entre os anos de 1990 e 1995, a necessidade por água doce aumentou cerca de duas vezes 

mais que a população mundial, provocada pelo alto consumo de água em atividades 

industriais e zonas agrícolas (POLUIÇÃO DA ÁGUA). 

As atividades das indústrias representam uma das principais fontes de 

contaminação dos rios, mares, lagos e oceanos, no mundo. A poluição da água por 
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definição ocorre quando um corpo d’água é afetado de maneira adversa devido à ação de 

grandes quantidades de materiais na água. Quando ela é imprópria para a sua utilização 

específica, a água é considerada poluída. Existem dois tipos de poluentes da água: fonte 

pontual e fonte não pontual. Fontes pontuais de poluição ocorrem quando as substâncias 

nocivas são lançadas diretamente no corpo d’água, enquanto que uma fonte não pontual 

emite poluentes indiretamente através de mudanças ambientais. Um exemplo desse último 

tipo de fonte poluente é a de um campo adubado, onde a chuva pode transportar o excesso 

de fertilizantes para um rio afetando de forma indesejada a vida aquática 

(Al-MOMANI, 2003). 

A poluição também pode ser causada quando pequenos fragmentos de minerais ou 

rochas, e outros sólidos em suspensão, originados do solo, de águas de plantações, das 

áreas urbanas e da própria erosão das margens dos rios, atingem os corpos hídricos. 

 

1.1.1. Contaminação da água por corantes 

 

Corantes são empregados em várias indústrias, tais como têxtil, farmacêutica, 

cosméticos, plásticos, fotográfica, papel e alimentos. Uma vez que o tingimento é um dos 

principais fatores para o sucesso comercial de diversos produtos têxteis, e muitos deles 

estão disponíveis especificamente para esse fim (CARNEIRO et al., 2007). Os corantes 

têxteis sintéticos, largamente utilizados, apresentam estruturas bastante variadas, que 

incluem corantes ácidos, básicos, reativos, dispersos, azo, diazo e metal complexo (ÇETIN 

& DÖNMEZ, 2005). Estudos com os corantes azo, e em especial as substâncias originadas 

da sua fragmentação, comprovaram toxicidade para a vida aquática, podendo também ser 

caracterizados como mutagênico/carcinogênico e genotóxico (ESSAWY et al., 2008). 

Esses corantes azo correspondem a cerca de 50% de todos os corantes usados na indústria 

têxtil (ZHU et al., 2000). 

A indústria têxtil é considerada como uma das que mais consome água, produzindo 

50 a 100 L de água poluída por quilograma de produto acabado. Os corantes têxteis 

constituem um dos maiores problemas de poluição ambiental, em decorrência da variedade 

e complexidade das substâncias químicas empregadas (corantes, agentes seqüestrantes, 

agentes dispersantes, sais, ácidos, bases, etc) (ARSLAN-ALATON et al., 2008). 

Mundialmente são produzidas por ano 700.000 toneladas de aproximadamente 10.000 
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tipos de corantes e pigmentos para tingimento e impressão. Dos quais, cerca de 5 a 10% 

desses dois tipos de substâncias são descartados nas águas (ARSLAN et al., 1999). 

A coloração intensa promovida pelos efluentes têxteis pode interferir na penetração 

dos raios solares nos corpos d’água onde estão sendo lançados, diminuindo a atividade 

fotossintética nos mesmos, provocando alterações na solubilidade dos gases, causando 

danos nas guelras e brânquias dos organismos aquáticos, além de perturbar seus locais de 

desova e refúgio (Al-DEGS et al., 2000). Essa coloração intensa pode ser considerada um 

problema unicamente óptico, que está na realidade, subordinada a outro parâmetro: 

DQO – Demanda Química de Oxigênio, que representa a grandeza decisiva do resíduo 

orgânico presente na água (SCHRANK, 2000). 

Muitos corantes são visíveis na água num nível de concentração abaixo de 

1 mg L−1, podendo persistir indefinidamente em ambientes aquáticos, circulando e 

eventualmente se acumulando na cadeia alimentar (ALI et al., 2009). 

 

1.1.2. Contaminação da água por fármacos 
 

Os fármacos são em sua maioria compostos polares que apresentam grupos 

funcionais ácidos e básicos em sua estrutura, tais como: ácidos carboxílicos, fenóis e 

aminas (PETROVIC & BARCELO, 2007). Uma variedade de produtos farmacêuticos 

como os antiinflamatórios, analgésicos, antibióticos, anti-epiléticos e estrogênios, 

encontrados em estações de tratamento de esgotos, água de superfície e subterrânea, e 

também em água para consumo humano, tem sido estudada desde a década de 80 

(ARSLAN-ALATON & DOGRUEL, 2004; HUA et al., 2006; JOSS et al., 2006; TROVÓ 

et al., 2008). Mais de 4000 moléculas compreendem o princípio ativo de mais de 10.000 

drogas (YURDAKAL et al., 2007); e de acordo com os estudos de ADLER et al. (2001) e 

HOHENBLUM et al. (2004) sobre contraceptivos orais, os mesmos podem ser detectados 

no ambiente em níveis de concentração da ordem de ng L−1. 

Esses compostos são perigosos para o meio ambiente porque geralmente eles são 

desenvolvidos com algum objetivo de atuar no corpo humano, porém podem atuar em 

outros organismos de modo não previsível (YURDAKAL et al., 2007). 

A indústria farmacêutica pode ser classificada em função do tipo de processo de 

fabricação empregado: fermentação, síntese química, extração e formulação. Esses 

efluentes são caracterizados por uma fração orgânica facilmente biodegradável e outra 
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constituída por compostos refratários, que não são removidos em sua totalidade por 

tratamentos biológicos convencionais. Efluentes com essas características são aqueles 

originados do processo de formulação de antibióticos que contêm uma alta concentração de 

compostos químicos refratários (ALMEIDA et al., 2004), promovendo assim uma 

completa inibição do sistema de tratamento com lodos ativados e produzindo efeitos 

tóxicos nos organismos aquáticos (ARSLAN-ALATON & GURSES, 2004). 

 

1.1.3. Remoção de compostos orgânicos em água residuais 
 

A eliminação de compostos orgânicos como os corantes têxteis e fármacos em 

solução aquosa, necessita de uma ou de várias técnicas básicas de tratamento (WEBER & 

SMITH, 1986; CHUANG et al., 1992) , tais como: oxidação química, adsorção, desorção 

do ar, extração líquido-líquido, osmose inversa, ultra-filtração e tratamento biológico. 

Dependendo do composto presente em solução, os métodos podem ser destrutivos, como 

oxidação química, incineração ou degradação, que permite apenas uma eliminação 

eficiente do contaminante na forma aquosa; e os métodos não-destrutivos, entre eles a 

extração líquido-líquido e adsorção, que permite a recuperação do poluente. A escolha do 

método depende basicamente do custo do processo e de outros fatores como: a 

concentração, a composição, e o volume do fluxo do efluente a ser tratado. 

Atualmente, os processos biológicos têm sido a escolha preferida para o tratamento 

de águas residuais, porque são tratamentos de baixo custo e geralmente os produtos da 

degradação completa não são tóxicos (FORGACS et al, 2004). Entretanto, no caso dos 

corantes têxteis, especialmente os corantes reativos e aniônicos solúveis em água, o 

tratamento biológico não tem uma eficiência adequada por causa da grande estabilidade 

dos corantes, ocorrendo uma redução na demanda química do oxigênio, porém uma baixa 

eliminação da cor (MONTAÑO, 2007). Com relação aos compostos farmacêuticos, os 

quais são considerados compostos refratários, uma remoção eficiente também não é 

atingida apenas com uma oxidação biológica. 

Os processos oxidativos avançados abreviadamente denominados de POA, têm-se 

destacado nos últimos anos como uma alternativa ao tratamento de várias matrizes 

ambientais, dentre elas os corantes têxteis e fármacos, nos quais a grande vantagem é que 

se trata de um processo destrutivo, em que o contaminante é degradado através de uma 

série de reações químicas (XAVIER et al., 2005). Dentre os diferentes tipos de POA,  
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pode-se destacar aqueles que aplicam os processos Fenton (ARSLAN-ALATON et al., 

2008; RODRIGUES et al., 2008), foto-Fenton (LUCAS & PERES, 2007) e TiO2/UV 

(KHATAEE et al., 2009) na degradação de corantes têxteis; e os processos Fenton 

(KULIK et al., 2008) e foto-Fenton (SHEMER et al., 2006; GONZÁLEZ et al., 2007) na 

degradação de fármacos. 
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2.1. OBJETIVOS 

 

Este trabalho tem como objetivo principal estudar o processo de remoção e 

degradação de dois corantes e um fármaco aplicando processos oxidativos avançados. 

A primeira etapa deste trabalho foi realizada no Brasil, no Laboratório do Grupo de 

Engenharia Ambiental e da Qualidade do Departamento de Engenharia Química da 

Universidade Federal de Pernambuco. Foram estudados os corantes têxteis Remazol Black 

B e Remazol Red RB 133%, largamente empregados nos Pólos de Confecções de 

Pernambuco, localizados na região agreste do estado, destacando-se os municípios de 

Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe e Toritama. 

A segunda etapa foi realizada na Espanha, no Laboratório do Grupo de 

Fotoquímica e Processos de Oxidação Avançada do Departamento de Engenharia Química 

da Universidade de Barcelona, dentro do Programa de Doutorado com Estágio no Exterior 

(PDEE - CAPES), em que foi estudado o fármaco Ganciclovir, um antiviral. Sua escolha 

foi baseada no fato de ser uma substância com crescente aplicação no tratamento e 

prevenção de retinites por citomegalovírus, em especial nos pacientes portadores da 

Síndrome da Imunodeficiência Adquirida (SIDA), e devido à grande escassez de trabalhos 

científicos especificamente sobre a remoção deste fármaco em águas. 

Os processos oxidativos avançados (POA) selecionados para a presente 

investigação foram: Fenton, foto-Fenton e TiO2/UV. 

 

2.1.1. Objetivos específicos 
 

2.1.1.1. Estudo com o Remazol Black B 

 

• Utilizar o reagente de Fenton (H2O2/Fe2+) como oxidante no Processo Oxidativo 

Avançado para a remoção e degradação do corante; 

• Aplicar o processo foto-Fenton (H2O2/Fe2+/UV) na remoção e degradação do corante, 

empregando-se como fonte de radiação a luz UVA e luz visível; 

• Estudar as melhores condições experimentais para uma remoção de 98 a 100% do 

corante no processo Fenton a partir de planejamentos fatoriais, e aplicá-las nos outros 

dois processos com radiação; 

• Estudar a degradação do corante a partir de condições experimentais otimizadas; 
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• Realizar um estudo comparativo sobre a eficiência dos três sistemas estudados. 

 

2.1.1.2. Estudo com o Remazol Red RB 133% 

 

• Utilizar o processo foto-Fenton (H2O2/Fe2+/UV) na remoção e degradação do corante, 

empregando a luz UVA e luz visível como fontes de radiação; 

• Investigar as condições experimentais mais econômicas na remoção do corante com os 

dois processos foto-Fenton, empregando planejamentos fatoriais; 

• Realizar um estudo comparativo sobre a eficiência dos dois tipos de radiação usadas no 

processo foto-Fenton; 

• Empregar o processo com TiO2/UV na remoção e degradação do corante; 

• Investigar as condições experimentais para uma remoção do corante de cerca de 100% 

com o TiO2/UV, partindo-se de um planejamento fatorial; 

• Estudar a degradação do corante a partir de condições experimentais otimizadas; 

• Realizar testes de toxidade para um efluente sintético do corante com e sem tratamento, 

partindo-se de condições experimentais otimizadas. 

 

2.1.1.3. Estudo com o Ganciclovir 

 

• Empregar o reagente de Fenton (H2O2/Fe2+) como oxidante para a remoção e 

degradação do fármaco; 

• Aplicar o processo foto-Fenton (H2O2/Fe2+/UV) na remoção e degradação do fármaco, 

empregando-se como fonte de radiação a luz UVA; 

• Otimizar os experimentos a partir de planejamentos fatoriais; 

• Realizar um estudo comparativo sobre a eficiência dos dois POA. 
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3.1. CORANTES 

 

Corante pode ser definido como uma substância que possui uma cor de afinidade 

com o substrato no qual o mesmo é aplicado. O corante é geralmente preparado em uma 

solução aquosa, podendo exigir um mordente para melhorar sua solidez sobre a fibra. Em 

contraste com o corante, o pigmento geralmente é insolúvel, e não tem afinidade para o 

substrato (http://en.wikipedia.org/wiki/Dye). 

O primeiro corante a ser conhecido pela humanidade foi o Negro-de-Fumo (Carbon 

Black). A história registra que os caçadores do período glacial pintavam, com fuligem e 

ocre, as paredes das cavernas reservadas ao culto, criando obras que resistem há milênios. 

Por volta de 3.000 a.C., foram produzidos alguns corantes inorgânicos sintéticos, como o 

Azul Egípcio. Com o tempo, muitos corantes naturais foram sendo descoberto, como o 

vermelho das capas dos centuriões romanos que era obtido de um molusco chamado 

Murex, um caramujo marinho. Outro corante também muito utilizado era o índigo natural, 

conhecido desde os egípicios até os bretões, extraído da planta Isatis tinctoria 

(http://www.abiquim.org.br/corantes/cor_historia.asp). Hoje em dia alguns corantes 

naturais utilizados na antiguidade ainda são empregados em larga escala. Como exemplos 

podem ser citados o índigo, um pigmento azul, extraído de planta homônima (indigofera 

tinctoria); a alizarina, um corante extraído da raiz de uma planta européia (madder); e a 

henna, utilizada até mesmo na indústria de cosméticos (QMCWEB, 2005). 

Os corantes têxteis são substâncias que impregnam as fibras do substrato têxtil, 

reagindo ou não com o material, durante o processo de tingimento. Os componentes têxteis 

que controlam a fixação da molécula cromofórica ao substrato, constituem a base para que 

ocorra a divisão de corantes têxteis em categorias. Exige-se, para cada tipo de fibra, uma 

determinada categoria de corante (http://www.abiquim.org.br/corantes/cor_aplicacoes.asp). 

A grande revolução na história dos corantes ocorreu quando o químico inglês 

William H. Perkin descobriu em 1856, o primeiro corante sintético (malva), derivado do 

coque, que foi patenteado quando ele tinha apenas 18 anos de idade. Foi o primeiro passo 

para a produção de corantes orgânicos sintéticos em grande escala (ZANONI & 

CARNEIRO, 2001). 

Aproximadamente 10.000 corantes são produzidos em escala industrial, e são 

utilizados extensivamente na indústria têxtil, gráfica, fotográfica, e como aditivos em 

derivados de petróleo. Destes, aproximadamente 2.000 encontram-se disponíveis somente 
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à indústria têxtil. No Brasil, cerca de 20 t/ano de corantes são consumidos por esse tipo de 

indústria, dos quais 20% são descartados como efluentes. A principal fonte dessa perda 

corresponde à fixação incompleta dos corantes à fibra durante o processo de tingimento 

(DALLAGO et al., 2005). Os corantes apresentam estruturas moleculares complexas que 

podem envolver, durante seu processo de síntese, até 500 reações intermediárias (ZANONI 

& CARNEIRO, 2001). 

Durante o processo de tingimento três etapas são consideradas importantes: a 

montagem, a fixação e o tratamento final (ALCÂNTARA & DALTIN, 1996). A fixação 

do corante à fibra é realizada através de reações químicas, da insolubilização do corante, 

ou de derivados gerados no processo, e ocorre usualmente em diferentes etapas durante a 

fase de montagem e fixação. Entretanto, todo processo de tintura envolve como operação 

final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante 

original ou corante hidrolisado não fixado à fibra nas etapas precedentes (GUARATINI & 

ZANONI, 2000). 

O processo de tingimento é um dos fatores fundamentais no sucesso comercial dos 

produtos têxteis. Além da padronagem e beleza da cor, o consumidor normalmente exige 

algumas características básicas do produto, ou seja, elevado grau de fixação em relação à 

luz, lavagem e transpiração, tanto inicialmente quanto após uso prolongado. Para garantir 

essas propriedades, as substâncias que conferem coloração à fibra devem apresentar alta 

afinidade, uniformidade na coloração, resistência aos agentes desencadeadores do 

desbotamento e ainda apresentar-se viável economicamente (GUARATINI & ZANONI, 

2000). 

As fibras têxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominados fibras 

naturais e sintéticas, cuja estrutura química principal está mostrada na Figura 3.1 – 1 (a) e 

(b), respectivamente (ALCÂNTARA & DALTIN, 1996): 
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Figura 3.1 – 1. Estruturas químicas de fibras têxteis: (a) 1,1 – Celulose natural; 

(b) 1,3 – Celulose sintética 
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3.1.1. Fixação do corante 
 

A forma de fixação da molécula do corante a essas fibras é realizada geralmente em 

solução aquosa e pode envolver basicamente 4 tipos de interações: ligações iônicas, de 

hidrogênio, de Van der Waals e covalentes (GUARATINI & ZANONI, 2000). 

 

• Interações Iônicas. O tingimento é baseado em interações mútuas entre o centro 

positivo dos grupos amino e carboxilato presentes na fibra, e a carga iônica da molécula 

do corante ou vice-versa. Exemplos característicos deste tipo de interação são 

encontrados na tintura da lã, seda e poliamida. 

 

• Interações de Van der Waals. Nesse caso, os tingimentos decorrem da interação 

proveniente da aproximação máxima entre orbitais do corante e da molécula da fibra, de 

tal modo que as moléculas do corante são “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um 

processo de afinidade, sem formar uma ligação propriamente dita. Esta atração é 

especialmente efetiva quando a molécula do corante é linear/longa e/ou achatada e pode 

assim se aproximar o máximo possível da molécula da fibra. Exemplos característicos 

deste tipo de interação são encontrados na tintura de lã e poliéster com corantes com 

alta afinidade por celulose. 

 

• Interações de Hidrogênio. As tinturas são provenientes da ligação entre átomos de 

hidrogênio covalentemente ligados no corante e par de elétrons livres de átomos 

doadores em centros presentes na fibra. Exemplos característicos deste tipo de interação 

são encontrados na tintura de lã, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose. 

 

• Interações Covalentes. Essas interações são provenientes da formação de uma ligação 

covalente entre a molécula do corante contendo grupos reativos (grupos eletrofílicos) e 

resíduos nucleofílicos da fibra. Exemplos característicos deste tipo de interação são 

tinturas de fibra de algodão. 
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3.1.2. Classificação dos corantes 
 

Os corantes têxteis costumam ser classificados de acordo com a maneira de como 

se fixam à fibra, e os mais freqüentemente empregados são: reativos, diretos, azóicos, 

ácidos, à cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalizados e branqueadores (GUARATINI & 

ZANONI, 2000; HAO et al., 2000; http://membres.tripod.com/alkimia/corantes.htm). 

 

• Corantes Reativos. São corantes que possuem um grupo eletrofílico (reativo) capaz de 

formar ligação covalente com grupos hidroxila das fibras celulósicas, com grupos 

amino, hidroxila e tióis das fibras protéicas, e também com grupos amino das 

poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais contêm a 

função azo e antraquinona como grupos cromóforos, e os grupos clorotriazinila e 

sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Neste tipo de corante, a reação química se 

processa diretamente através da substituição do grupo nucleofílico pelo grupo hidroxila 

da celulose. 

 

• Corantes Diretos. São caracterizados por sua propriedade de se solubilizarem em meio 

aquoso e são capazes de tingir fibras de celulose (algodão, viscose, etc.) através de 

interações de Van der Waals. Sua afinidade é aumentada pelo uso de eletrólitos, pela 

planaridade na configuração da molécula do corante ou a dupla ligação conjugada que 

aumenta a adsorção do corante sobre a fibra. Corantes contendo mais de um grupo azo 

(diazo, triazo, etc.) ou pré-transformados em complexos metálicos são os principais 

constituintes desta classe de corantes. 

 
• Corantes Azóicos. São compostos coloridos, insolúveis em água, que são realmente 

sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra é 

impregnada com um composto solúvel em água, conhecido como agente de 

acoplamento (isto é, naftol) que apresenta uma alta afinidade por celulose. A adição de 

um sal de diazônio (RN2
+) provoca uma reação com o agente de acoplamento já fixado 

na fibra e produz um corante insolúvel em água. 

 

• Corantes Ácidos. Correspondem a um grande grupo de corantes aniônicos portadores 

de um a três grupos sulfônicos. Estes grupos substituintes ionizáveis tornam o corante 
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solúvel em água, e têm vital importância no método de aplicação do corante em fibras 

protéicas (lã, seda) e em fibras de poliamida sintética. No processo de tintura, o corante 

previamente neutralizado (solução contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.) se 

liga à fibra através de uma troca iônica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos 

amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma não-protonada. Estes corantes 

caracterizam-se por substâncias com estrutura química baseada em compostos azo, 

antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem 

uma ampla faixa de coloração e grau de fixação. 

 

• Corantes à Cuba. É uma grande e importante classe de corantes baseada nos índigos, 

tioindigóides e antraquinóides. São aplicados praticamente insolúveis em água, porém 

durante o processo de tintura eles são reduzidos com ditionito, em solução alcalina, 

transformando-se em um composto solúvel (forma leuco). Em seguida, a subseqüente 

oxidação pelo ar, peróxido de hidrogênio, etc., regenera a forma original do corante 

sobre a fibra. 

 

• Corantes de Enxofre. É uma classe de corantes que após a aplicação se caracterizam 

por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (– ), os quais são 

altamente insolúveis em água. São aplicados após uma pré-redução em banho de 

ditionito de sódio que lhes confere a forma solúvel, são reoxidados subseqüentemente 

sobre a fibra pelo contato com ar. Estes compostos têm sido utilizados principalmente 

na tintura de fibras celulósicas, conferindo cores como preto, verde oliva, azul marinho, 

marrom, e possuem boa fixação. Entretanto, estes corantes usualmente apresentam 

resíduos altamente tóxicos. 

 

• Corantes Dispersivos. São representados por uma classe de corantes insolúveis em 

água aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofóbicas através de suspensão 

(partículas entre 1 a 4 micra). Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrólise e a 

forma originalmente insolúvel é lentamente precipitada na forma dispersa (finamente 

dividido) sobre o acetato de celulose. O grau de solubilidade do corante deve ser 

pequeno, mas definido, e influencia diretamente o processo e qualidade da tintura. Em 

geral, o processo de tintura ocorre na presença de agentes dispersantes com longas 

cadeias que normalmente estabilizam a suspensão do corante, facilitando o contato entre 
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N N OH

CH3

H3CCONH

o corante e a fibra hidrofóbica. Esta classe de corantes tem sido utilizada principalmente 

para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato celulose, nylon, poliéster e 

poliacrilonitrila. 

 

• Corantes Pré-Metalizados. São aplicados principalmente na tintura de fibras protéicas 

e poliamida. São caracterizados pela presença de um grupo hidroxila ou carboxila na 

posição orto em relação ao cromóforo azo, permitindo a formação de complexos com 

íons metálicos. Neste tipo de tintura, a capacidade de interação entre o metal e os 

grupamentos funcionais, portadores de pares de elétrons livres como aqueles presentes 

nas fibras protéicas, são os fatores mais importantes. Exemplos mais comuns deste 

grupo são os complexos estáveis de cromo:corante (1:1) ou (1:2). A desvantagem 

ecológica deste tipo de corante está associada ao alto conteúdo de metal (cromo) nas 

águas de rejeito. 

 

• Corantes Branqueadores. Compreendem uma classe dos chamados corantes brancos, 

empregados para diminuir a tonalidade amarelada das fibras têxteis do estado bruto, 

esses corantes também denominados de branqueadores ópticos ou mesmo 

branqueadores fluorescentes. Eles apresentam grupos carboxílicos, azometino 

(–N=CH–) ou etilênicos (–CH=CH–) aliados a sistemas benzênicos, naftalênicos, 

pirênicos e anéis aromáticos, que proporcionam reflexão por fluorescência na região de 

430 a 440 nm quando excitados por luz ultra-violeta. 

 

A estrutura de alguns corantes comerciais está apresentada na Figura 3.1 – 2 (a), 

(b), (c) e (d): 

 
O

O               
 

(a) Corante à cuba – Laranja 9            (b) Corante direto – Direto Marrom 44 
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(c) Corante dispersivo – Disperso Amarelo 3 
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(d) Corante reativo – Reativo Amarelo 3 

 

Figura 3.1 – 2. Exemplos de estruturas de corantes comerciais: 

(a) Corante à Cuba – Laranja 9; (b) Corante Direto – Direto Marrom 44; 

(c) Corante Dispersivo – Disperso Amarelo 3; (d) Corante Reativo – Reativo Amarelo 3 

 

 

3.1.3. Interação do corante com a fibra têxtil 
 

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra têxtil pode ser dividida em 

duas partes principais, o grupo cromóforo e a estrutura responsável pela fixação à fibra. Os 

corantes azo devido à sua síntese relativamente simples e ao número quase ilimitado de 

substituintes, representam a maioria dos grupos encontrados nos corantes sintéticos entre 

os 12 tipos diferentes de cromóforos. Os corantes azo não ocorrem naturalmente e são 
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caracterizados por apresentarem um ou mais grupamentos –N=N– ligados a sistemas 

aromáticos. Corantes azo com apenas um grupo azo são chamados corantes mono azo, com 

dois grupos, corantes diazo, seguidos por corantes triazo e corantes poliazo, que são 

aqueles com mais de três grupos azo na estrutura molecular. Os corantes mono, di e tri são 

comercialmente os mais importantes (ØLLGAARD et al., 1998). 

Os corantes azo representam cerca de 70% de todos os corantes têxteis produzidos, 

e são os cromóforos mais comuns nos corantes reativos. A estrutura de dois cromóforos 

encontrados em corantes, o azo (fenilazobenzeno) e a antraquinona, que representam a 

maioria das unidades (HAO et al., 2000), estão exibidas na Figura 3.1 – 3: 

 

 

                                
                      (a)                                                                  (b) 

 

Figura 3.1 – 3. Estrutura de cromóforos: (a) Azo; (b) Antraquinona 

 

 

A outra parte da molécula do corante, ligada ao grupo cromóforo, é responsável 

pela fixação do corante à fibra, que é realizada através de reações químicas ou pela 

adsorção do corante ou de derivados gerados por reações químicas durante o processo de 

tintura. Nesse processo, pode existir uma quantidade significativa de corantes que não 

reagiram e são deixados na água de rejeito. Isto ocorre principalmente com os corantes 

reativos devido à forma hidrolisada que não apresenta afinidade pelos substratos têxteis. 

Sob condições alcalinas, corantes reativos formam um grupo vinil sulfônico reativo 

(–SO2–CH=CH2), o qual se liga ao tecido (Figura 3.1 – 4). 

O

N 
N 

N 
N 

O
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Figura 3.1 – 4. Corante reativo sofrendo hidrólise (WEBER & STICKNEY, 1993) 

 

 

O grupo vinil sulfônico sofre hidrólise mais adiante e o subproduto não forma 

ligações com o tecido. Então, cerca de 30% dos corantes reativos aplicados e presentes na 

forma hidrolisada podem entrar na água de rejeito (GAHR et al., 1994). Após o processo 

de tintura, é possível encontrar corantes hidrolisados numa concentração de até 800 mg L-1, 

os quais podem permanecer no banho (STEENKEN-RICHTER & KERNER, 1992). 

Compostos coloridos solúveis são responsáveis por 24 a 35% da Demanda Química 

do Oxigênio (DQO) e 90 a 95% da cor (absorbância total) da água de rejeito das indústrias 

têxteis, os compostos coloridos suspensos e coloidais são responsáveis por uma pequena 
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fração remanescente da cor (TZITZI et al., 1994). A cor de um efluente têxtil muda de um 

dia para o outro, ou até mesmo num dia pode adquirir várias colorações, dependendo do 

processo de tintura. A complexidade da solução de um efluente pode ser refletida pelo 

grande intervalo de luz absorvida, que está compreendido na região do UV-visível, de 250 

a 600 nm (MATSUI et al., 1981). 

 

3.1.4. Colour Index 
 

O Colour Index (CI) é um catálogo desenvolvido pela Society of Dyers and 

Colourists (no Reino Unido) e pela American Association of Textile Chemists and 

Colourists (nos EUA), e é utilizado para classificar um corante em termos de cor, estrutura 

e método de aplicação. Esse índice é editado desde 1924 e revisado a cada três meses 

(VAN der ZEE, 2002). Ele é constituído por um número de cinco dígitos associado a um 

corante a partir de sua estrutura química. A primeira palavra refere-se à classificação do 

mesmo de acordo com sua aplicação característica, e a segunda palavra refere-se à sua cor. 

Por exemplo: CI Ácido Amarelo 36 (CI 13065) é um corante amarelo do tipo ácido. 

Adicionalmente, um corante pode consistir de uma mistura de vários corantes, por 

exemplo, Navy 106 é composto de três corantes azos reativos: (1) Remazol Black B 

(Reativo Preto 5), (2) Remazol Red RB (Reativo Vermelho 198), e (3) Remazol Golden 

Yellow 3 (GANESH et al., 1994). 

No caso específico dos corantes azo, os números desse índice variam de 11.000 até 

39.999 em função das classes químicas como mostra a Tabela 3.1 – 1: 

 
Tabela 3.1 – 1. Classificação do Colour Index para os corantes azo 

(ØLLGAARD et al., 1998) 

 

Classe química Intervalo do Nº do CI 

Mono azo 11.000-19.999 

Diazo 20.000-29.999 

Triazo 30.000-34.999 

Poliazo 35.000-36.999 

Azóico 37.000-39.999 
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3.1.5. O corante Remazol Black B 
 

O corante Remazol Black B, RB B (Nome no C.I. Reactive Black 5, C.I. 20505, 

C26H21O19N5S6Na4, Massa Molar = 991,8 g mol-1) é um corante classificado como reativo 

e pertence à classe dos corantes azo. Em razão da presença de dois grupos azo (–N=N–), 

esse corante também pode ser classificado como um corante diazo. A estrutura molecular 

mais aceita na literatura para esse corante é a que se encontra exibida na Figura 3.1 – 5 

(GEORGIOU et al., 2002; KURBUS et al., 2003; WANG et al., 2003). 

 

NaO SOCH CH O S3 2 2 2
N N N N
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SO CH CH OSO Na2 2 2 3

3

2

 
 

       Figura 3.1 – 5. Estrutura molecular do corante Remazol Black B 

 

 

O Remazol Black B apresenta dois grupos sulfônicos (–SO2–CH=CH2) que são os 

responsáveis pela reação do mesmo com a fibra têxtil. Esse corante apresenta duas bandas 

de absorção máxima, uma em 310 nm associada aos dois anéis aromáticos adjacentes, e a 

outra em 597 nm associada aos grupos –N=N–, que representam o grupo cromóforo da 

molécula (SILVERSTEIN et al., 1991; FENG et al., 2000), responsáveis pela cor azul 

intensa desse corante. Sua solubilidade em água é de 82 g L-1 (20 °C) (WANG et al., 

2003). 

 

3.1.6. O corante Remazol Red RB 133% 
 

O corante Remazol Red RB 133%, RR RB-133 (Nome no C.I. Reactive Red 198, 

C27H18O16N7S5Na4Cl, Massa Molar = 967,5 g mol-1) é um corante classificado como 

reativo e pertence à classe dos corantes azo. Esse corante também pode ser classificado 

como um corante mono azo por apresentar apenas um grupo azo (–N=N–). A estrutura 

molecular mais aceita na literatura para o RR RB-133 é a que se encontra apresentada na 

Figura 3.1 – 6 (ZIELIŃSKA et al., 2003; CATANHO et al., 2006; WU, 2008). 
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Figura 3.1 – 6. Estrutura molecular do corante Remazol Red RB 133% 

 

 

Os grupos responsáveis pela reação do corante Remazol Red RB 133% com a fibra 

têxtil são o grupo sulfônico (–SO2–CH=CH2) e o grupo monoclorotriazina (KARCHER et 

al., 2001). Esse corante apresenta duas bandas de absorção máxima, uma centrada em 280 

nm associada aos anéis aromáticos, e a outra em 518 nm associada ao grupo –N=N–, que 

representa o grupo cromóforo da molécula (SILVERSTEIN et al., 1991; KAUR & 

SINGH, 2007; ESSAWY et al., 2008), responsável pela cor vermelha desse corante. Sua 

solubilidade em água é de 70 g L-1 (20 °C) (DIZGE et al., 2008). 

 

 

3.2. FÁRMACOS 
 

3.2.1. Definições 
 

• Droga. É a matéria-prima mineral, vegetal ou animal da qual se pode extrair um ou 

mais princípios ativos; de acordo com esta acepção, os agentes terapêuticos de origem 

sintética não são drogas. 

 

• Fármaco. É a substância química de constituição definida que pode ter aplicação em 

Farmácia, seja como preventivo, seja como curativo, seja como agente de diagnóstico. 

A ser aceita essa definição, a matéria-prima mineral, vegetal ou animal da qual se pode 

extrair uma ou mais bases medicamentosas não é fármaco, pois sua constituição 

química não é necessariamente conhecida. 
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• Medicamento. É o mesmo que fármaco, mas especialmente quando se encontra na sua 

forma farmacêutica. 

 

A Organização Mundial de Saúde todavia não faz distinção entre fármaco e 

medicamento, pois define medicamento como “toda substância contida em produto 

farmacêutico empregado para modificar ou explorar sistemas fisiológicos ou estados 

patológicos em benefício da pessoa a que se administra”, e produto farmacêutico como 

“forma farmacêutica que contém um ou mais medicamentos juntamente com outras 

substâncias adicionadas no curso do processo de fabricação” (KOROLKOVAS & 

BURCKHALTER, 1988, p. 6). 

 

3.2.2. Origem histórica 
 

O começo do tratamento de doenças por meio de drogas perde-se na antiguidade, 

tendo precedido a história escrita. As primeiras drogas foram as de origem natural, 

extraídas principalmente de plantas superiores, e destinavam-se à terapia de doenças 

infecciosas. Os antigos chineses, hindus, maias e povos do Mediterrâneo, séculos antes de 

nossa era, já eram conhecedores do emprego terapêuticos de certas plantas e de alguns 

minerais. 

Cerca de 3.000 a.C, o imperador chinês Shen Nung em seus escritos sobre ervas 

medicinais, recomendava o uso da planta Ch’ang chang para o tratamento da malária. Os 

índios brasileiros empregavam a raiz da ipeca para disenteria e diarréia. Os incas do Peru 

utilizavam a casca da quina para combater a febre e a malária, e também mascavam folhas 

de coca como estimulante e euforizante. 

No século IV a.C., Hipócrates recomendou o emprego de sais metálicos; seus 

ensinos, muitos deles errôneos, influenciaram a medicina ocidental durante cerca de dois 

mil anos. Galeno (131-200), outra figura muito reverenciada, opinava que o uso de 

misturas de pequenas quantidades de produtos naturais podia curar todas as doenças; essas 

idéias, hoje sabiamente infundadas, predominaram durante cerca de 1.500 anos e, assim, 

retardaram o progresso das ciências médicas. 

Durante a idade média, Theophastus Bombastus Von Hohenheim, conhecido na 

história como Paracelso (1493-1541), adotou o antimônio e seus derivados como panacéia, 

tornando-se o pai da iatroquímica (iatro significa médico em grego). 
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No século XVI foram publicadas as primeiras farmacopéias. No século 

consecutivo, o arsenal terapêutico foi enriquecido com novas drogas vegetal e mineral. 

Com o progresso da Química, os produtos isolados, de maior pureza, passaram a ser 

preferidos frente aos extratos brutos. Os digitálicos, o cloreto de mercúrio, o éter, o ópio e 

outras drogas foram introduzidos no século XVIII. 

A Química Farmacêutica recebeu grande impulso no século XIX com a descoberta 

de Paul Ehrlich (1854-1915), pai da Quimioterapia moderna, de que certos compostos 

químicos apresentavam toxicidade relativa contra determinados agentes infectantes. Nessa 

mesma época, a teoria da chave e fechadura, de Emil Fischer, forneceu explicação racional 

sobre o modo da ação das drogas. Suas pesquisas e dos seus continuadores, resultaram na 

descoberta de novos compostos, dentre os quais se destacam os antibióticos, a partir 1929, 

e as sulfas, em 1932 (KOROLKOVAS & BURCKHALTER, 1988, p. 3-4). 

 

3.2.3. Antivirais 
 

Agentes antivirais são substâncias empregadas no tratamento e profilaxia de 

doenças causadas por vírus. Atualmente, vírus são definidos como agentes infecciosos que 

só possuem um dos ácidos nucléicos – DNA ou RNA, mas nunca ambos – durante seu 

processo evolutivo, e que se multiplicam a partir de seu ácido nucléico sem possuir 

enzimas geradoras de ATP (KOROLKOVAS & BURCKHALTER, 1988, p. 649). 

 

3.2.3.1. Histórico dos medicamentos antivirais 

 

Os agentes antivirais têm sido pesquisados desde 1938, não apenas por triagem 

empírica e por modificação molecular de substâncias ativas, mas também por métodos 

racionais, ou seja, mediante aplicação dos conhecimentos sobre antimetabólitos e 

inibidores de enzimas. A amantadina foi introduzida por Davies e colaboradores em 1964, 

a partir da triagem empírica. 

Várias descobertas no combate a vírus foram realizadas ao longo dos anos, 

compreendendo não só agentes antivirais, como também proteínas que conferem 

resistência à infecção, como o interferon relatado em 1957, por Isaacs e Lindenmann 

(KOROLKOVAS & BURCKHALTER, 1988, p. 650), as quais foram impulsionadas com 

a descoberta do vírus da imunodeficiência humana (VIH) ou Human Immunodeficiency 
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Virus (HIV), identificado pela primeira vez em 1983/84 por cientistas do National Cancer 

Institute (EUA) e do Instituto Pasteur (França). Desde então, um grande número de 

fármacos vem sendo identificado por apresentarem atividade anti-retroviral in vitro 

(VOGT & HIRSCH, 1986; MITSUYA et al., 1990). 

Em 1964, o AZT (3’-azido-2’,3’-didesoxitimidina), também conhecido por 

azidotimidina, zidovudina ou retrovir, foi sintetizado pela primeira vez por Horwitz da 

Fundação contra o Câncer de Michigan (EUA), apresentando atividade anticancerígena. 

No início da década de 70 sua atividade antiviral foi descrita pela primeira vez, sendo em 

1985, o primeiro composto a apresentar atividade anti-VIH. Em 1986, o AZT foi aprovado 

pelo órgão norte-americano de controle sobre produtos farmacêuticos, FDA (Food and 

Drug Administration), sendo comercializado pelos laboratórios Burroughs-Wellcome em 

1987 (SOUZA & ALMEIDA, 2003). 

Dos cerca de 40 medicamentos antivirais que tem sido formalmente licenciado para 

uso clínico, 20 são compostos anti-VIH, usados no tratamento da síndrome da 

imunodeficiência adquirida (SIDA) ou Acquired Immune Deficiency Syndrome (AIDS); a 

outra parte é empregada primariamente no tratamento de outros vírus, como será tratado 

mais adiante (De CLERCQ, 2004). 

 

Os compostos anti-VIH são classificados em 5 categorias (De CLERCQ, 2005): 

 

• Inibidores da transcriptase reversa análogos de nucleosídeos. Compreendem o 

zidovudina, didanosina, zalcitabina, stavudina, lamivudina, abacavir e emtricitabina. 

 

• Inibidores da transcriptase reversa não análogos de nucleosídeos. Compreendem o 

nevirapina, delavirdina e efavirenz. 

 

• Inibidor da transcriptase reversa análogo de nucleotídeos. Compreende o tenofovir 

diisoproxil viread. 

 

• Inibidores da protease. Compreendem o saquinavir, ritonavir, indinavir, nelfinavir 

viracept, amprenavir prozei, lopinavir (combinado na razão de 4 para 1 com o 

ritonavir), atazanavir e fosamprenavir. 
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• Inibidores de fusão. Enfuvirtida (T-20). 

 

Os outros 20 antivirais estão agrupados nas classes abaixo (De CLERCQ, 2004): 

 

• Compostos anti-VHB (Vírus da Hepatite B). Compreendem o lavimudine, adefovir 

dipivoxil e emtricitabina. 

 

• Compostos para o tratamento do herpes, divididos em anti-VHS (Vírus do Herpes 

Simples), anti-VVZ (Vírus Varicella-Zoster) e anti-CMV (Citomegalovírus). 

Compreendem o aciclovir, valaciclovir, penciclovir, famciclovir, idoxudrina, 

trifluridina, brivudina, ganciclovir, valganciclovir, foscarnet, cidofovir e fomivirsen. 

 

• Compostos para o tratamento do Vírus Influenza, do Vírus Respiratório Sincitial 

(VRS) e do Vírus da Hepatite C (VHC). Compreendem o amantadina, rimantadina, 

zanamivir, oseltamivir e ribavirin. 

 

3.2.3.2. O Laboratório Farmacêutico do Estado de Pernambuco (LAFEPE) e os 

antivirais 

 

O LAFEPE é o segundo maior laboratório público do Brasil, e foi criado em 1966 

para produzir medicamentos a baixo custo para as populações de menor poder aquisitivo. 

Ele tem sede no Recife, produz e comercializa medicamentos destinados às necessidades 

das políticas de saúde pública do país. Como exemplo, pode-se citar a produção pioneira 

do anti-retroviral zidovudina (AZT) em 1994, por um laboratório oficial. 

Desde a década de 90, o LAFEPE vem concentrando esforços na pesquisa e 

desenvolvimento de novos medicamentos como: anti-retrovirais, antiinflamatórios, 

anti-hipertensivos, tuberculostáticos, analgésicos. 

Atualmente, o LAFEPE tem uma área dedicada para produção dos medicamentos 

anti-retrovirais, que totalizam o estudo de cinco ativos: zidovudina, lamivudina, 

estavudina, didanosina e indinavir, apresentados em diferentes formas farmacêuticas 

(comprimido, cápsula, comprimido revestido, xarope, pó para solução), os quais são 

vendidos exclusivamente para o Ministério da Saúde. Dentre eles, os mais requisitados são 
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o zidovudina, lamivudina e estavudina. Eles compõem o chamado “coquetel” de remédios 

destinados para os pacientes com SIDA. 

Existe o projeto do LAFEPE, que juntamente com a Fábrica de Medicamentos da 

Fundação Oswaldo Cruz (FARMANGUINHOS), para a produção do efavirenz 

(www.lafepe.pe.gov.br). 

 

3.2.4. O fármaco Ganciclovir 
 

O ganciclovir (GCV) é um medicamento que tem sido indicado principalmente no 

tratamento e prevenção de retinites por citomegalovírus, em particular nos pacientes com 

SIDA (De CLERCQ, 2004). O GCV tem sido relatado como uma droga 26 vezes mais 

potente do que o acyclovir contra o citomegalovírus humano (CMVH) (PATEL et al., 

2005). 

O ganciclovir é um nucleosídeo sintético de fórmula 

9-[(1,3-dihidroxi-2-propoxi) metil]) guanina (C9H13O4N5), e Massa Molar = 255 g mol-1 

(MERODIO et al., 2000). A molécula apresenta grupos funcionais ácidos e básicos. Os 

valores de pK associados com a dissociação do grupo hidroxil e a protonação do nitrogênio 

da guanina, são 9,4 e 2,2, respectivamente. A solubilidade do GCV em HCl 0,1 M é de 10 

mg mL-1, e nessa solução encontra-se carregado positivamente (SCHENKEL et al., 2005; 

www.sigmaaldrich.com). Em ambiente ácido, a molécula do GCV torna-se protonada, e 

apresenta uma simples carga positiva e uma alta polaridade (CHEN & OOI, 2008) como 

está mostrado na Figura 3.2 – 1: 
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Figura 3.2 - 1. Estrutura do ganciclovir e sua protonação em meio ácido 

 

O produto apresenta nomes comerciais de Cymevene®, Cytovene®, e o número no 

CAS é 82410-32-0. 
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3.3. EFLUENTES DE INDÚSTRIAS TÊXTEIS 
 

Os últimos anos têm testemunhado uma gradual escassez de água do planeta. 

Buscando suportar o crescimento da poluição de nossa hidrosfera, programas educacionais 

e legislativos têm sido implementados na preservação dessas fontes de água em nosso 

planeta. Duas estratégias principais têm sido utilizadas para o tratamento das águas: (1) 

tratamento químico de águas superficiais e subterrâneas para o consumo humano; (2) 

tratamento químico de águas residuárias contendo componentes biocidas ou não 

biodegradáveis (LEGRINI et al., 1993). 

 O processamento têxtil é gerador de uma grande quantidade de despejos altamente 

poluidores, contendo elevada carga orgânica, cor acentuada e compostos químicos tóxicos 

ao homem e ao meio ambiente. Os processos e despejos gerados por esse tipo de indústria 

variam à medida que a pesquisa e o desenvolvimento produzem novos reagentes, novos 

processos e novas técnicas, e também de acordo com a demanda do consumo por outros 

tipos de tecidos e cores. Numerosas operações são necessárias a fim de dar ao tecido o 

máximo de propriedades, gerando assim, em cada etapa, diferentes despejos (HASSEMER 

& SENS, 2002). 

Nesse tipo de indústria são necessários grandes volumes de água para produção de 

tecido e, conseqüentemente, gera elevados volumes de águas residuárias. Cerca de 120 L 

de água podem ser consumidos por cada quilo de tecido produzido (FEITKENHAUER & 

MEYER, 2001). A literatura, entretanto, registra grande variação de consumo de água 

decorrente dos diversos produtos, processos e equipamentos empregados. 

Os corantes têxteis possuem em sua maioria estruturas complexas, conferindo-lhes 

uma alta toxidade, representando uma fonte dramática de poluição estética e interferência 

para a vida aquática (GALINDO et. al., 2001), que em função da sua cor intensa pode 

interferir na penetração dos raios solares nos corpos d’água onde estão sendo lançados, 

diminuindo a atividade fotossintética nos mesmos, provocando distúrbios na solubilidade 

dos gases, causando danos nas guelras e brânquias dos organismos aquáticos, além de 

perturbar seus locais de desova e refúgio (Al-DEGS et al., 2000). 

Os efluentes têxteis geralmente são coloridos, com variedade na velocidade de 

fluxo hidráulico, e apresentam altos valores de parâmetros tais como: pH, temperatura, 

DBO, DQO, sólidos totais dissolvidos e suspensos. Esses efluentes, tipicamente com uma 

concentração de corante entre 10 a 20 mg L-1, são portanto altamente coloridos, e que, 
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juntamente com outros produtos químicos empregados no processamento têxtil são a maior 

fonte de metais pesados em águas residuárias. Sedimentos, sólidos suspensos e sólidos 

dissolvidos são importantes repositores para metais pesados tóxicos e para os corantes, os 

quais podem persistir indefinidamente no ambiente aquático (ALI et al., 2009). 

No que diz respeito à produção e ao número de trabalhadores, a indústria têxtil é uma 

das maiores do mundo. Todas se caracterizam por requerer grandes quantidades de água, 

corantes e produtos químicos utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva 

(SANIN, 1997). Cerca de 100 m3 de água são consumidos em média para cada tonelada de 

tecido processado, gerando 100 kg de DQO (BERGNA et al., 1999). 

O setor têxtil traz efeitos positivos diretos para o desenvolvimento industrial. Isso 

significa mais produção e consumo de fibras sintéticas, e de uma infinidade de produtos 

químicos auxiliares, como compostos inorgânicos, polímeros e produtos orgânicos que são 

usados para polimento, branqueamento, tingimento, impressão e acabamento dos tecidos 

(BANAT et al., 1996). 

Mais de 700 mil toneladas, de 10 mil tipos de corantes, são produzidas anualmente 

no mundo, e o setor têxtil brasileiro é responsável por 2,6% da demanda mundial. 

(CARNEIRO et al., 2007). Estima-se que pelo menos 30% dos corantes utilizados nos 

processamentos têxteis, se perdem nos resíduos durante as etapas secundárias do 

beneficiamento. Assim, um dos grandes problemas ambientais enfrentados pelo setor têxtil 

está relacionado à eliminação desses efluentes, considerando sobretudo, a composição 

predominantemente de corantes, cujos grupos funcionais e cromóforos são diferenciados, 

além da presença de anéis aromáticos típicos dos corantes sintéticos (BUMPUS, 1995; 

GUARATINI & ZANONI, 2000). 

Além dos corantes, a indústria têxtil também utiliza oxidantes, alvejantes à base de 

hipoclorito e processos de mercerização sem a devida recuperação da soda cáustica. A 

mercerização é a operação que proporciona o maior acréscimo de qualidade aos materiais 

celulósicos numa indústria têxtil, que consiste na aplicação conjunta de um banho 

altamente concentrado de hidróxido de sódio e tensão sobre fio, malha ou tecido, 

conferindo propriedades tais como brilho, resistência mecânica, tingibilidade, poder 

absorvente, bom toque e estabilidade dimensional (MAGALHÃES, 2007). 

Nos últimos anos tem-se observado uma tendência de instalação de empresas desse 

setor no Nordeste, atraídos pelos benefícios fiscais concedidos, com destaque para os 

estados do Ceará e Pernambuco. Segundo dados da Companhia Pernambucana do Meio 
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Ambiente (CPRH, 2009), no Pólo de Confecção do estado de Pernambuco, localizado no 

agreste, destacando-se os municípios de Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe e Toritama, 

existem 12 mil empresas instaladas nesses três municípios. Essas empresas são 

responsáveis por 15% da produção de peças no país, o que equivale a 270 mil toneladas de 

tecidos por ano, constituindo assim, o segundo pólo de confecções do país. O Pólo de 

Confecções de Pernambuco produz cerca de 58 milhões de peças/mês, comercializadas 

principalmente na feira de Caruaru. 

 

 

3.3.1. Processo de produção da indústria têxtil 
 

Produto têxtil é aquele que, em estado bruto, semi-beneficiado, beneficiado, 

semi-manufaturado, manufaturado, semi-confeccionado ou confeccionado, é composto de 

fibras ou filamentos têxteis. O material têxtil pode apresentar-se em diversas formas: fibra 

em rama, fio em meada, bobina ou órgão, tecido, malha ou mesmo artigo confeccionado 

(SAUER, 2002). 

As etapas do processo fabril e os despejos gerados em cada fase do processamento 

estão mostrados na Figura 3.3 – 1, onde são inúmeras as etapas responsáveis pela geração 

de efluentes durante todo o processo fabril têxtil, utilizando um grande volume de água e 

diversos produtos químicos. 
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Figura 3.3 – 1. Fluxograma do processo da indústria têxtil de algodão (DANTAS, 2005) 
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3.3.2. Processos de tratamento utilizados na indústria têxtil 
 

Os efluentes têxteis caracterizam-se por uma grande variação de cargas, em razão 

da própria variação do processo industrial que envolve a seqüência de produção e o 

acabamento têxtil. Nesse processo são utilizados corantes, tensoativos espessantes e 

produtos químicos diversos, que tornam o efluente muito complexo, geralmente com altas 

concentrações de DBO e DQO, e com diferentes características de biodegradação 

(HASSEMER & SENS, 2002). Esses efluentes apresentam grande dificuldade para 

tratamento, uma vez que os corantes são moléculas orgânicas recalcitrantes, são resistentes 

para a digestão aeróbica, e são estáveis com a luz, calor e agentes oxidantes (KUMAR et 

al., 1998; SUN & YANG, 2003). 

Durante as três últimas décadas, vários métodos físicos, químicos e biológicos de 

descoloração têm sido estudados, entretanto, poucos têm sido aplicados nas indústrias de 

papel e de tecidos (GHOREISHI & HAGHIGHI, 2003). 

Atualmente, não existe nenhum processo simples que trate os efluentes têxteis de 

forma adequada, por causa principalmente da sua natureza complexa. Na prática, o 

emprego de processos combinados tem sido adotado visando uma água de qualidade e uma 

redução nos custos (CRINI, 2006), como ocorre com os processos biológicos combinados 

com alternativas físicas ou físico-químicas, tais como floculação, adsorção ou oxidação 

eletroquímica (VANDEVIVERE et al., 1998). 

ROBINSON et al. (2001) realizaram um trabalho de revisão sobre os métodos mais 

empregados para o tratamento de efluentes da indústria têxtil, os quais têm sido aplicados 

visando sempre uma alta eficiência e baixo custo. Esses métodos estão divididos em três 

categorias: biológica, física e química, que serão apresentados de forma sintetizada 

(SAUER, 2002): 

 

3.3.2.1. Métodos biológicos 

 

3.3.2.1.1. Descoloração através de white-rot fungi 

 

White-rot fungi são organismos capazes de degradar lignina, estruturas poliméricas 

encontradas na madeira. O White-rot fungus mais estudado com respeito à degradação 

xenobiótica é o Phanerochaete Chrysosporium. Este fungo é capaz de degradar dioxinas, 
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compostos bifenílicos policlorados (PCBs) e outros organoclorados. White-rot fungi são 

também capazes de degradar corantes usando enzimas tais como lignina-peroxidases. 

Outras enzimas usadas para este propósito incluem aquelas que produzem H2O2 tais como, 

glucose-1-oxidase e glucose-2-oxidase, além da lactase e a fenolaxidase. Corantes azo não 

são facilmente degradados pelos micro-organismos, mas podem ser degradados por 

Phanerochaete Chrysosporium, como descrito no trabalho de COUTO et al. (2000), onde 

foi observado uma excelente eficiência no tratamento de uma amostra contendo o corante 

Poli-R-478, alcançando descolorações superiores a 95% após tratamento com este fungo. 

A utilização dos fungos Plerotus ostreatus e Trametes versicolor para degradação de 

corantes foi estudada por SWAMY & RAMSAY (1999), WONG & YU (1999) e 

ABADULLA et al. (2000). Outros fungos tais como, Hirschioporus Larincinus, Inonotus 

Hispidus, Phlebia Tremellosa e Coriolus Versicolor também têm sido empregados para 

descolorir efluentes contendo corante (ROBINSON et al., 2001). 

 

3.3.2.1.2. Outras culturas microbiológicas 

 

Misturas de culturas bacteriológicas de uma ampla variedade de habitat têm sido 

apresentadas para descolorir os grupos cromóforos das moléculas dos corantes diazo em 15 

dias. Os corantes são descoloridos por bactérias anaeróbicas em 24-30 horas, usando 

células livres crescentes ou na forma de biofilmes em vários materiais suportados. Alguns 

autores apresentam trabalhos onde utilizam bactérias para a biodegradação de corantes 

azos (ROBINSON et al., 2001). Esses sistemas microbiológicos são retirados de um 

processo de fermentação e são incapazes de tratar um grande volume de efluente têxtil. 

Sob condições anaeróbias, os corantes azos são metabolizados facilmente. Pseudomonas 

são utilizados para degradar aerobiamente certos corantes azos. Contudo, os intermediários 

formados por esse processo de degradação resultam na interrupção do passo metabólico e 

os corantes não são de fato mineralizados (ROBINSON et al., 2001). BANAT et al. (1999) 

mostraram que o K. marxianus foi capaz de descolorir o Remazol Black B no intervalo de 

78 a 98% de remoção. 
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3.3.2.1.3. Adsorção através da biomassa de microorganismos 

 

O consumo ou acúmulo de produtos químicos por uma massa microbiana foi 

denominado biossorção. Bactérias mortas, levedura e fungos têm sido os métodos 

utilizados com a finalidade de descolorir efluentes com corantes. Os corantes têxteis 

possuem estruturas químicas bastante diversificadas, e, portanto, suas interações com os 

microrganismos dependem da química específica desses corantes e da química da 

biomassa microbiana. Tem sido observado que a biomassa derivada de uma linhagem de 

levedura termo tolerante produtora de etanol, K. marxianus IMB3, exibiu um grau de 

afinidade relativamente alto por metais pesados, mostrando também uma significativa 

biosorção por corantes, o que tem ampliado o espectro de utilização dessa biomassa 

(RIORDAN & McHALE, 1998). O uso da biomassa tem as suas vantagens, especialmente 

efluentes que contêm corantes muito tóxicos. A biossorção é efetiva quando as condições 

não são favoráveis para o crescimento e manutenção da população microbiana, a mesma 

ocorre por troca iônica (ROBINSON et al., 2001). 

 

3.3.2.1.4. Anaeróbio – Sistemas de biorremediação de corante têxtil 

 

A biorremediação anaeróbia ajuda na descoloração de corantes azos e outros 

corantes solúveis em água. Esta descoloração envolve uma reação de redução-oxidação 

com hidrogênio em lugar do oxigênio molecular livre, como ocorre em sistemas aeróbicos. 

Tipicamente, a degradação anaeróbia produz metano e sulfeto de hidrogênio. A degradação 

anaeróbica de corantes têxteis produz apenas a redução do grupo azo, e não promove uma 

mineralização efetiva (ROBINSON et al., 2001). 

 

3.3.2.2. Métodos físicos 

 

3.3.2.2.1. Adsorção 

 

A técnica de adsorção tem ganhado recentemente certa predileção com relação aos 

métodos convencionais graças à sua eficiência na remoção de poluentes estáveis. A 

adsorção produz um efluente de alta qualidade, e é um processo economicamente viável. A 

descoloração pode ser um resultado de dois mecanismos: adsorção e troca iônica, e é 
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influenciado por muitos fatores físico-químicos, tais como, interação corante/sorvente, área 

superficial do sorvente, tamanho da partícula, temperatura, pH e tempo de contato. Alguns 

adsorventes têm sido usados para remoção de corantes em efluentes têxteis: 

 

3.3.2.2.1.1. Carvão ativado 

 

É um método usado para a remoção de corantes por meio da adsorção, sendo muito 

efetivo para adsorvente catiônico, corante mordente e ácido, e possui uma menor 

efetividade para corantes dispersos, diretos e reativos. O desempenho do método depende 

do tipo de carvão usado e a característica do efluente. A taxa de remoção pode ser 

melhorada usando grande quantidade de carbono, embora a regeneração ou reutilização 

resulte em uma diminuição do desempenho e a eficiência na remoção do corante torna-se 

imprevisível e dependente da quantidade de carbono utilizada. A reativação resulta em 

uma perda do sorvente de 10-15%. (ROBINSON et al., 2001). O carvão ativado foi 

empregado no estudo de KAVITHA & NAMASIVAYAM (2008). 

 

3.3.2.2.1.2. Turfa 

 

A turfa possui habilidade para adsorver metais de transição e compostos orgânicos 

polares de efluentes contendo corantes. Pode ser vista como um adsorvente viável em 

países como a Irlanda e Reino Unido, onde existe material disponível em grande 

quantidade. A turfa não requer ativação, diferente do carvão ativado, e alia custo muito 

menor (ROBINSON et al., 2001). A utilização de turfa para remover corantes foi 

investigada por HO & McKAY (2003) e ALLEN et al. (2004), e eles observaram que a 

turfa apresentou uma elevada capacidade de troca catiônica e é um sorvente efetivo para a 

remoção de corantes. A remoção de corantes ácidos e básicos apresentou um desempenho 

muito melhor quando comparado com o do carbono ativado. 

 

3.3.2.2.1.3. Madeira e resíduos celulósicos 

 

A madeira possui boa capacidade de adsorção para corantes ácidos, mas em 

decorrência da sua dureza, não é um adsorvente tão bom como outros sorventes 

disponíveis e, além disso, requer um longo tempo de contato. Os adsorventes derivados da 
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madeira e resíduos celulósicos têm a vantagem de serem baratos, e, portanto, a regeneração 

não seria necessária, sendo o adsorvente saturado, queimado para geração de energia 

(ROBINSON et al., 2001). O trabalho de NIGAM et al. (2000) relata a aplicação desse e 

de outros adsorventes alternativos na remoção de corantes. 

 

3.3.2.2.1.4. Mistura de cinzas suspensas e carvão 

 

Uma alta concentração de cinzas suspensas aumenta a taxa de adsorção da mistura 

devido ao aumento da área superficial disponível para adsorção. A mistura de cinzas e 

carvão em diferentes proporções mostra boa capacidade de adsorção de corantes 

catiônicos. Uma combinação da mistura cinza + carvão na proporção 1:1 pode substituir o 

emprego do carvão sozinho (GUPTA et al., 1990). 

 

3.3.2.2.1.5. Sílica gel 

 

É um excelente material para remoção de corantes básicos, entretanto, efeitos 

laterais indesejáveis, tais como o ar atmosférico e o ar carregado de partículas em 

suspensão, impedem que o mesmo seja utilizado comercialmente (ROBINSON et al., 

2001). 

 

3.3.2.2.1.6. Outros materiais 

 

O uso de outros substratos, tais como, argila natural, milho, casca de arroz, etc., 

para a remoção de corante é vantajoso principalmente por serem materiais disponíveis e 

econômicos. Eles são economicamente atrativos para remoção de corantes, comparados 

com carvão ativado. Esses materiais são baratos e a regeneração não se faz necessária 

(ROBINSON et al., 2001). Como exemplo podemos citar o estudo de TONLÉ et al. (2008) 

onde foi utilizado argila para remoção da cor de um corante. 
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3.3.2.2.2. Filtração com membrana 

 

Esse método tem a capacidade de clarificar, concentrar e o mais importante, separar 

o corante do efluente de forma contínua. Esse método tem alguns aspectos especiais que 

não compete com outros métodos: resistência à temperatura, adverso a ambientes químicos 

e ao ataque microbiano. O resíduo concentrado obtido após a separação é um problema, 

devido ao alto custo capital, a possibilidade de entupimento e a necessidade de troca da 

membrana, representando assim desvantagens no seu emprego. 

Esse método de filtração é adequado para a recirculação da água dentro de uma 

planta industrial se o efluente contém baixas concentrações de corantes, mas é incapaz de 

reduzir a quantidade de sólido dissolvido, o que faz a reutilização da água uma tarefa 

difícil (ROBINSON et al., 2001). 

 

3.3.2.2.3. Troca iônica 

 

A troca iônica não tem sido largamente usada para o tratamento de efluentes 

contendo corantes, principalmente por não acomodar uma ampla faixa de corantes. O 

efluente é passado numa resina de troca iônica até que a troca de sítios disponíveis seja 

saturada. Corantes catiônicos e aniônicos podem ser removidos do efluente por esse 

processo. A vantagem desse método é que através da regeneração, pode-se recuperar o 

adsorvente e o solvente. A principal desvantagem é o custo. Solventes orgânicos são caros 

e o método não é muito efetivo para corantes dispersos (ROBINSON et al., 2001). 

 

3.3.2.2.4. Irradiação 

 

Quantidades suficientes de oxigênio dissolvido são requeridas para fragmentar 

efetivamente moléculas orgânicas por radiação. O oxigênio dissolvido é consumido muito 

rapidamente e um suprimento adequado e constante é necessário. Isto tem um efeito no 

custo (ROBINSON et al., 2001). Efluentes contendo corantes pode ser tratado em um 
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reator de tubo duplo, como mostrado no estudo de HOSONO et al. (1993) para alguns 

corantes e moléculas fenólicas oxidadas de forma eficaz em escala de laboratório. 

 

3.3.2.2.5. Coagulação eletrocinética 

 

Esse é um método que envolve a adição de sulfato ferroso ou cloreto férrico, 

permitindo a excelente remoção de corantes diretos de efluentes. Infelizmente, resultados 

ruins com corantes ácidos e o alto custo do sulfato ferroso e cloreto férrico, fazem com que 

esse método não seja muito utilizado. A concentração ótima do coagulante é dependente da 

carga estática do corante na solução. A remoção do lodo formado, como parte da 

coagulação, é um problema. A produção de uma quantidade muito grande de lodo resulta 

em um alto custo (ROBINSON et al., 2001). 

 

3.3.2.3. Métodos químicos 

 

3.3.2.3.1. Processos oxidativos 

 

O processo oxidativo é o método mais comumente usado para a descoloração, 

devido principalmente à simplicidade de aplicação. O principal agente oxidante é o 

peróxido de hidrogênio (H2O2) e precisa ser ativado por algum meio, como a radiação UV. 

O método varia dependendo da maneira com que esse peróxido é ativado (ROBINSON et 

al., 2001). 

Os processos oxidativos serão tratados mais detalhadamente no item 3.5 sobre 

processos oxidativos avançados, bem como quatro tipos diferentes desses processos: 

ozonização, TiO2/UV, Fenton e foto-Fenton. 

 

3.3.2.3.1.1. Reagente Fenton (H2O2 - sais de Fe2+) 

 

O Reagente Fenton é um meio químico adequado para tratar efluentes que são 

resistentes ao tratamento biológico ou são perigosos para a biomassa viva. A separação 

química usa a ação de sorção ou união para remover corantes dissolvidos no efluente, e 

tem se mostrado eficiente na descolorização de corantes solúveis e insolúveis. A maior 
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desvantagem do método é a geração de lodo através da floculação do reagente e moléculas 

do corante. A eficiência depende da formação final do floco. Corantes catiônicos não 

coagulam, enquanto que os corantes ácidos, diretos e reativos, geralmente coagulam. 

Porém os resultados da floculação são flocos de baixa qualidade e não se depositam muito 

bem (ROBINSON et al., 2001). 

 

3.3.2.3.1.2. Ozonização 

 

O ozônio é um agente oxidante muito bom devido ao seu alto potencial de 

oxidação, 2,07 eV, apesar da sua instabilidade ser alta. Esse método mostra resultados 

melhores na oxidação de moléculas de corantes com dupla ligação. Uma grande vantagem 

do ozônio é que ele pode ser aplicado em estado gasoso e não aumenta o volume do 

efluente e do lodo. Os grupos cromóforos nos corantes são geralmente compostos 

orgânicos formados com dupla ligação que podem ser quebradas formando moléculas 

menores, resultando na redução da coloração. Essas pequenas moléculas podem ter 

propriedades tóxicas ou carcinogênicas, e assim, a ozonização usada em conjunto com um 

processo físico pode resolver o problema. 

Um pré-tratamento da água com ozônio, como um passo intermediário de 

tratamentos contínuos, tem sido proposto nos últimos anos como uma alternativa em 

potencial para a descolorização e parcial mineralização do efluente têxtil. 

A desvantagem do ozônio é que o mesmo apresenta um tempo de meia-vida curto, 

tipicamente sendo de 20 minutos (ROBINSON et al., 2001). 

 

3.3.2.3.1.3. Fotoquímico 

 

Esse método degrada as moléculas de corantes a CO2 e H2O, pelo uso da luz UV na 

presença de H2O2. A degradação da molécula é causada pela produção de uma alta 

concentração de radicais hidroxila. A luz UV é usada para ativar o H2O2, e a taxa de 

remoção do corante é influenciada pela intensidade da radiação UV, pH, estrutura do 

corante e a composição do banho do corante. Dependendo dos materiais presentes na 

solução no início da reação e do alcance do tratamento da descolorização, alguns 

subprodutos podem ser formados, tais como, metais, ácidos inorgânicos, ácidos orgânicos 

e aldeídos orgânicos. As grandes vantagens do tratamento fotoquímico de um efluente 
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contendo corantes são: a não produção de lodo e a redução de mau cheiro (ROBINSON et 

al., 2001). 

 

3.3.2.3.2. Hipoclorito de sódio (NaOCl) 

 

Esse método consiste no ataque da molécula do corante através do Cl+, que é 

adicionado e provoca a quebra da ligação azo, sendo impróprio para corantes dispersos. 

Aumentando a concentração de cloro, aumenta-se a descoloração. O uso de cloro para 

remoção de corante é menos freqüente por causa do efeito negativo devido à formação de 

aminas aromáticas que são cancerígenas e/ou outras moléculas tóxicas (ROBINSON et al., 

2001). 

 

3.3.2.3.3. Cucurbituril 

 

O cucurbituril foi mencionado pela primeira vez em 1905, e redescoberto na 

década de 80. O cucurbituril é um polímero cíclico de glicoluril formaldeído. O 

cucurbituril apresenta uma boa capacidade de sorção para vários tipos de corantes têxteis. 

Sua estrutura é complexa, na forma de compostos aromáticos. Além da adsorção, outro 

mecanismo é proposto baseado em interações hidrofóbicas ou na formação de agregados 

cucurbituril-corante-cátion. Para ser viável industrialmente, o cucurbituril necessita ser 

incorporado em um leito fixo de sorção. Como muitos outros métodos químicos, o custo é 

a principal desvantagem desse método (ROBINSON et al., 2001). 

 

3.3.2.3.4. Destruição eletroquímica 

 

A destruição eletroquímica é uma técnica nova e possui uma vantagem significante 

como um método efetivo para remoção de corantes. O consumo de produtos químicos é 

pequeno e não há produção de lodo. Os metabólitos produzidos geralmente não são 

perigosos, e, portanto, podem retornar ao tratamento. Apresenta eficiência e economia na 

remoção de corantes e uma alta eficiência para remoção de cor e degradação de poluentes 

recalcitrantes. 

As vantagens e desvantagens dos métodos físicos e químicos utilizados para 

remoção de corantes de efluentes industriais, encontram-se resumidos na Tabela 3.3 – 1. 
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Tabela 3.3 – 1. Vantagens e desvantagens dos métodos físicos e químicos utilizados 

 para remoção de corantes de efluente industrial (ROBINSON et al., 2001) 

 
 

         Métodos 
Físicos e Químicos 

Vantagens Desvantagens 

Reagente de Fenton Efetivo na descolorização de 
corantes solúveis e insolúveis 

Geração de lodo  

Ozonização Aplicado em estado gasoso: 
não há alteração de volume 

Tempo de meia-vida rápido 
(≅ 20 min)  

Fotoquímico Não há produção de lodo Formação de subprodutos 
 
NaOCl 

 
Inicia e acelera a quebra da 
ligação azo 

 
Libera aminas aromáticas 

 
Cucurbituril 

 
Boa capacidade de sorção para 
vários corantes 

 
Alto custo  

 
Destruição eletroquímica 

 
Compostos gerados não são 
perigosos 

 
Alto custo de eletricidade 

 
Carbono ativado 

 
Boa remoção de uma ampla 
variedade de corantes 

 
Muito caro 

 
 
Turfa  

 

Bom adsorvente devido à 
estrutura celular 

 
Área da superfície específica 
de adsorção do carbono 
ativado é baixa 

 

 

Pedaços de Madeira Boa capacidade de sorção para 
corantes ácidos 

 

Requer longo tempo de 
retenção 

 
Sílica gel 

 
Efetivo para remoção de 
corantes básicos 

 
Reações laterais impedem 
aplicação comercial 

 
Filtração por membrana 

 
Remove todos os tipos de 
corantes 

 
Produção de lodo 
concentrado 

 
Troca iônica 

 
Regeneração: não há perda de 
adsorvente 

 
Não é efetivo para todos os 
corantes  

 
Irradiação 

 
Oxidação efetiva para escala 
laboratorial 

 
Requer muito O2 dissolvido 

 
Coagulação Eletrocinética 

 
Economicamente viável 

 
Alta produção de lodo 
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3.4. OCORRÊNCIA DE FÁRMACOS EM AMBIENTES AQUÁTICOS 
 

A produção de substâncias farmacêuticas no mundo é da ordem de algumas 

toneladas por ano, com aplicação na medicina humana e veterinária, porém, a produção 

exata não é publicada na literatura (BILA & DEZOTTI, 2003). 

Substâncias farmacêuticas já foram detectadas em efluentes de hospitais, de 

esgotos, em água de superfície, água subterrânea e até em água potável. A ocorrência de 

fármacos tem sido estudada em vários países: Alemanha (TERNES et al., 2003), Aústria 

(CLARA et al., 2005), Brasil (TROVÓ et al., 2008), Canadá (HUA et al., 2006), China (LI 

et al., 2008), Espanha (GÓMEZ et. al., 2007), EUA (STACKELBERG et al., 2007), 

Finlândia (VIENO et al., 2007b), França (COMORETTO & CHIRON, 2005), Grécia 

(CHATZITAKIS et al., 2008), Inglaterra (BOUND & VOULVOULIS, 2005), Itália 

(SAMMARTINO et al., 2008), Suécia (ANDREOZZI et al., 2003a), Suíça (SOULET et 

al., 2002). 

Nos últimos anos, os fármacos têm sido considerados como um problema ambiental 

emergente. 

Estudos demonstram que a concentração de fármacos residuais em diferentes 

ambientes aquáticos pode ser detectada em faixas de concentração de μg L-1, e até de 

ng L-1 (HARTMANN et al., 1998; FARRÉ et al., 2001). 

Os fármacos são desenvolvidos para ser persistentes, mantendo suas propriedades 

químicas o bastante para servir a um propósito terapêutico. Geralmente os fármacos são 

absorvidos pelo organismo (humano ou animal) e metabolizados. No entanto, uma 

quantidade significativa dessas substâncias originais e seus metabólitos são excretados na 

urina, fezes ou esterco animal, sendo freqüentemente encontrados no esgoto doméstico. 

Segundo estudos de MULROY (2001), 50% a 90% de uma dosagem do fármaco é 

excretado inalterado e permanece no meio ambiente. 

Estudos sobre os efeitos de drogas antivirais em ambientes aquáticos ainda são 

escassos na literatura. Podemos citar o trabalho recente de BARTELS & Von TÜMPLING 

Jr. (2008), onde foi investigada a decomposição fotocatalítica do carboxilato de 

oseltamivir, um medicamento inibidor do vírus influenza, em diferentes tipos de água. 

De acordo com KÜMMERER (2001) alguns grupos de fármacos residuais têm 

merecido uma atenção especial, dentre eles estão os antibióticos e os estrogênios. 
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Os antibióticos têm sido amplamente investigados, devido ao seu potencial de 

desenvolver bactérias resistentes no meio ambiente (GUILLEMOT, 1999; 

GUARDABASSI et al., 2002), e também por serem usados em grandes quantidades, tanto 

na medicina humana quanto na medicina veterinária (LOKE et al., 2000; INGERSLEV et 

al., 2001). KOLÁŘ et al. (2001) avaliaram o desenvolvimento da resistência bacteriana aos 

antibióticos usados em hospitais, os quais são poderosos focos de desenvolvimento de 

resistência bacteriana. 

Com respeito aos estrogênios, sua importância reside no seu potencial de afetar 

adversamente o sistema reprodutivo de organismos aquáticos. Podemos citar como 

exemplo, o trabalho de SUMPTER (1998) que descreve a feminização de peixes machos 

expostos a estrogênios lançados nos rios através dos efluentes de uma ETE. 

A presença desses fármacos residuais na água pode causar efeitos adversos na 

saúde, seja humana ou de outros organismos presentes nas águas. 

Nas ETE, existem três possíveis destinos para qualquer fármaco individual 

(RICHARDSON & BOWRON, 1985): 

 

1. Pode ser biodegradável, isto é, mineralizado até CO2 e H2O; 

2. Pode passar por algum processo metabólico ou ser degradado parcialmente; 

3. Pode ser persistente. 

 

 

A Figura 3.4 -1 exibe um esquema que sugere possíveis caminhos para os fármacos, 

quando do seu descarte no meio ambiente: 
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Figura 3.4 – 1. Possíveis rotas de fármacos no meio ambiente 

(BILA & DEZOTTI, 2003) 

 

 

Um possível caminho de fármacos residuais no ambiente aquático pode ser devido 

ao esterco usado como fertilizantes, e promover assim a contaminação das águas de 

subsolo. Outra contaminação pode ser originada a partir da utilização do lodo digestivo 

proveniente das ETE na agricultura. Também tem sido observado que a disposição de 

resíduos em aterros sanitários, provenientes de indústrias farmacêuticas, pode contaminar 

as águas de subsolo em áreas próximas do aterro (BILA & DEZOTTI, 2003). 

A concentração de fármacos na superfície da água é significativamente menor do 

que em água de efluentes. O fato é que as concentrações em córregos e rios estão 

correlacionadas de forma positiva com a fração da descarga composta de água tratada, 

demonstrando assim que a diluição é um fator que governa a concentração desses fármacos 

em água superficiais. No caso das águas subterrâneas, poucos compostos e em baixas 

concentrações, comparados com as águas superficiais, têm sido encontrados devido à 

diluição e degradação durante a filtração do banco d’água ou passagem do solo (HUBER, 

2004). 

Aplicação 

Medicina 
Veterinária

Medicina 
Humana 

Excreção 

Esterco Esgoto 

Produção 

Aquicultura

Solo ETE

Sedimento

Aterro 
Sanitário

Estação de 
tratamento

de efluentes
industriais

Indústria 

Água de Subsolo Águas Superficiais 

Estação de Tratamento de Água Água Potável 
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3.4.1. Processos para o tratamento de fármacos 
 

Os fármacos são desenvolvidos para ter um efeito fisiológico em humanos e animais 

em concentrações traço. A presença dos mesmos no meio ambiente e particularmente em 

sistemas aquáticos, constitui um sério problema ambiental porque esses compostos são: 

 

1. Extremamente resistentes aos processos via degradação biológica, e usualmente 

escapam intactos das plantas de tratamento convencionais; 

2. Podem gerar principalmente sérios problemas tóxicos entre outros, para os humanos e 

outras espécies de vida; 

3. Estão presentes em concentração muito baixa, requerendo técnicas analíticas mais 

sofisticadas e laboriosas para uma determinação acurada. 

 

Frente a essas características, a pesquisa recente tem focado a aplicação de tratamentos 

não biológicos para a destruição de fármacos em água, com ênfase nos tratamentos que 

empregam os processos oxidativos avançados (KLAVARIOTI et al., 2009). Esses 

processos têm sido aplicados individualmente ou combinados com outros tratamentos 

como biodegradação, adsorção, floculação, coagulação, oxidação com hipoclorito de sódio. 

No trabalho de KLAVARIOTI et al. (2009) encontram-se os processos oxidativos 

avançados que têm se destacado na remoção de resíduos farmacêuticos, são eles: 

 

1. Fotocatálise 

2. Ozonização 

3. Fenton e foto-Fenton 

4. Sonólise 

5. UV/H2O2 

6. Oxidação do ar úmido 

7. Eletrólise 

 

A distribuição desses sete processos oxidativos avançados em função das 

publicações nos últimos dez anos está mostrada na Figura 3.4 – 2. 
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             1 Fotocatálise 
            2 Ozonização 
            3 Fenton, foto-Fenton 
            4 Sonólise 
            5 UV/H2O2 
            6 Oxidação do ar úmido 
            7 Eletrólise 

 

 

 

 
 

Figura 3.4 - 2. Distribuição dos processos oxidativos avançados em função das 

publicações existentes na literatura nos últimos dez anos (KLAVARIOTI et al., 2009) 

 

 

Os processos de fotocatálise, ozonização, Fenton e foto-Fenton, que são os mais 

empregados na remoção de fármacos, serão tratados no item 3.5, juntamente com algumas 

aplicações. Os demais processos serão descritos a seguir de forma resumida com um 

exemplo de aplicação. 

 

• Sonólise. Também chamado de radiação ultra-som, é um processo relativamente novo 

no tratamento de água. Reações sono químicas são induzidas por irradiação acústica 

de alta intensidade em líquidos sob freqüências que produzem cavitação (normalmente 

na faixa de 20-1000 kHz). A cavitação serve como um meio de concentrar a energia 

difusa do ultra-som em micro reatores, com uma liberação simultânea de radicais 

reativos nesses reatores atuando como um local quente. Existem três regiões potenciais 

onde podem ocorrer as reações sono químicas: na própria bolha de cavitação, na 

região interfacial entre a bolha e as regiões vizinhas, e na solução. Substâncias 

orgânicas de baixa solubilidade e/ou de alta volatilidade são susceptíveis a uma rápida 

degradação sono químicas. Esse processo se adéqua muito bem ao combate de 

micro-poluentes farmacêuticos (KLAVARIOTI et al., 2009). Uma aplicação desse 

processo pode ser vista no trabalho de SANCHEZ-PRADO et al. (2008), onde foi 

investigada a degradação do triclosan. 
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• UV/H2O2. Este processo, apresentado no item 3.3.2.3.1.3, envolve a interação de luz 

artificial ou natural com moléculas alvos e a indução de reações fotocatalíticas, que 

podem degradar as moléculas em produtos intermediários, os quais podem ser 

mineralizados (KLAVARIOTI et al., 2009). Podemos citar como exemplo de aplicação 

desse processo, o estudo de PEREIRA et al. (2007), que avaliaram a degradação de seis 

fármacos: naproxeno, cetoprofeno, carbamazepina, ácido clorofíbrico, ciprofloxacin e 

iohexol. 

 

• Oxidação do ar úmido. Também chamado de oxidação subcrítica do ar úmido. É um 

processo termoquímico onde os radicais hidroxila e outras espécies ativas do oxigênio 

são formadas em temperaturas elevadas (200-300 °C) e em altas pressões (2-20 MPa). 

O processo tem grande potencial para o tratamento de águas residuárias com uma 

quantidade de DQO de moderada a alta (10-100 g L-1), convertendo assim os poluentes 

orgânicos dissolvidos em intermediários altamente oxidados, e sua posterior 

mineralização (KLAVARIOTI et al., 2009). O trabalho de GOTVAJN et al. (2007) 

relata a aplicação desse processo. 

 

• Eletrólise. Esse processo foi apresentado no item 3.3.2.3.4. A oxidação eletroquímica 

com anodos de grafite, Pt, TiO2, IrO2, PbO2, várias ligas com Ti, e mais recentemente, 

eletrodos de diamante dopado com boro na presença de um eletrólito adequado 

(normalmente NaCl), têm sido empregados para a decomposição de vários efluentes 

contendo substâncias orgânicas, incluindo mais recentemente os fármacos. Os dois 

mecanismos responsáveis pela degradação eletroquímica da matéria orgânica são: (a) 

oxidação anódica direta, em que os poluentes são adsorvidos na superfície do eletrodo e 

destruídos por uma reação de transferência de elétrons; e (b) oxidação indireta na 

solução, a qual é mediada por oxidantes que são formados eletroquimicamente, tais 

oxidantes incluem cloro, hipoclorito, radicais hidroxila, ozônio e peróxido de 

hidrogênio. Os parâmetros operacionais críticos que afetam esse processo são o eletrodo 

de trabalho, o tipo de eletrólito suporte e a corrente aplicada. Outros fatores incluem o 

pH e a concentração inicial do poluente no efluente (KLAVARIOTI et al., 2009). 

MURUGANANTHAN et al. (2007) estudaram a degradação do 171-estradiol 

empregando diferentes tipos de eletrodos. 
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3.5. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 
 

Os processos oxidativos avançados (POA) baseiam-se na geração de espécies 

altamente oxidantes que permitem destruir e/ou degradarem compostos que resistem aos 

tratamentos convencionais. Uma das espécies oxidantes geradas nesses processos é 

altamente reativa e não seletiva: o radical hidroxila (OH•). Essa espécie pode ser gerada 

através de vários POA, tanto homogêneos como heterogêneos. Em geral, essas tecnologias 

podem ser consideradas como limpas, devido à introdução de produtos químicos em níveis 

de concentração muito baixa, e por não necessitar da remoção dos mesmos posteriormente 

(SAUER, 2002). 

 

A utilização de oxidantes fortes para o tratamento e desinfecção de água é antiga. O 

primeiro trabalho utilizando ozônio como desinfectante foi realizado por De MERITENS, 

em 1886. Entretanto, somente em 1973, durante o primeiro Simpósio Internacional em 

Ozônio para Tratamento de Águas e Efluentes, foi usada a terminologia “Tecnologias de 

Oxidação Avançada”. Neste trabalho foi utilizada a combinação entre ozônio e radiação 

ultravioleta para oxidar complexos de cianeto. Além disso, em 1972, FUJISHIMA e 

HONDA, descrevem a oxidação da água em suspensão de TiO2 gerando hidrogênio e 

oxigênio, e em 1976 foi publicado o primeiro trabalho utilizando fotocálise heterogênea na 

degradação de contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa (GÁLVEZ et al., 2001). 

Os POA foram definidos por GLAZE et al. (1987) como um ambiente com 

temperatura e pressão adequadas para tratamento da água, o qual envolve a geração de 

radicais altamente reativos (especialmente radicais hidroxila) em quantidade suficiente 

para interferir na purificação d’água. Esses processos de tratamento são considerados como 

métodos bastante promissores para a remediação de solo contaminado, superfície, e 

efluentes contendo poluentes orgânicos não biodegradáveis. 

A importância desses processos foi reconhecida em 1998 pela USEPA (Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos) com a publicação do Handbook of Advanced 

Oxidation Processes (GHISELLI, 2001). 

Esses processos caracterizam-se por transformar a grande maioria dos 

contaminantes orgânicos em dióxido de carbono, água e ânions inorgânicos, através de 

reações de degradação que envolve espécies oxidantes transitórias, principalmente os 

radicais hidroxila. Esses radicais têm potencial de oxidação de 2,8 V, menor do que o 
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flúor, que é de 3,03 V, como está apresentado na Tabela 3.5 - 1 (BELTRÁN et al., 1997; 

MUNTER et al., 2001). 

 

 

Tabela 3.5 – 1. Potencial redox de algumas espécies 

(BELTRÁN et al., 1997; MUNTER et al., 2001) 

 

ESPÉCIE POTENCIAL REDOX (V) 

Flúor 3,03 

Radical hidroxila 2,80 

Oxigênio atômico 2,42 

Ozônio 2,08 

Peróxido de hidrogênio 1,77 

Permanganato 1,67 

Dióxido de cloro 1,50 

Cloro 1,36 

Bromo 1,09 

Iodo 0,54 

 

 

Os radicais hidroxila também são caracterizados pela sua baixa seletividade de 

ataque, tornando-o um oxidante atrativo para águas industriais. Uma grande variedade de 

compostos orgânicos tem sido degradada ou removida por esses radicais conforme mostra 

a Tabela 3.5 - 2 (BIGDA, 1995; RODRÍGUEZ, 2003). Entretanto, alguns compostos 

orgânicos simples como os ácidos acético, maleico e oxálico, a acetona e haletos orgânicos 

com cloro, como o clorofórmio e o tetracloroetano, não são atacados pelos radicais 

hidroxila (BIGDA, 1995). 
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Tabela 3.5 – 2. Compostos oxidáveis por radicais hidroxila 

(BIGDA, 1995; RODRÍGUEZ, 2003) 

 

COMPOSTOS 

Ácidos Fórmico, glucônico, lático, propiônico, tartárico 

Álcoois Benzil, terc-butil, etanol, etileno glicol, glicerol, 

isopropanol, metanol, propenodiol 

Aldeídos Acetaldeído, benzaldeído, formaldeído, 

isobutiraldeído, tricloroacetaldeído 

Aminas Anilina, aminas cíclicas, dietilamina, EDTA, 

n-propilamina 

Aromáticos Benzeno, clorobenzeno, colorofenol, diclorofenol, 

hidroquinona, p-nitrofenol, fenol, tolueno, 

triclorofenol, xileno 

Cetonas Dihidroxi-cetona, metiletilcetona 

Corantes Antraquinona, diazo, monoazo 

Éteres Tetrahidrofurano 

 

 

Os radicais hidroxila podem atacar inicialmente um composto orgânico através de 

dois caminhos: pela abstração de um átomo de hidrogênio para formar água, como no caso 

dos alcanos e álcoois; ou pela sua adição ao contaminante, como ocorre no caso das 

olefinas e aromáticos (RODRÍGUEZ, 2003). Os radicais hidroxila podem ser gerados de 

reações envolvendo oxidantes fortes, como ozônio (O3) e peróxido de hidrogênio (H2O2), 

semicondutores, como dióxido de titânio (TiO2) e óxido de zinco (ZnO), e irradiação 

ultravioleta (UV) (MANSILLA et al., 1997). 

Os processos POA podem ser classificados em homogêneos e heterogêneos. Os 

processos heterogêneos empregam catalisadores sólidos (semicondutores), enquanto que 

nos homogêneos os processos ocorrem numa única fase. Os principais sistemas de POA 

estão apresentados na Tabela 3.5 – 3. 

 

 

 



51 
3. Revisão da Literatura 

Lêda Cristina da Silva 

Tabela 3.5 - 3. Sistemas típicos de Processos Oxidativos Avançados 

(HUANG et al., 1993) 

 
SISTEMAS HOMOGÊNEOS SISTEMAS HETEROGÊNEOS 

COM IRRADIAÇÃO COM IRRADIAÇÃO 

O3/UV TiO2/UV 

H2O2/UV TiO2/H2O2/UV 

FEIXE DE ELÉTRONS TiO2/O2/UV 

US(1)  

H2O2/US  

H2O2/Fe2+/UV (FOTO-FENTON) 

UV/US 

 

SEM IRRADIAÇÃO SEM IRRADIAÇÃO 

O3/H2O2 ELETRO-FENTON 

O3/OH-  

H2O2/Fe2+ (FENTON)  

             (1)US = Ultra-som 

 

 

A versatilidade dos POA é alcançada pelo fato de existir diferentes formas de se 

produzir o radical hidroxila, permitindo uma melhor interação com tratamentos 

específicos. A associação de processos de tratamento para águas industriais tem sido 

estudada, e se apresenta como uma solução viável sob o ponto de vista ambiental e 

econômico (BHATNAGAR & JAIN, 2004; TORRADES, 2004; SHU & CHANG, 2005). 

A oxidação de compostos orgânicos em águas de efluentes com os POA produz 

normalmente substâncias orgânicas oxigenadas, e ácido de baixo peso molecular, que são 

mais biodegradáveis (LEDAKOWICZ, 1998). Com esses processos, compostos tóxicos de 

águas industriais podem ser removidos até sua total inibição em função da diminuição de 

sua toxidade e/ou da transformação em compostos biodegradáveis. Esse processo é 

economicamente interessante, uma vez que os custos operacionais para processos 

biológicos são mais baixos do que para processos químicos (MARCO et al., 1997). 

Serão apresentados quatro tipos de POA, com suas propriedades e algumas 

aplicações para a remoção de corantes e fármacos. 
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3.5.1. Ozônio 
 

O uso do ozônio se iniciou em meados da década de 70. O ozônio e os processos 

oxidativos avançados (POA) relacionados tais como: O3/UV, O3/H2O2, O3/TiO2, têm 

servido como alternativa para o tratamento de compostos recalcitrantes, mostrando-se 

bastante eficazes no processo de descontaminação ambiental (MASTEN & DAVIES, 

1994; FREIRE et al., 2000; ALMEIDA et al., 2004). 

O ozônio é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos orgânicos, 

devido principalmente ao seu elevado potencial de oxidação (Eo = 2,08 V), ver 

Tabela 3.5 - 1, superior ao de compostos reconhecidamente oxidantes, como o H2O2 e o 

próprio cloro (MUTHUKUMAR & SELVAKUMAR, 2004). No entanto, muitos 

compostos orgânicos como os organoclorados reagem lentamente com o ozônio molecular. 

Entretanto, em determinadas condições o ozônio leva à formação de radicais hidroxila 

(OH•), cujo potencial de oxidação é ainda mais elevado (Eo = 2,80 V), tornando-se mais 

efetivo no tratamento de certos compostos recalcitrantes. 

O ozônio pode ser produzido por três diferentes técnicas: exposição do O2 à luz 

ultravioleta, eletrólise do ácido perclórico e descarga eletroquímica (BALAKRISHNAN et 

al.; 2002). 

O ozônio é instável em água. A decomposição do ozônio em águas naturais é 

caracterizada por uma rápida diminuição da concentração inicial do ozônio, seguida de 

uma segunda fase na qual a concentração de ozônio diminui segundo uma cinética de 

primeira ordem, sendo que o principal produto de decomposição do ozônio é o radical 

hidroxila OH•. Dependendo da qualidade do meio em que se encontra, o tempo de meia 

vida do ozônio varia de alguns segundos até horas. A estabilidade do ozônio no meio 

depende de diversos fatores, dentre eles, o pH merece atenção especial, uma vez que os 

íons hidroxila iniciam o processo de decomposição do ozônio, como mostrado nas Reações 

3.5 – 1 e 3.5 - 2 (Von GURTEN, 2003; ALMEIDA et al., 2004): 

 

                      O3      +     OH1-       ⎯→⎯                +       O2                 (Reação 3.5 - 1) 

 

                     O3     +             ⎯→⎯        OH•    +    O2
-•    +     O2         (Reação 3.5 - 2) 

 



53 
3. Revisão da Literatura 

Lêda Cristina da Silva 

As maiores desvantagens do ozônio são: sua produção tem que ser in situ, 

necessitando de um sistema de produção desse gás; e seu alto custo (ZHOU & SMITH, 

2002; ANDREOZZI et al., 2003b). 

 

A oxidação de poluentes e efluentes pelo ozônio pode ocorrer de maneira direta e 

indireta (MASTEN & DAVIES, 1994): 

 

• Oxidação Direta. A molécula de ozônio pode reagir diretamente com outras moléculas 

orgânicas ou inorgânicas via adição eletrofílica. O ataque nucleofílico do ozônio pode 

acontecer a átomos com uma densidade de carga negativa (N, P, O ou carbonos 

nucleofílicos), ou a ligações duplas ou triplas do tipo carbono-carbono, 

carbono-nitrogênio e nitrogênio-nitrogênio. 

 

• Oxidação Indireta. Indiretamente, o ozônio pode reagir através de reação radicalar, 

principalmente OH•, que é gerado pela decomposição do ozônio (CHAMARRO et al., 

1996). 

 

UYGUR (1997) propôs um mecanismo de ozonização para compostos orgânicos 

(Reações 3.5 – 3 a 3.5 – 7): 

 

                     O3      +     H2O     ⎯→⎯            +       OH-                     (Reação 3.5 - 3) 

                   +     OH-     ⎯→⎯       2 HO2                                             (Reação 3.5 - 4) 

     O3      +        HO2            ⎯→⎯         OH•      +     2 O2                          (Reação 3.5 - 5) 

            OH•         +      HO2     ⎯→⎯        H2O     +         O2                           (Reação 3.5 - 6) 

            RH        +      OH•        ⎯→⎯         R•      +       H2O                           (Reação 3.5 - 7) 

 

 

3.5.1.1. Aplicação do ozônio no tratamento de corantes 

 

A descoloração do efluente durante o processo de ozonização ocorre devido à 

clivagem oxidativa dos grupos cromóforos. A clivagem destas ligações duplas conjugadas 

e de outros grupos funcionais faz com que as moléculas percam a habilidade de absorver 

luz na região visível do espectro eletromagnético (ALVARES et al., 2001; ALMEIDA et 
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al., 2004). Dependendo dos materiais presentes na solução no início da reação e do alcance 

do tratamento da descolorização, alguns subprodutos podem ser formados, tais como, 

metais, ácidos inorgânicos, ácidos orgânicos e aldeídos orgânicos. 

ALATON & BALCIOGLU (2002) estudaram o efeito da ozonização e do 

H2O2/UV como pré-tratamento biológico de efluentes têxteis, e verificaram uma eficácia 

na degradação biológica. 

O trabalho de SEVIMLI & KINACI (2002) compara a eficiência do processo 

Fenton com a ozonização, e do processo Fenton na degradação de dois corantes têxteis, o 

Reativo Laranja e o Ácido Vermelho. Ambos os processos foram efetivos na remoção de 

cor; no entanto, o processo Fenton removeu mais eficientemente a DQO do efluente, 

atingindo até 73%, enquanto que com a ozonização, a eficiência máxima obtida foi de 

17%. O pH do efluente não afetou significativamente a eficiência da remoção de cor e 

DQO pelo processo de ozonização, enquanto que para o processo Fenton foi um fator 

determinante. 

WANG et al. (2003) estudaram a ação oxidativa do ozônio no processo de 

degradação do Remazol Preto 5, partindo-se de um efluente sintético. Foi observada uma 

remoção de 44% da DQO após 360 min de ozonização, enquanto que para o COT essa 

remoção foi de apenas 25% sob as mesmas condições de ozonização. Esses valores 

relativamente baixos de remoção podem ser atribuídos ao fato de as moléculas do corante 

serem oxidadas pelo ozônio a pequenas moléculas orgânicas como ácido acético, aldeídos, 

cetonas, etc. Constataram também um aumento na biodegradabilidade a partir das medidas 

da DBO5 e DBO28. Baseando-se nos resultados, os autores puderam concluir que a 

ozonização provou ser mais efetiva para a remoção completa da cor, porém permite apenas 

uma redução parcial da DQO e DBO; aumentando, entretanto, a biodegradabilidade de 

compostos biorefratários. 

 

3.5.1.2. Aplicação do ozônio no tratamento de fármacos 

 

DANTAS et al. (2008) investigaram a degradação do sulfametoxazol em água 

destilada em pH entre 3 e 11, em escala de laboratório. Constataram uma completa 

degradação da droga acompanhada de baixa mineralização e aumento da 

biodegradabilidade após 60 min. Constataram também que, a degradação aumenta com o 

aumento do pH, e que a ecotoxicidade permanece inalterada. 
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No trabalho de NAKADA et al. (2007), 24 fármacos ativos numa concentração da 

ordem de ng L-1 em um efluente de uma planta municipal de tratamento de águas residuais, 

foram submetidos a uma filtração com areia e ozonização. Foi obtida uma remoção acima 

de 80% após filtração e 27 minutos de ozonização. 

Outro trabalho em que a ozonização foi utilizada como técnica de remoção de 

fármacos numa planta piloto é o estudo de VIENO et al. (2007a), empregando água de 

superfície de um rio. Os fármacos investigados foram: acebutolol, atenolol, metoprolol, 

sotalol, carbamazepina, cetoprofeno, bezafibrato, diclofenaco, iboprufeno, naproxeno, 

ciprofloxacina, norfloxacina, ofloxacina, na ordem de poucos ng L-1. A concentração 

desses fármacos foi acompanhada em vários estágios na planta de água potável, ou seja, 

coagulação, sedimentação, filtração com areia, ozonização, adsorção e desinfecção. Uma 

ozonização 10-20 minutos remove a grande maioria dos compostos abaixo do limite de 

quantificação. 

 

3.5.2. Fotocatálise com TiO2/UV 
 

A aplicação da fotocatálise na descontaminação foi explorada pela primeira vez no 

trabalho de PRUDEN & OLLIS (1983), que demonstraram a total mineralização do 

clorofórmio e do tricloroetileno em íons inorgânicos durante iluminação de suspensão de 

TiO2. 

A degradação de poluentes orgânicos presentes em águas industriais usando 

dispersões irradiadas de TiO2 é uma área que tem crescido tanto na pesquisa básica quanto 

na aplicada (LEGRINI et al., 1993). O desenvolvimento desse processo no sentido de obter 

uma completa mineralização de poluentes orgânicos tem sido largamente investigado 

(ARSLAN & BALCIOGLU, 2001; ROBERT et al., 2003; ZIELIŃSKA et al., 2003; 

MOLINARI et al., 2006; MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2006; RAFQAH 

et al., 2006; El-BAHY et al., 2009). 

Muitos catalisadores têm sido testados, entretanto, o TiO2 na forma anatase 

apresenta as características mais interessantes, tais como alta estabilidade, boa performance 

e baixo custo (VASILIOS & TRIANTAFYLLOS, 2003; BOROSKI et al., 2009). As 

desvantagens deste composto são: a dificuldade de sua separação da solução e sua 

carbonização pela matéria orgânica. 
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O TiO2 é um semicondutor que quando irradiado com fótons (hν) de energia igual 

ou superior à energia de “band-gap” (3,2 eV), passa por uma excitação eletrônica e o 

elétron é promovido da banda de valência para a banda de condução, gerando um par 

elétron/lacuna. Esse par pode sofrer recombinação interna ou migrar para a superfície do 

catalisador. Na superfície, ele pode sofrer recombinação externa ou participar de reações 

de oxi-redução, com absorção de espécies como H2O, OH1-, O2 e compostos orgânicos. 

Um mecanismo simplificado para a fotoativação de um catalisador semicondutor é 

ilustrado na Figura 3.5 – 1. 

As reações de oxidação podem ocorrer entre a lacuna da banda de valência e a 

água, ou com íons hidroxila. As reações de redução podem ocorrer entre o elétron da BC e 

o oxigênio, produzindo o íon radical superóxido (O2
•-), o qual pode produzir peróxido de 

hidrogênio; este, por sua vez, produz radicais hidroxila (SURI et al., 1993). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

          h+ representa um buraco; BC = banda de condução; BV = banda de valência 
 

Figura 3.5 – 1. Mecanismo simplificado para a fotoativação de um semicondutor 

(SURI et al., 1993) 
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Um possível mecanismo para a degradação fotocatalítica de corantes através do 

processo TiO2/UV foi proposto por VINODGOPAL et al. (1996), o qual encontra-se 

descrito a seguir: 

 

             corante      +     hν  ⎯→⎯      1corante*     +    3corante*        (Reação 3.5 - 8) 

 1corante*  ou  3corante*   +    TiO2   ⎯→⎯    corante• +    +     TiO2(e)           (Reação 3.5 - 9) 

     TiO2(e)      +      O2           ⎯→⎯      TiO2(e)        +       O2
• +         (Reação 3.5 - 10) 

                                  corante• +         ⎯→⎯      produtos                               (Reação 3.5 - 11) 

                            corante+ O2
• +        ⎯→⎯      produtos                               (Reação 3.5 - 12) 

 

 

Embora considerando a elevada eficiência da fotocatálise heterogênea sobre a 

mineralização de inúmeras espécies químicas de relevância ambiental, existem limitações 

de ordem prática que reduz bastante seu emprego como uma alternativa em grande escala, 

como por exemplo: a necessidade de fontes artificiais de radiação, dificuldades na 

penetração da radiação no meio da reação, e dificuldade na separação dos fotocatalisadores 

da solução, como mencionada anteriormente (KUNZ et al., 2002). 

 

3.5.2.1. Aplicação do TiO2/UV no tratamento de corantes 

 

Uma aplicação do TiO2/UV foi realizada para a descoloração do corante Reativo 

Preto 5, mostrando que uma alta descoloração é alcançada, mas os intermediários tóxicos 

permaneceram no efluente após o tratamento (REUTERGÅRDH & IANGPHASUK, 

1997). 

O estudo da fotocatálise de um corante reativo azo, Vermelho Direto Red 23, com 

TiO2 em pó, e mais outros três catalisadores Fe2O3, SnO2 e ZnO, foi realizado por 

SOHRABI & GHAVAMI (2008). Foi constatado que para um pH igual a 2 ocorre uma 

maior degradação do corante quando o TiO2 está presente, e que o mesmo é mais eficiente 

dentre os outros catalisadores, permitindo estabelecer a seguinte ordem para a 

decomposição do corante em função da ação dos fotocalisadores: UV/TiO2 > UV/SnO2 > 

UV/Fe2O3 > UV/ZnO. 
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3.5.2.2. Aplicação do TiO2/UV no tratamento de fármacos 

 

No trabalho de MÉNDEZ-ARRIAGA et al. (2008) foi estudada a degradação 

fotocatalítica de três drogas anti-inflamatórias, diclofenaco, iboprufeno e naproxeno, 

utilizando um reator que simula a luz solar. As moléculas do diclofenaco e naproxeno 

foram susceptíveis à fotólise, enquanto que o iboprufeno não. A fotodegradação das 

moléculas do diclofenaco e naproxeno gerou compostos de baixa biodegradabilidade. 

A degradação dos fármacos estrone e 17β-estradiol em meio aquoso (pH de 2-10) 

utilizando TiO2 em suspensão, foi investigada por ZHANG et al. (2007). Esses autores 

constataram que: (a) ambos os estrogênios são igualmente reativos seguindo uma cinética 

de primeira ordem; (b) a reação em 254 nm é mais rápida do que entre 238-579 nm; (c) a 

degradação aumenta com o crescimento da camada do catalisador, com a adição do H2O2 e 

com o pH; (d) substâncias húmicas facilitam a degradação devido a fotosensibilização. 

 

3.5.3. H2O2/Fe2+ (Fenton) e H2O2/Fe2+/UV (Foto-Fenton) 
 

A reação de Fenton foi descoberta por H. J. H. Fenton em 1894 (FENTON, 1894), a 

partir de uma constatação experimental de que os íons ferrosos na presença de peróxido de 

hidrogênio promoviam a oxidação do ácido málico. Quarenta anos mais tarde o mecanismo 

foi postulado por HABER & WEISS (1934), revelando que o radical hidroxila era o agente 

oxidativo efetivo na reação de Fenton. A reação de Fenton pode ser vista segundo a Reação 

3.5 - 13: 

 

        Mn+    +    H2O2       →        M(n+1)+     +     OH•      +     OH-                (Reação 3.5 - 13) 

 

onde M é um metal de transição como Fe ou Cu. 

 

Na ausência de luz e de outros ligantes complexantes além da água, o mecanismo 

mais aceito para a decomposição do H2O2 em solução aquosa ácida, envolve a formação de 

hidroxiperoxil (HO2•/O2
-) e radicais hidroxila (OH•) (DE LAAT & GALLARD, 1999; 

GALLARD & DE LAAT, 2000). 

O radical OH• uma vez em solução, reage de maneira rápida e não seletiva com a 

maioria dos compostos orgânicos pela retirada de hidrogênio ou adição à ligação 
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insaturada C = C. A regeneração do metal pode seguir por diferentes caminhos. Para o caso 

do Fe2+, o mecanismo mais aceito é descrito pelas reações a seguir (SYCHEV & ISAK, 

1995; RODRIGUÉZ, 2003): 

 

 

                 Fe2+    +    H2O2       →      Fe3+    +    OH-    +    OH•                 (Reação 3.5 – 14) 

                 Fe3+    +    H2O2       →      Fe2+     +    HO2
•    +    H+                 (Reação 3.5 – 15) 

                 Fe2+     +     OH•       →      Fe3+    +    OH-                                  (Reação 3.5 – 16) 

                OH•     +     H2O2      →      HO2
•    +     H2O                               (Reação 3.5 – 17) 

                Fe3+     +    HO2
•       →      Fe2+    +    H+     +   O2                      (Reação 3.5 – 18) 

                Fe3+     +     O2
•-        →       Fe2+     +    O2                                  (Reação 3.5 – 19) 

                Fe2+     +    HO2
•        →      Fe3+    +    HO2

-                                (Reação 3.4 – 20) 

 

 

A velocidade da reação de Fenton é fortemente aumentada com o emprego da 

irradiação UV ou UV/luz visível (RUPPERT et al., 1993; SUN & PIGNATELLO, 1993). 

Essas reações são denominadas foto-Fenton, nas quais, a regeneração fotoquímica dos íons 

Fe2+ pela foto-redução dos íons Fe3+ confere um aumento na eficiência de degradação de 

compostos orgânicos. A razão para o efeito positivo da irradiação na velocidade de 

degradação desses compostos com a produção de novos radicais HO•, em função da 

regeneração dos íons Fe2+, ocorre através do mecanismo apresentado nas Reações 3.5 - 21 

e 3.5 - 22: 

 

                Fe3+     +     H2O2                     Fe2+     +     HO2
•    +    H+           (Reação 3.5 – 21) 

 

                                  H2O2                      2 HO•            (λ < 400 nm)          (Reação 3.5 – 22) 

 

Existem mais reações envolvendo o mecanismo da geração de radicais hidroxilas 

como descrito anteriormente, mas as Reações 3.5 – 21 e 3.5 - 22 são as mais importantes. 

O principal composto que absorve luz na reação de Fenton são os complexos de íons Fe3+, 

ou seja, [Fe3+ (OH)-]2+ e [Fe3+ (RCO2)
-]2+, os quais produzem Fe2+ adicional de acordo com 

λ
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reações de foto-indução e de transferência de carga ligante-metal, como mostra as Reações 

3.5 – 23 e 3.5 - 24, respectivamente (SAGAWE et al., 2001): 

 

[Fe3+ (OH)-]2+           →     Fe2+    +     OH•                  (λ < ∼ 450 nm)       (Reação 3.5 – 23) 

 

[Fe3+ (RCO2)
-]2+      →     Fe2+      +     CO2    +   R•     (λ < ∼ 500 nm)      (Reação 3.5 – 24) 

 

 

Enquanto a Reação 3.5 – 23 produz radicais OH•, a Reação 3.5 – 24 resulta na 

redução do conteúdo do carbono orgânico total (COT) do sistema devido a descarboxilação 

dos intermediários orgânicos ácidos. É muito importante relatar que tanto a Reação 

3.5 – 15 como a Reação 3.5 – 23, produzem o íon ferroso necessário para a reação de 

Fenton. No geral, a velocidade de degradação de compostos orgânicos é consideravelmente 

aumentada no processo foto-Fenton, mesmo em concentrações muito baixas dos sais de 

ferro (RODRÍGUEZ, 2003). 

 

Para uma maior ação oxidativa do reagente de Fenton, três parâmetros devem ser 

estudados e controlados: a concentração do H2O2, dos íons Fe2+ e Fe3+, e o pH do meio. Os 

valores de pH influenciam na geração de radicais hidroxila e também na eficiência da 

oxidação. Para valores de pH acima de 4 a degradação diminui, porque o ferro precipita na 

forma de hidróxido. Como o excesso de peróxido de hidrogênio pode provocar a 

autodecomposição, formando água e oxigênio e a recombinação dos radicais hidroxila, o 

peróxido deve ser adicionado à mistura numa concentração ótima, a fim de alcançar as 

maiores taxas de degradação. LU (2000) observou que as condições ótimas das reações 

ferrocatalisadas ocorrem em pH 3. De acordo com o trabalho de UTSET et al. (2000), a 

formação de radicais hidroxila no pH > 3 tem sido questionada, apontando-se a existência 

de complexos Fe2+ – H2O2 como responsáveis pelo ataque de moléculas orgânicas. Em 

soluções ácidas, a adição a uma ligação dupla ou a extração de hidrogênio é admitida como 

o primeiro passo do ataque do radical hidroxila às espécies orgânicas. GHALY et al. 

(2001) avaliaram o efeito do pH na degradação do p-clorofenol. Em pH 3, houve 100% de 

degradação com o Fe3+ e 98% com o Fe2+, e para o pH 5 a taxa de degradação caiu para 

74% com Fe2+ e 68% com Fe3+. 
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Os reagentes de Fenton podem ser classificados em: reagente de Fenton, reagente 

Foto-Fenton, Fenton modificado e Foto-Fenton modificado. No caso do emprego do íon 

Fe3+ ao invés do Fe2+ como fonte de íons de ferro, o processo é denominado Fenton-like. 

A principal vantagem do processo de Fenton sobre os outros tipos de produção de 

radicais hidroxila é a sua simplicidade. Os reagentes são de fácil aquisição, baixo custo, e 

os produtos da reação não agridem o meio ambiente. Além do Fe outros íons metálicos, 

nas suas formas reduzidas como: Cu1+, Ti3+, Co2+, Cr2+, V4+ e Mn2+ também possuem 

características oxidantes nas reações de Fenton. As misturas desses metais com peróxido 

de hidrogênio são denominadas de reagentes Tipo-Fenton (GHISELLI et al., 2004; 

ESPLUGAS et al., 2002). 

No caso dos processos foto-Fenton existe ainda a possibilidade de se usar a luz 

solar como fonte de irradiação, favorecendo um processo simples de operação e uma 

redução no custo (MALATO et al., 2002; NOGUEIRA et al., 2002). 

 

3.5.3.1. Aplicação dos processos Fenton e foto-Fenton no tratamento de corantes 

 

Como exemplo da aplicação do reagente de Fenton (Fe2+/H2O2), podemos citar o 

trabalho de MERIÇ et al. (2005), onde foi estudado a descoloração e desintoxicação do 

corante Remazol Vermelho, e sua mistura com os corantes Remazol Azul Brilhante e 

Amarelo 84. Foi comprovada uma remoção na cor acima de 98%, e uma remoção na 

Demanda Química de Oxigênio maior que 90%. 

WANG (2008) realizou um estudo comparativo das cinéticas de reação com os 

processos Fenton (Fe2+/H2O2) e Fenton-like (Fe3+/H2O2) na descoloração do corante Ácido 

Black 1 em solução aquosa em pH neutro. Foi constatado que: (a) inicialmente a 

degradação do corante foi mais rápida com o processo Fenton do que com o processo 

Fenton-like, mas que após 100 min de reação a degradação alcançada foi a mesma para os 

dois processos; (b) a degradação depende das concentrações iniciais de Fe e H2O2, e do 

pH. 

RODRIGUES et al. (2009) investigaram a oxidação de um azo corante, o Procion 

Vermelho Escuro H-EXL, através do reagente de Fenton, aplicando planejamentos 

fatoriais. Eles verificaram que a temperatura e a concentração dos íons ferrosos são as 

únicas variáveis que afetam a remoção do COT, e que essas duas variáveis atuando 
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conjuntamente podem aumentar ou diminuir o grau de mineralização para um valor 

máximo de 57,9% no intervalo investigado. 

No trabalho de TORRADES et al. (2004), o sistema de foto-Fenton 

(Fe2+/H2O2/UV) com irradiação solar foi aplicado na descoloração e mineralização dos 

corantes Procion Red H-E7B e Cibacron Red FN-R, e dos componentes de um sistema 

tricromático padrão. Foi verificado um aumento tanto na taxa de degradação, como na 

taxa de mineralização das soluções dos corantes, explicados pela ação dos fótons solares 

que ajudaram a acelerar a perda do caráter aromático dos corantes e a quebra do grupo 

cromóforo. 

Outro trabalho em que o processo foto-Fenton com irradiação solar foi empregado, 

é o de MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN (2007), que estudaram o processo de 

descoloração do corante Reativo Amarelo 14, em que foi verificada uma remoção máxima 

de 95% na cor do corante, e que um aumento na concentração inicial do corante, diminuiu 

a velocidade de remoção. 

O estudo da degradação de dois corantes reativos, Procion Vermelho H-E7B e o 

Cibacron Vermelho FN-R, aplicando o processo foto-Fenton com luz solar como um 

pré-tratamento em escala piloto, foi realizado por GARCÍA-MONTAÑO et al. (2008). Foi 

alcançada uma percentagem de mineralização de 82% e 86% para os corantes Procion 

Vermelho H-E7B e Cibacron Vermelho FN-R, respectivamente. Eles constataram que para 

condições otimizadas das concentrações de ferro e peróxido de hidrogênio, a 

biodegradabilidade total foi atingida. 

 

3.5.3.2. Aplicação dos processos Fenton e foto-Fenton no tratamento de fármacos 

 

GONZÁLEZ et al. (2007) investigaram o efeito do processo foto-Fenton no 

sulfametoxazol em meio aquoso (pH = 2.8) num reator de bancada. Constataram: (a) um 

aumento na biodegrabilidade aeróbica para uma razão droga:H2O2:Fe2+ igual a 

1:(1,5-5):0,05; (b) que a degradação e a mineralização cresce com o aumento da 

concentração do H2O2; (c) que não apenas o sulfametoxazol, como também seus 

metabólitos, são ecotóxicos e inibidores. 

KULIK et al. (2008) empregaram o processo Fenton para estudar a degradação de 

uma mistura de produtos químicos liberados na água de lavagem, proveniente de uma 

planta de tratamento de uma indústria de pomadas medicinais, em que essa água de 
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lavagem foi previamente tratada por adsorção, floculação e filtração. Eles constataram uma 

remoção de 87-96% na DQO e um aumento na biodegradabilidade após 120 min de 

oxidação, a uma razão molar de H2O2:Fe2+ igual a 10:1; a uma razão peso de DQO: H2O2 

igual a 1:2; e acrescido de 1:1 para um cal de coagulação na concentração de 0,5 g L-1. 

Um estudo da degradação do fármaco metronidazol em meio aquoso, via quatro 

diferentes processos, UV (fotólise), UV/H2O2 (fotoquímico), H2O2/Fe2+ (Fenton) e 

UV/H2O2/Fe2+ (foto-Fenton), foi realizado por SHEMER et al. (2006). Eles verificaram 

que: (a) a degradação do metronidazol via os processos UV e UV/H2O2 segue uma cinética 

de pseudo-primeira ordem; (b) a degradação do metronidazol via os processos H2O2/Fe2+ e 

UV/H2O2/Fe2+, segue uma cinética de segunda ordem; (c) a velocidade de oxidação do 

fármaco via UV/H2O2 aumenta com a elevação da concentração de H2O2; (d) a destruição 

da molécula cresce com o aumento da concentração dos íons ferrosos nos processos Fenton 

e foto-Fenton; (e) a eficiência de remoção do fármaco aumenta em 20% quando a reação 

de foto-Fenton é comparada com a reação de Fenton. 

 

 

3.6. PLANEJAMENTOS FATORIAIS 
 

Geralmente um dos problemas mais comumente encontrados na execução de 

experimentos está na determinação da influência de uma ou mais variáveis sobre o sistema 

em estudo. No planejamento de qualquer experimento, a primeira etapa a ser realizada é 

decidir quais são os fatores interferentes, quais as variáveis controladas pelo 

experimentador e as respostas de interesse. Os fatores podem ser qualitativos ou 

quantitativos. Deve-se definir, também, o objetivo do experimento para se optar pelo tipo 

de planejamento mais adequado (HOPPER, 2007). 

O Planejamento Fatorial é uma ferramenta estatística que permite determinar se as 

variáveis escolhidas para serem estudadas em um sistema têm ou não influência sobre a 

resposta desse sistema. Permite, também, avaliar e quantificar o nível dessa influência e a 

existência de interação entre as variáveis (BARROS NETO et al., 2002). 

Os níveis (superior e inferior) em que cada variável será estudada precisam ser 

especificados, ou seja, precisa-se estabelecer os valores dos fatores empregados nos 

experimentos. Os níveis inferior e superior são representados por (-) e (+), 

respectivamente. 
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Um planejamento fatorial necessita da realização de experimentos para todas as 

possíveis combinações dos níveis dos fatores. Em geral, se houver n1 níveis na variável 1, 

n2 na variável 2,..., nk na variável k, o planejamento fatorial terá n1 x n2 x nk ensaios 

diferentes. Costuma-se representar um planejamento fatorial de dois níveis e k variáveis 

por 2k. Se, por exemplo, for desejado realizar um experimento em que o número de 

variáveis é 3 e cada uma dessas variáveis for estudada em dois níveis, o número de ensaios 

do fatorial completo é 23, ou seja, 8 experimentos deverão ser realizados (BARROS NETO 

et al., 2002). 

Para que seja evitada a ocorrência de qualquer distorção estatística nos resultados, é 

recomendado que os ensaios sejam realizados em ordem totalmente aleatória. Desejando-

se estimar o erro experimental, esses ensaios devem ser realizados em replicata. Para testar 

o ajuste do modelo linear, costuma-se incluir um ponto, chamado de ponto central, 

representado por (0), que é a média entre os valores dos níveis superiores e inferiores de 

cada variável, e realizar repetições neste ponto (duplicata, triplicata, etc.). Com este ponto 

realiza-se um teste de curvatura em relação aos demais pontos (BOX et al., 2005). Para se 

obter uma autenticidade das repetições, necessita-se que a preparação de todas elas sigam 

exatamente os mesmos passos, permitindo também que os erros cometidos (durante a 

preparação) não levem à uma falsa interpretação dos efeitos (BARROS NETO et al., 

2002).
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CAPÍTULO 4. ESTUDO DA REMOÇÃO E DEGRADAÇÃO 

DO CORANTE REMAZOL BLACK B (RB B) APLICANDO 

OS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON 
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Nesse capítulo, será apresentado inicialmente o estudo da reação do Remazol Black 

B (RB B) pelo processo Fenton, que foi realizado sem a presença de radiação, objetivando 

pesquisar as melhores condições experimentais para uma remoção de 98 a 100% do 

corante a partir de planejamentos fatoriais, e aplicá-las nos outros dois processos com 

radiação. Em seguida, será apresentado o estudo com dois processos realizados com a 

presença da radiação: Foto-Fenton luz UVA e foto-Fenton luz visível. E por último, será 

realizada uma comparação entre os resultados obtidos com os três processos para avaliar o 

efeito da radiação. 

Em todo esse estudo, foram utilizados planejamentos fatoriais completos 23, nos 

quais as três variáveis ou fatores selecionados foram: concentração do H2O2, concentração 

dos íons Fe2+ e o tempo de reação, em dois níveis de valores. Os dois primeiros fatores têm 

influência direta na reação de Fenton e foto-Fenton. 

 

4.1. PROCESSO FENTON 

 

O processo Fenton foi tratado anteriormente no Capítulo 3, onde foram descritas as 

reações envolvidas de acordo com estudos realizados por diversos pesquisadores 

(CHAMARRO et al., 2001; MALIK & SAHA, 2003). Esse processo baseia-se na oxidação 

do contaminante orgânico realizada principalmente pelos radicais hidroxilas (OH•), 

catalisada pelos íons Fe2+, conforme a Reação 3.5 – 14, descrita anteriormente: 

 

Fe2+    +    H2O2     →     Fe3+     +    OH-    +    OH•                                    (Reação 3.5 – 14) 

 

A formação dos radicais hidroxilas (OH•) pode ser aumentada com o uso de uma 

radiação adequada, fazendo com que o poder oxidante desse processo seja mais efetivo. 

 

4.1.1. Parte Experimental 
 

4.1.1.1. Planejamento fatorial 
 

Os níveis escolhidos para os três fatores ([H2O2], [Fe2+] e tempo de reação) 

mostrando seus valores reais e codificados estão apresentados na Tabela 4.1 - 1. Os 
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experimentos foram realizados em ordem aleatória, para evitar qualquer distorção 

estatística, e aos dois níveis de cada fator foi acrescido de um ponto central executado em 

triplicata. A significância estatística dos efeitos principais e da interação dos três fatores 

sobre as respostas foram avaliadas por uma análise da variância (ANOVA), baseada na 

média quadrática do erro puro, estimado a partir da variância das respostas dos valores em 

replicatas. Todos os cálculos e análises gráficas foram feitas com o software Statistica 

(STATSOFT, INC., 2004). A escolha dos níveis dos três fatores foi baseada em resultados 

experimentais preliminares obtidos no laboratório, e no caso do ferro, também foi levado 

em consideração a resolução do CONAMA (CONAMA, Resolução nº 357), que estabelece 

um teor máximo de ferro solúvel de 15 mg L-1 em efluentes. Uma vez que os experimentos 

de 1 a 8 foram realizados em duplicata, e o experimento 9 (ponto central) em sextuplicata, 

uma estimativa conjunta do erro puro associado com um efeito pode ser calculado, com 

treze graus de liberdade. 

 

 

Tabela 4.1 - 1. Fatores e níveis para o planejamento fatorial completo 23 

para os experimentos de Fenton. Os números -1, 0 e +1 representam 

os valores codificados dos valores reais fornecidos na tabela 

 

 

Fator 

 

-1 

Nível 

0 

 

+1 

A - H2O2 (mg L-1) 100 200 300 

B - Fe2+ (mg L-1) 1 2 3 

C - Tempo de reação (min) 30 60 90 

 

 

4.1.1.2. Reagentes e materiais 

 

- Ácido sulfúrico - H2SO4 (95-97% de pureza, Quimex) 

- Peróxido de hidrogênio - H2O2 (14,7 mol L-1 padronizada, Degussa) 

- Remazol Black B - C26H21O19N5S6Na4 (DyStar) 

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4·7H2O (98% de pureza, Carlo Erba) 
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- Sulfito de sódio - Na2SO3 (98% de pureza, F. Maia) 

- pHmetro (Radelkis) 

- Erlenmeyers 

 

 

4.1.1.3. Procedimento experimental 

 

Em todo o estudo do corante Remazol Black B foi empregado um efluente sintético 

aquoso numa concentração de 100 mg L-1 do corante preparado diariamente. 

Acidificou-se o efluente sintético com uma solução de H2SO4 0,5 mol L-1 até pH 

3,0, valor considerado como pH ótimo para uma melhor eficácia da reação de Fenton. Em 

seguida, adicionou-se 20 mL da solução do corante em erlenmeyers revestidos com papel 

alumínio, a fim de evitar a influência de qualquer radiação. Após essa etapa, adicionou-se a 

quantidade pré-estabelecida das soluções de FeSO4·7H2O 0,008 mol L-1 e de H2O2 1,47 

mol L-1, e os reagentes foram homogeneizados. A solução de H2O2 1,47 mol L-1 foi obtida 

a partir da diluição de uma solução 14,70 mol L-1 padronizada com KMnO4 em meio ácido 

(VOGEL, 1960). Após esse procedimento, os erlenmeyers foram transferidos para uma 

caixa escura. Depois de transcorrido o tempo de reação, as amostras eram levadas para as 

medidas espectroscópicas o mais rápido possível a fim de evitar algum efeito do H2O2 

residual. Nas amostras separadas para a determinação do carbono orgânico total (COT), foi 

adicionada uma solução de Na2SO3 0,1 mol L-1 na proporção 1:1 (v:v), para reagir com o 

H2O2 residual, essa reação encontra-se descrita no item 4.1.1.4.2. 

 

 

4.1.1.4. Determinações analíticas 

 

 

4.1.1.4.1. Espectroscopia UV-visível 

 

Para o estudo da remoção da cor e degradação do RB B, a Espectroscopia 

UV-visível foi a principal técnica analítica empregada. O equipamento utilizado foi um 

espectrofotômetro UV-visível (Aquamate - Thermo Spectronic), operado por um software 

que permite o armazenamento de dados (Figura 4.1 - 1). 
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Figura 4.1 - 1. Espectrofotômetro UV-Visível (Aquamate - Thermo Spectronic) 

 

 

4.1.1.4.1.1. Medida da absorbância 

 

Inicialmente foram obtidas três curvas analíticas da Absorbância versus 

Concentração a partir de uma solução aquosa do RB B de 100 mg L-1 e apropriadas 

diluições, em que as absorbâncias foram medidas num comprimento de onda de 597 nm, 

utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho ótico. As três faixas de concentração 

escolhidas foram: 1 a 30 mg L-1; 20 a 70 mg L-1; 50 a 100 mg L-1 de corante RB B. 

A absorbância das amostras foi medida imediatamente depois de transcorrido o 

tempo de reação. A partir da absorbância medida foi possível determinar a concentração do 

RB B após a reação, e assim, obter a percentagem de remoção do corante. 

 

4.1.1.4.1.2. Descoloração do RB B 

 

O estudo da descoloração do RB B foi realizado a partir de dois experimentos, um 

apenas com a solução do RB B, e outro com as quantidades usadas no experimento do 

ponto central do planejamento fatorial. Essas condições foram selecionadas porque os 

resultados apresentaram uma remoção maior que 98% e por requerer apenas quantidades 

intermediárias dos três fatores e, portanto, sendo mais econômico. Essas condições 

encontram-se na Tabela 4.1 - 2. 
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Tabela 4.1 - 2. Condições experimentais para o estudo da descoloração do RB B 

pelo processo Fenton 

 

Experimento RB B (mg L-1) H2O2 (mg L-1) Fe2+ (mg L-1) Tempo (min)

1 100 - - - 

2 100 200 2 60 

 

 

Para tanto, realizou-se uma varredura do espectro UV-visível no intervalo de 

λ = 190 nm a λ = 800 nm, da amostra do RB B 100 mg L-1 antes da reação, e outro, logo 

após a reação de Fenton. 

 

4.1.1.4.1.3. Estudo cinético 

 

O estudo do desaparecimento do corante RB B foi efetuado medindo-se a 

absorbância da amostra (em λ = 597 nm) após a reação para cada intervalo de tempo, 

preparada com as quantidades usadas no experimento do ponto central do planejamento 

fatorial, pelas razões explicadas no item anterior (item 4.1.1.4.1.2). 

Para o tempo inicial (t = 0), a absorbância foi medida com a amostra da solução do 

RB B e a quantidade apropriada de Fe2+, sem a adição do H2O2. Em todo esse estudo 

cinético, o tempo foi cronometrado imediatamente após a adição do H2O2. 

 

4.1.1.4.2. Carbono Orgânico Total (COT) 

 

A quantidade de carbono orgânico nas amostras após a reação foi determinada com 

um equipamento analisador de Carbono Orgânico Total (COT), o qual tem uma larga 

aplicação na investigação de reações de degradação de compostos orgânicos na área 

ambiental. Esse equipamento mede a fração de Carbono Inorgânico (CI) e a fração de 

todos os átomos de carbono ligados covalentemente em moléculas orgânicas (COT), e a 

diferença entre COT e CI nos fornece informação sobre o Carbono Orgânico (CO). O 

analisador de COT opera por um princípio de combustão catalítica. O equipamento injeta 
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quantidades programadas das amostras da ordem de microlitros. No caso desse estudo a 

injeção foi de 50 μL. Inicialmente a solução é acidificada e purgada, a fim de se remover o 

dióxido de carbono do carbonato ou do hidrogenocarbonato presentes. Depois desse 

tratamento, é injetado um pequeno volume conhecido de água numa corrente de gás 

(geralmente ar), que passa então através de um tubo recheado e aquecido, onde o material 

orgânico é oxidado a dióxido de carbono. O dióxido de carbono é então determinado por 

absorção no infravermelho (VOGEL, 1992). 

O equipamento utilizado em todo estudo com o corante RB B foi um analisador de 

COT (TOC - VCSH Shimadzu) exibido na Figura 4.1 – 2. 

 

 
 

Figura 4.1 - 2. Analisador de COT (TOC VCSH Shimadzu) 

 

 

As condições experimentais selecionadas para essa análise foram as mesmas da 

Tabela 4.1 – 2, e foram realizadas em duplicata. 

Depois de transcorrido o tempo de reação, referente à descoloração do RB B, 

transferiu-se a amostra (20 mL) para um bécker, contendo 20 mL de uma solução de 

Na2SO3 0,1 mol L-1, e em seguida realizou-se a análise do COT. 

A solução de Na2SO3 0,1 mol L-1 tem a função de eliminar todo H2O2 por reação 

com o sulfito, impedindo que o carbono orgânico seja oxidado pelo residual de peróxido de 

hidrogênio contido na amostra. A reação de eliminação do H2O2 pelo Na2SO3 pode ser 

descrita através da reação abaixo (LEI et al., 1998; GIROTO et al., 2006): 

 

H2O2        +         Na2SO3           →          Na2SO4     +     H2O                       (Reação 4.1 – 1) 
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4.1.2. Resultados e Discussão 

 

4.1.2.1. Resultados do planejamento fatorial 23 

 

As percentagens de remoção para RB B com o processo Fenton a partir do 

planejamento fatorial completo 23 estão mostradas na Tabela 4.1 – 3. 

 

Tabela 4.1 - 3. Percentagens de remoção do RB B após a reação de Fenton, 

para todas possíveis combinações dos níveis exibidos na Tabela 4.1 – 1 

 

           Fator  

Experimento A B C Remoção RB B (%) 

1 -1 -1 -1 66,65; 72,14 

2 +1 -1 -1 79,68; 81,69 

3 -1 +1 -1 98,62; 99,05 

4 +1 +1 -1 98,74; 99,46 

5 -1 -1 +1 86,23; 83,04 

6 +1 -1 +1 94,63; 91,90 

7 -1 +1 +1 99,59; 99,27 

8 +1 +1 +1 99,92; 99,69 

9 0 0 0 98,95; 98,82; 99,04 

    98,83;99,09; 98,75 

 

 

As percentagens de remoção exibidas na Tabela 4.1 - 3 variam de 66,65% 

(experimento 1) a 99,92% (experimento 8). Os melhores valores de remoção foram 

99,92% e 99,69%, obtidos quando os três fatores encontram-se nos seus níveis superiores, 

como ocorre no experimento 8, enquanto que a menor percentagem de remoção foi 

observada no experimento 1, quando os três fatores encontram-se nos seus níveis 

inferiores. Entretanto, os resultados para o ponto central, o qual representa os níveis 
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intermediários dos fatores, mostrou altas percentagens de remoção, isto é, 98,91% em 

média. 

Uma vez que os experimentos de 1 a 8 foram realizados em duplicata, e o 

experimento 9 (ponto central) em sextuplicata, uma estimativa conjunta do erro puro 

associado com um efeito pode ser calculado, com treze graus de liberdade. Esse, por sua 

vez é a base do teste t da significância estatística para os efeitos estimados. O erro puro 

estimado foi de 0,71% para qualquer um dos efeitos com os dados da Tabela 4.1 - 3. 

O modelo estatístico para um planejamento fatorial completo 23 permite o cálculo 

de três efeitos principais, porque se está trabalhando com três fatores; três interações entre 

dois fatores; e uma interação entre três fatores, que usualmente pode ser desprezada. Os 

valores dos efeitos principais e suas interações, onde a maioria deles é estatisticamente 

significativa num nível de confiança de 95%, estão apresentados na Tabela 4.1 – 4. 

 

Tabela 4.1 - 4. Estimativas dos efeitos principais e suas interações 

calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 4.1 – 3. 

Os valores estatisticamente significativos estão em negrito 

 

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%) 

A - H2O2 (mg L-1) 5,14 

B - Fe2+ (mg L-1) 17,30 

C - Tempo de reação (min) 7,28 

Interações de dois fatores  

AB - 4,82 

AC - 0,64 

BC - 6,63 

Interação de três fatores  

ABC 0,69 

 
Todos os efeitos principais são positivos, o que significa que aumentando o nível do 

valor mais baixo para o valor mais alto de qualquer um dos fatores, a remoção tenderá a 
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aumentar em média. Dos três efeitos principais, o efeito do fator B, que está associado à 

concentração do Fe2+ é o mais alto, com um valor de 17%. Esse é um resultado importante 

porque a função dos íons Fe2+ é a de catalisar a reação de Fenton, sendo empregado em 

quantidades bem menores do que o H2O2. Observa-se também que o fator B tem dois 

efeitos de interação significativos com os outros dois fatores. Uma vez que os valores 

dessas interações são negativos, eles refletem um efeito antagônico entre os três fatores, ou 

seja, apesar do aumento do nível de qualquer um dos fatores aumentarem a remoção do 

corante, o efeito obtido pelo aumento simultâneo dos níveis dos três fatores é menor do que 

a soma dos efeitos individuais. 

A condição do experimento 9 (ponto central) proporcionou uma percentagem de 

remoção maior que 98%, requerendo apenas valores intermediários dos três fatores 

(200 mg L-1 H2O2, 2 mg L-1 Fe2+ e 60 min para o tempo de reação), e portanto sendo mais 

econômico. Baseado nisso, escolheu-se essas condições para as análises 

espectrofotométricas e do COT. 

 

4.1.2.2. Descoloração do RB B 

 

O efeito da descoloração do RB B com o processo Fenton pode ser observado na 

Figura 4.1 - 3, que exibe o espectro do corante antes e após o tratamento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1 - 3. Espectros de absorção UV-visível do RB B (100 mg L-1). 

(▬) Antes do tratamento; (····) Após tratamento com o processo Fenton, 

com [H2O2] = 200 mg L-1, [Fe2+] = 2 mg L-1 e tempo de reação = 60 minutos 
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Antes do tratamento, as duas bandas características da molécula do corante, em 310 

e 597 nm, descritas no item 3.1.5, estão presentes na Figura 4.1 - 3. Após o tratamento, a 

solução apresentou coloração levemente amarelada, um indicativo visual de que o grupo 

cromóforo, associado às ligações –N=N–, foi fragmentado. Comparando os dois espectros 

na Figura 4.1 – 3, constata-se que os dois picos característicos do corante desapareceram 

completamente após a reação, que pode ser explicado pela fragmentação das ligações 

–N=N– e dos grupos aromáticos da molécula pelos radicais hidroxila (ABDELMECK et 

al., 2006), implicando que esses grupos foram degradados. Para o espectro do corante após 

o tratamento, o equipamento registrou dois novos picos, um em 191,5 e outro em 193,5 

nm. A não visualização desses dois novos picos pode ser devido ao fato dos mesmos 

apresentarem valores bem próximos, e também, ocorrerem no limite inferior da varredura. 

A detecção desses novos picos sugere que espécies de cadeia mais simples tenham sido 

formadas decorrentes da reação de oxidação (FENG et al., 2000). 

 

4.1.2.3. Estudo cinético 

 

O desaparecimento do RB B em função do tempo está mostrado na Figura 4.1 - 4, 

onde pode ser constatado que para um tempo de 25 min ocorreu uma remoção alta do 

corante, de cerca de 94%, a partir das condições experimentais selecionadas do 

planejamento fatorial. Para o maior intervalo de tempo desse experimento, 80 minutos, a 

redução foi de 99,5%. Pode-se afirmar que se o intervalo de tempo fosse aumentado, uma 

remoção de 100% seria atingida. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.1 – 4. Degradabilidade do RB B com o processo Fenton. 

Condições experimentais: [H2O2] = 200 mg L-1, [Fe2+] = 2 mg L-1 
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A partir da Figura 4.1 – 4 pode ser observado que a cinética do sistema ocorre 

rapidamente até aproximadamente 20 minutos, depois se torna praticamente constante. Por 

isso, esse foi o intervalo usado para determinar a constante de velocidade (k) admitindo-se 

uma reação de primeira ordem, que pode ser descrita através da Equação 4.1 – 1: 

 

Ct = Co e-kt                                                                                      (Equação 4.1 – 1) 
 

Onde: Ct = Concentração no tempo t 

           C = Concentração inicial 

 

Aplicando o logaritmo natural teremos, 

 

- ln Ct/Co = kt      (Ct será considerado como C)                      (Equação 4.1 – 2) 
 

 

Portanto, a partir de um gráfico de - ln (C/Co) versus tempo (min) pode-se 

determinar o valor de k. Esse gráfico encontra-se na Figura 4.1 – 5. A inclinação da reta 

forneceu um valor aproximado de 0,121 min-1 para k, com um coeficiente de regressão 

linear de 0,967. 

 

 

 
 

Figura 4.1 – 5. Gráfico de - ln (C/Co) versus tempo (min) para o processo Fenton. 

(   ) Valores experimentais; (▬) Valores previstos pelo modelo 
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4.1.2.4. Redução do COT 

 

A degradação de um corante ocorre quando a molécula é fragmentada em espécies 

químicas menores. Quando se tem uma degradação completa, denominada mineralização, 

há a formação de CO2, H2O e espécies minerais (HAO et al., 2000). O tratamento ideal 

para um contaminante é aquele em que a degradação total do mesmo é alcançada. 

No presente estudo, a degradação do RB B foi quantificada com a análise do COT, 

cujos resultados, correspondentes a uma média, estão apresentados na Tabela 4.1 – 5: 

 

 

Tabela 4.1 - 5. COT e sua percentagem de redução para o RB B após tratamento Fenton 

 

Experimento COT (mg L-1) Redução do COT (%) 

Sem tratamento 22 - 

Com tratamento 18 18 

 

 

A redução do COT foi baixa, uma vez que as condições experimentais foram 

selecionadas levando-se em consideração uma alta remoção da cor, aproximadamente 

99%. Segundo HAO et al. (2000), uma alta remoção da cor de um corante indica a 

ocorrência de uma grande fragmentação da molécula, mas não uma degradação completa. 

 

 

4.2. PROCESSO FOTO-FENTON LUZ UVA 
 

Esse processo apresenta uma vantagem sobre o processo Fenton devido ao fato que 

quando uma radiação adequada é empregada na reação, ocorre um aumento de radicais 

hidroxilas como foi tratado no Capítulo 3, no qual a principal reação que descreve esse 

processo é (Reação 3.5 – 14): 

 

Fe2+     +     H2O2      →     Fe3+     +    OH-    +    OH•                                 (Reação 3.5 – 14) 
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A produção de novos radicais hidroxilas com o H2O2 é estimulada através de uma 

foto-redução dos íons Fe3+ para Fe2+ promovida pelos fótons da radiação, de acordo com as 

reações abaixo (Reações 4.2 – 1 e 4.2 – 2) (LEGRINI et al., 1993; BALI et al., 2004; 

MURUGANANDHAN & SWAMINATHAN, 2006): 

 

H2O2     +     hν     →     OH•     +     OH•                                                       (Reação 4.2 – 1) 

Fe3+     +     H2O     +    hν     →     OH•     +     Fe2+      +     H+                     (Reação 4.2 – 2) 

 

A foto-redução dos íons Fe3+ para Fe2+ no presente estudo foi promovida por 

lâmpadas UVA (lâmpadas do tipo blacklight-blue - BL B) que possuem uma absorção 

máxima na região do UVA. 

 

 

4.2.1. Parte Experimental 
 

4.2.1.1. Planejamento fatorial 
 

Para esse estudo foi utilizado também um planejamento fatorial completo 23 com os 

mesmos fatores selecionados para o processo Fenton. Os níveis intermediários dos três 

fatores empregados anteriormente foram selecionados como os níveis mais altos nesse 

estudo, por razões econômicas e também porque se espera que a radiação proporcione uma 

reação mais eficaz. Os níveis do ponto central foram então deslocados para valores mais 

baixos. E por fim, os níveis inferiores apresentam valores mais altos quando comparados 

com àqueles escolhidos para o estudo com o processo Fenton, conforme mostra a Tabela 

4.2 – 1. 
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Tabela 4.2 - 1. Fatores e níveis para o planejamento fatorial completo 23 para os 

experimentos foto-Fenton luz UVA. Os números -1, 0 e +1 representam 

os valores codificados dos valores reais fornecidos na tabela 

 

 

Fator 

 

-1 

Nível 

0 

 

+1 

A - H2O2 (mg L-1) 150 175 200 

B - Fe2+ (mg L-1) 1,5 1,75 2 

C - Tempo de reação (min) 40 50 60 

 

 

Os experimentos envolvendo os níveis superiores e inferiores foram realizados em 

duplicata, no entanto, o experimento relativo ao ponto central foi realizado em 

sextuplicata, o que possibilita uma estimativa do erro de um efeito com treze graus de 

liberdade. 

 

 

4.2.1.2. Reagentes e materiais 

 

- Ácido sulfúrico - H2SO4 (95-97% de pureza, Quimex) 

- Peróxido de hidrogênio - H2O2 (14,7 mol L-1 padronizada, Degussa) 

- Remazol Black B - C26H21O19N5S6Na4 (DyStar) 

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4·7H2O (98% de pureza, Carlo Erba) 

- Sulfito de sódio - Na2SO3 (98% de pureza, F. Maia) 

- pHmetro (Radelkis) 

- Placas de Petri 

 

4.2.1.3. Reator - Luz UVA 

 

O reator empregado nesse estudo foi um reator de batelada de confecção própria, 

constituído por três lâmpadas fluorescentes UVA blacklight-blue (XELUX T10 BL B) de 

60 cm, cada uma, e com uma potência nominal de 20 W (Figura 4.2 – 1). 
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Figura 4.2 – 1. Reator - Luz UVA 

 

 

4.2.1.4. Procedimento experimental 

 

Nesse estudo do corante RB B também foi empregado um efluente sintético aquoso 

numa concentração de 100 mg L-1 preparado diariamente. 

A solução do RB B foi acidificada com uma solução de H2SO4 0,5 mol L-1 até pH 

3,0. Adicionou-se 50 mL do efluente sintético em quatro placas de Petri, transferiram-se as 

mesmas para o reator, adicionando-se em seguida a quantidade pré-estabelecida das 

soluções de FeSO4·7H2O 0,008 mol L-1 e de H2O2 1,47 mol L-1, onde foram 

homogeneizadas. A solução de H2O2 1,47 mol L-1 foi obtida a partir da diluição de uma 

solução 14,70 mol L-1 padronizada. Ligou-se o reator e controlou-se o tempo. Após o 

tempo de irradiação ter sido atingido, realizou-se o mesmo procedimento executado no 

estudo com o processo Fenton, descrito anteriormente no item 4.1.1.3. 

 

4.2.1.5. Determinações analíticas 

 

4.2.1.5.1. Espectroscopia UV-visível do RB B 

 

Assim como no estudo do RB B com a reação de Fenton, a Espectroscopia 

UV-visível também foi a principal técnica analítica empregada, utilizando o 

espectrofotômetro UV-visível (Aquamate - Thermo Spectronic). 



81 
4. Estudo da Remoção e Degradação do Remazol Black B 

 

Lêda Cristina da Silva 

 

4.2.1.5.1.1. Medida da absorbância 

 

A absorbância das amostras foi medida imediatamente depois de transcorrido o 

tempo de irradiação, nas mesmas condições empregadas com a reação de Fenton, 

possibilitando a determinação da concentração do corante após o tratamento. 

 

4.2.1.5.1.2. Descoloração do RB B 

 

O estudo da descoloração do RB B foi realizado a partir do registro de um espectro 

UV-visível após o tratamento, para uma amostra com as condições experimentais do 

experimento 3 do planejamento fatorial (Tabela 4.2 – 2), o qual foi comparado com o 

espectro da solução do RB B (100 mg L-1) sem tratamento. Para isso, foi efetuada uma 

varredura do espectro no intervalo de λ = 190 nm até λ = 800 nm, da amostra do 

RB B 100 mg L-1 antes da reação, e outro, logo após a reação foto-Fenton. 

 

 

Tabela 4.2 - 2. Condições experimentais para o estudo da descoloração do RB B 

pelo processo foto-Fenton luz UVA 

 

RB B (mg L-1) H2O2 (mg L-1) Fe2+ (mg L-1) Tempo (min) 

100 150 2 40 

 

 

4.2.1.5.1.3. Estudo cinético 

 

O desaparecimento do corante RB B foi efetuado medindo-se a absorbância da 

amostra (em λ = 597 nm) após a reação para cada intervalo de tempo. As soluções foram 

preparadas com as condições do experimento 3 do planejamento fatorial. 

Para o tempo inicial (t = 0), a absorbância foi medida com a amostra da solução do 

RB B e a quantidade apropriada de íons Fe2+, sem a adição do H2O2. Em todo esse estudo 

cinético, o tempo foi cronometrado imediatamente após a adição do H2O2. 
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4.2.1.5.2. Carbono Orgânico Total (COT) 

 

As condições experimentais selecionadas para essa análise foram as mesmas da 

Tabela 4.2 – 2 exibida acima, sendo as medidas realizadas em duplicata. 

Depois de transcorrido o tempo de reação, transferiu-se a amostra (50 mL) para um 

bécker, contendo 50 mL de uma solução de Na2SO3 0,1 mol L-1, e em seguida realizou-se a 

análise do COT. 

 

4.2.1.5.3. Espectroscopia UV-visível da lâmpada UVA 

 

A distribuição espectral de energia da lâmpada foi obtida a partir do espectro de 

emissão na região do UV-visível (λ = 300 nm até λ = 700 nm) utilizando o 

espectrofotômetro UV-visível (Jobin Ivan Ramanor U1000, modelo H – 10 com um 

monocromador duplo Jobin Ivon U1000 de 1,0 m, e uma fotomultiplicadora 

RCA C31034 – 02 refrigerada por um sistema Peltier). 

Na Figura 4.2 – 2 encontra-se a distribuição espectral de energia para a lâmpada 

UVA. Em que aparecem dois picos de emissão em 405 nm e 436,5 nm, e uma banda de 

emissão em 374 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2 – 2. Distribuição Espectral de Energia da lâmpada UVA 

(Lâmpada fluorescente UVA blacklight-blue - XELUX T10 BL B) 
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4.2.2. Resultados e Discussão 
 

4.2.2.1. Resultados do planejamento fatorial 23 

 

As percentagens de remoção para RB B com o processo foto-Fenton a partir do 

planejamento fatorial completo 23 estão mostradas na Tabela 4.2 – 3: 

 

 

Tabela 4.2 - 3. Percentagens de remoção do RB B após a reação foto-Fenton, para todas 

possíveis combinações dos níveis exibidos na Tabela 4.2 – 1 

 

 Fator  

Experimento A B C Remoção RB B (%) 

1 -1 -1 -1 97,82 

2 +1 -1 -1 98,87 

3 -1 +1 -1 99,79 

4 +1 +1 -1 99,82 

5 -1 -1 +1 99,56 

6 +1 -1 +1 97,07 

7 -1 +1 +1 99,32 

8 +1 +1 +1 99,26 

9  0  0  0 99,88; 99,48; 99,83 

    99,76; 99,83; 98,73 

 

 

As percentagens de remoção obtidas para esse processo são maiores do que as 

alcançados por meio da reação de Fenton, como já prevíamos, onde os valores variaram de 

97,07% (experimento 6) até 99,88% (experimento 9). 

Os efeitos calculados a partir das respostas da Tabela 4.2 – 3 estão apresentados na 

Tabela 4.2 – 4. 
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Tabela 4.2 - 4. Estimativas dos efeitos principais e suas interações 

calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 4.2 – 3. 

Os valores estatisticamente significativos estão em negrito 

 

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%) 

A - H2O2 (mg L-1) - 0,37 

B - Fe2+ (mg L-1)   1,22 

C - Tempo de reação (min) - 0,28 

Interações de dois efeitos  

AB  0,35 

AC - 0,91 

BC - 0,24 

Interações de três efeitos  

ABC  0,86 

 

 

Quase todos os efeitos são estatisticamente significativos, mas isso provavelmente é 

uma conseqüência da alta reprodutibilidade das replicatas do experimento do ponto central. 

O efeito principal do Fe2+, associado ao fator B, é novamente o mais importante dentre os 

outros efeitos principais. Em contraste com o processo Fenton, esse é o único efeito 

positivo, significando que individualmente apenas seu aumento pode promover o aumento 

na remoção do RB B. Adicionalmente, pode ser observado que os efeitos obtidos com esse 

tipo de processo utilizando a luz UVA são muito menores do que os observados com a 

reação de Fenton. Isso é naturalmente decorrente da similaridade das respostas em todos os 

níveis dos três fatores, que pode ser resultado do efeito da luz UVA na reação. 

O experimento 3 foi selecionado como as melhores condições para o estudo da 

descoloração e para as análises do COT, por apresentar uma percentagem de remoção de 

aproximadamente 100%, e também, porque empregaram-se os valores mais baixos para o 

H2O2 (150 mg L-1) e para o tempo de reação (40 minutos). Essas condições foram 

realizadas novamente, só que dessa vez em triplicata, para servir de comparação com o 
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estudo da reação de foto-Fenton empregando a luz visível. Os resultados com o processo 

foto-Fenton luz UVA encontram-se na Tabela 4.2 – 5. 

 

 

Tabela 4.2 - 5. Percentagens de remoção do RB B para o tratamento 

com o processo foto-Fenton luz UVA 

 

RB B (mg L-1) H2O2 (mg L-1) Fe2+ (mg L-1) Tempo (min) Remoção RB B (%) 

100 150 2 40 100; 100; 100 

 

 

Como pode ser observado, houve uma remoção do RB B de 100%. 

 

4.2.2.2. Descoloração do RB B 

 

O efeito da descoloração do RB B com o processo foto-Fenton pode ser observado 

na Figura 4.2 – 3, que exibe o espectro do corante antes e após o tratamento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2 – 3. Espectros de absorção UV-visível do RB B (100 mg L-1). 

(▬) Antes do tratamento; (····) Após tratamento com o processo foto-Fenton luz UVA, 

com [H2O2] = 150 mg L-1, [Fe2+] = 2 mg L-1 e tempo de reação = 40 minutos 
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A comparação entre os espectros da Figura 4.2 - 3 permite afirmar que as duas 

bandas características da molécula do corante, em 310 e 597 nm desapareceram, e que não 

houve formação de outros picos após o tratamento, como ocorreu no caso do processo 

Fenton. O desaparecimento dos dois picos após a reação pode ser atribuída ao ataque dos 

radicais hidroxila ao grupo cromóforo do corante. Segundo estudos da degradação 

fotocatalítica de mono e diazo corantes induzida por radicais OH•, a reação inicia-se com o 

ataque na ligação azo, seguida pela sua ruptura. Essa etapa inicial é acompanhada por 

posterior oxidação de intermediários aromáticos (VINODGOPAL et al., 1998). Com esse 

tratamento a solução também apresentou coloração levemente amarelada após a reação, 

que é um indicativo visual da fragmentação do grupo cromóforo, principal responsável 

pela cor da molécula do RB B. 

 

4.2.2.3. Estudo Cinético 

 

O desaparecimento do corante RB B em função do tempo está apresentado na 

Figura 4.2 – 4. Nesse processo, também foi observada uma alta redução do corante, ou 

seja, 97% para um tempo de 25 min. A remoção para o maior intervalo de tempo desse 

experimento, 60 minutos, foi de 99 %. Nesse caso também é possível afirmar que uma 

redução de 100% poderia ser alcançada, aumentando-se o intervalo de tempo. 

 

 
 

Figura 4.2 – 4. Fotodegradabilidade do RB B com o processo foto-Fenton. 

Condições experimentais: [H2O2] = 150 mg L-1, [Fe2+] = 2 mg L-1 
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Assim como no caso do processo Fenton, a constante de velocidade (k) também foi 

determinada para esse estudo, considerando o mesmo intervalo de tempo de 20 minutos e 

assumindo uma reação de primeira ordem, para efeito de comparação. 

A partir do gráfico de ln (C/Co) versus tempo (min) determinou-se o valor de k. 

Esse gráfico encontra-se na Figura 4.2 – 5. A inclinação da reta forneceu um valor de 

aproximado de 0,135 min-1 para k, com um coeficiente de regressão linear de 0,953. 

 

 

 
 

Figura 4.2 – 5. Gráfico de - ln (C/Co) versus tempo (min) para o processo Fenton. 

(   ) Valores experimentais; ( ▬ ) Valores previstos pelo modelo 

 

 

4.2.2.4. Redução do COT 

 

O valor médio obtido com as análises do carbono orgânico total está exibido na 

Tabela 4.2 – 6: 

 

Tabela 4.2 - 6. COT e sua percentagem de redução para o RB B 

após tratamento foto-Fenton luz UVA 

 

Processo COT (mg L-1) Redução do COT (%) 

Foto-Fenton luz UVA 14 36 
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Novamente, a redução do COT para o RB B após o tratamento de foto-Fenton pode 

ser considerada baixa, porém maior quando comparada à obtida com o tratamento Fenton. 

Nesse caso também, as condições experimentais empregadas foram aquelas que 

apresentaram uma alta remoção da cor, 99,79%, o que não implicou numa degradação alta. 

 

 

4.3. PROCESSO FOTO-FENTON LUZ VISÍVEL 
 

O efeito da radiação sobre a reação de Fenton também foi estudado com lâmpadas 

de luz visível, para propiciar uma comparação entre os dois tipos de lâmpadas, como 

também, uma comparação com o processo sem radiação. 

 

 

4.3.1. Parte Experimental 
 

Esse estudo foi efetuado partindo-se das melhores condições experimentais para a 

remoção da cor, extraídas do planejamento fatorial completo 23 realizado para o processo 

foto-Fenton luz UVA. O experimento 3 do planejamento fatorial exibido na 

Tabela 4.2 – 3 é o que encerra tais condições, as quais foram utilizadas nesse estudo. 

 

4.3.1.1. Reagentes e materiais 

 

- Ácido sulfúrico - H2SO4 (95-97% de pureza, Quimex) 

- Peróxido de hidrogênio - H2O2 (14,7 mol L-1 padronizada, Degussa) 

- Remazol Black B - C26H21O19N5S6Na4 (DyStar) 

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4·7H2O (98% de pureza, Carlo Erba) 

- Sulfito de sódio - Na2SO3 (98% de pureza, F. Maia) 

- pHmetro (Radelkis) 

- Placas de Petri 

 

 

 

s d 
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4.3.1.2. Reator - Luz Visível 

 

O reator usado para esse estudo foi um reator de batelada de confecção própria, 

constituído por três lâmpadas fluorescentes luz do dia (luz visível), com emissão na região 

do visível (Luz do Dia Especial – Osram Universal Brasil k 528) de 60 cm, cada uma, e 

com uma potência nominal de 20 W (Figura 4.3 – 1): 

 

 

 
 

Figura 4.3 – 1. Reator - Luz Visível 

 

 

 

4.3.1.3. Procedimento experimental 

 

A solução do RB B foi preparada e acidificada com a solução de H2SO4 0,5 mol L-1 

até pH 3,0. Em seguida, adicionou-se 50 mL do efluente sintético em três placas de Petri, e 

transferiu-se as mesmas para o reator, adicionando-se a quantidade pré-estabelecida das 

soluções de FeSO4·7H2O 0,008 mol L-1 e de H2O2 1,47 mol L-1, onde foram 

homogeneizadas. A solução de H2O2 1,47 mol L-1 foi obtida a partir da diluição de uma 

solução 14,70 mol L-1 padronizada. Ligou-se o reator e controlou-se o tempo de 40 

minutos. Após o tempo de irradiação ter sido atingido, realizou-se o mesmo procedimento 

executado no estudo com o processo Fenton, descrito anteriormente no item 4.1.1.3. 
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4.3.1.4. Determinações analíticas 
 

4.3.1.4.1. Espectroscopia UV-visível do corante RB B 
 

A espectroscopia UV-visível foi a principal técnica analítica empregada nesse 

estudo, utilizando o espectrofotômetro UV-visível (Aquamate - Thermo Spectronic). 

 

4.3.1.4.1.1. Medida da absorbância 

 

A absorbância das amostras foi medida seguindo um procedimento idêntico ao 

adotado com as amostras dos experimentos de Fenton, possibilitando a determinação da 

concentração do corante após o tratamento. 

 

4.3.1.4.1.2. Descoloração do RB B 

 

O estudo da descoloração do RB B foi realizado a partir do registro de um espectro 

UV-visível após o tratamento, para uma amostra com as quantidades usadas no 

experimento 3 do planejamento fatorial, conforme Tabela 4.2 – 2 apresentada 

anteriormente. O espectro obtido foi comparado com o da solução do RB B (100 mg L-1) 

sem tratamento. 
 

4.3.1.4.2. Carbono Orgânico Total (COT) 
 

As condições experimentais selecionadas para essa análise foram as mesmas da 

Tabela 4.2 - 2 apresentada anteriormente, em que as medidas foram executadas em 

duplicata. 

Depois de transcorrido o tempo de reação, transferiu-se a amostra (50 mL) para um 

bécker, contendo igual volume de uma solução de Na2SO3 0,1 mol L-1, e em seguida 

realizou-se a análise do COT. 

 

4.3.1.4.3. Espectroscopia UV-visível da lâmpada luz visível 
 

A distribuição espectral de energia da lâmpada foi obtida a partir do espectro de 

emissão na região do UV-visível (λ = 300 nm até λ = 700 nm) utilizando o 
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espectrofotômetro UV-visível (Jobin Ivan Ramanor U1000, modelo H – 10 com um 

monocromador duplo Jobin Ivon U1000 de 1,0 m, e uma fotomultiplicadora 

RCA C31034 – 02 refrigerada por um sistema Peltier). 

Na Figura 4.3 – 2 encontra-se a distribuição espectral de energia para a lâmpada luz 

visível. No espectro existem quatro picos de emissão: 405 nm, 436 nm, 546,4 e 578,8 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3 – 2. Distribuição Espectral de Energia da lâmpada luz visível 

(Lâmpada fluorescente Luz do Dia Especial – Osram Universal Brasil k 528) 

 

 

4.3.2. Resultados e Discussão 
 

4.3.2.1. Remoção do RB B 

 

As percentagens de remoção do corante empregando esse processo, foto-Fenton luz 

visível, estão apresentadas na Tabela 4.3 – 1. Os valores para a remoção foram altos, com 

uma média de 97,32%, os quais estão um pouco abaixo daqueles obtidos com a luz UVA. 

 
Tabela 4.3 - 1. Percentagens de remoção do RB B após tratamento 

com o processo foto-Fenton luz visível 

 

RB B (mg L-1) H2O2 (mg L-1) Fe2+ (mg L-1) Tempo (min) Remoção RB B (%) 

100 150 2 40 97,38; 97,09; 97,50 
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4.3.2.2. Descoloração do RB B 

 

Os espectros do RB B antes e depois do tratamento com o processo foto-Fenton 

estão apresentados na Figura 4.3 – 3: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3 – 3. Espectros de absorção UV-visível do RB B (100 mg L-1). 

(▬) Antes do tratamento; (····) Após tratamento com o processo foto-Fenton luz visível, 

com [H2O2] = 150 mg L-1, [Fe2+] = 2 mg L-1 e tempo de reação = 40 minutos 

 

 

Comparando-se os espectros da Figura 4.3 – 3, pode ser constatado que as duas 

bandas características da molécula do corante, em 310 e 597 nm desapareceram, e que não 

foi registrado nenhum pico após o tratamento, em acordo com o observado para o processo 

foto-Fenton empregando a luz UVA. Como relatado anteriormente sobre a descoloração da 

amostra após tratamento Fenton e foto-Fenton luz UVA, nesse caso a amostra também 

atingiu uma coloração levemente amarela, sendo, portanto um indicativo visual de que os 

grupos cromóforos da molécula foram fragmentados. 

 

4.3.2.3. Redução do COT 

 

O valor médio obtido com a análise do carbono orgânico total encontra-se na 

Tabela 4.3 – 2. 

Comprimento de onda (nm)

A
bs

or
bâ

nc
ia
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Tabela 4.3 - 2. COT e sua percentagem de redução para o RB B 

após tratamento foto-Fenton luz visível 

 

Processo COT (mg L-1) Redução do COT (%) 

Foto-Fenton luz visível 16 27 

 

 

Como está mostrada na tabela, a redução do COT pode ser considerada baixa. O 

valor da redução do COT é menor do que o determinado para o tratamento foto-Fenton 

com a luz UVA, porém maior quando comparado ao obtido com o tratamento Fenton. Pela 

mesma razão apresentada anteriormente, as condições experimentais aqui empregadas, 

foram aquelas que apresentaram uma alta remoção da cor, 99,79%, não significando uma 

alta degradação. 

 

 

4.4. COMPARAÇÃO ENTRE OS PROCESSOS DE TRATAMENTO 
 

Uma vez que o estudo da remoção da cor e degradação do Remazol Black B foi 

realizado com a aplicação de três processos oxidativos avançados: Fenton, foto-Fenton luz 

UVA e foto-Fenton luz visível, torna-se importante realizar uma análise comparativa sobre 

a eficiência dos mesmos. 

 

4.4.1. Remoção do RB B 
 

As percentagens de remoção com os tratamentos Fenton, foto-Fenton luz UVA e 

foto-Fenton luz visível estão apresentadas na Tabela 4.4 – 1. No caso do processo Fenton, 

o valor da percentagem de remoção foi estimado a partir da análise da regressão linear dos 

dados das Tabelas 4.1 - 3 e 4.1 – 4, para as mesmas condições experimentais aplicadas 

com os dois tratamentos foto-Fenton. A regressão foi feita usando-se a equação do 

planejamento 23 completo exceto, pela remoção dos efeitos não significativos. 
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Tabela 4.4 – 1. Percentagens de remoção do RB B com os processos 

Fenton, foto-Fenton luz UVA e luz visível, empregando condições 

experimentais otimizadas para uma remoção acima de 98% 

 

Processo H2O2 (mg L-1) Fe2+ (mg L-1) Tempo (min) Remoção RB B (%) 

Fenton 150 2 40 88,90(1) 

Foto-Fenton 

luz UVA 

150 2 40 100; 100; 100 

Foto-Fenton 

luz visível 

150 2 40 97,38; 97,09; 97,50 

         (1) Valor estimado a partir da análise da regressão linear 

 
As percentagens de remoção para as três triplicatas do experimento com o processo 

foto-Fenton luz UVA foram iguais a 100%. Quando a luz UV (λ = 200 a 400 nm) é 

absorvida diretamente pelo H2O2, a fotólise dessa molécula ocorre (RODRÍGUEZ, 2003), 

com geração de dois radicais hidroxila de acordo com a Reação 4.2 – 1. Uma vez que uma 

maior produção de radicais OH• é obtida quando radiação ultravioleta com comprimentos 

de onda menores é empregada (LIOU et al., 2003; LOPEZ et al., 2003), isto poderia 

explicar as percentagens de remoção mais altas observadas nos experimentos com o 

processo foto-Fenton luz UVA. 

As percentagens de remoção do corante mostradas na Tabela 4.4 – 1 segue a 

seguinte ordem: Foto-Fenton luz UVA > Foto-Fenton luz visível > Fenton. 

Uma vez que a luz visível mostrou uma boa eficiência, esse tipo de lâmpada 

poderia substituir a lâmpada luz UVA, com vantagens econômica, ocupacional e 

ambiental. 

 

4.4.2. Descoloração do RB B 
 

O efeito da radiação das lâmpadas luz UVA e luz visível nos processos 

foto-Fenton, também promoveram uma maior descoloração do corante do que o tratamento 

sem radiação, mesmo utilizando condições experimentais mais econômicas. Uma análise 

das Figuras 4.1 - 3, 4.2 - 3 e 4.3 - 3 revela que o desaparecimento completo dos picos 
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característicos do RB B com os tratamentos Fenton, foto-Fenton luz UVA e foto-Fenton luz 

visível, respectivamente, ocorreram. Entretanto, para o tratamento com o processo Fenton 

foram registrados dois novos picos na região UV associados a novas espécies formadas 

durante o processo oxidativo. Novamente, uma maior quantidade de radicais hidroxilas 

deve ter favorecido a oxidação da molécula. 

 

4.4.3. Estudo Cinético 
 

Nesse estudo a ação da radiação da lâmpada luz UVA, também favoreceu um 

desaparecimento mais rápido do RB B. A Tabela 4.4. - 2 mostra a razão [C] / [C]o para um 

mesmo intervalo de tempo (5 minutos) com os processos Fenton e foto-Fenton luz UVA, 

extraídas a partir das Figuras 4.1 – 5 e 4.2 – 5, respectivamente. 

 

Tabela 4.4. – 2. [C] / [C]o e percentagens de remoção do RB B para um tempo 

de 5 minutos com os processos Fenton e foto-Fenton luz UVA, 

extraídas das Figuras 4.1 – 5 e 4.2 – 5, respectivamente 

 

Processo H2O2 

(mg L-1) 

Fe2+ 

(mg L-1) 

Tempo 

(min) 

[C]/[C]o Remoção 
RB B (%) 

Fenton 200 2 5 0,39 61 

Foto-Fenton 

luz UVA 

150 2 5 0,29 71 

 

 

Para o intervalo de tempo de 5 minutos a razão [C] / [C]o foi igual a 0,29, o que 

corresponde a uma remoção de 71%, para o processo foto-Fenton luz UVA; enquanto que 

para esse mesmo intervalo de tempo, a razão [C] / [C]o foi de 0,39, que corresponde a uma 

remoção de 61%, para o processo Fenton, que é menor do que a obtida com o processo 

foto-Fenton. Salientando-se que para o tratamento com radiação, foi empregada uma 

quantidade menor de H2O2. Esse comportamento pode estar relacionado com a maior 

produção dos radicais OH•, de acordo com os estudos de BALANOSKY et al. (2000). 
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As constantes de velocidade determinadas para o processo Fenton e foto-Fenton luz 

UVA foram iguais a 0,121 min-1 e 0,135 min-1, respectivamente, mostrando que o processo 

foto-Fenton luz UVA é mais rápido. 

É importante ressaltar que a determinação da constante de velocidade para os dois 

processos estudados foi uma estimativa, uma vez que para o intervalo de tempo 

selecionado (0 a 20 minutos), o coeficiente de regressão linear apresentou um valor baixo. 

De acordo com os estudos de LUCAS et al. (2007) realizado com esse corante para quatro 

diferentes concentrações (100, 200, 300 e 500 mg L-1) e com o processo Fenton, 

os resultados mostraram que os valores de k diminuem com o aumento da concentração 

inicial do corante, onde os coeficientes de regressão linear determinados variaram de 0,978 

a 0,996. Nesse estudo a constante de velocidade foi determinada para cada concentração, 

admitindo uma cinética de primeira ordem e considerando os dois primeiros minutos de 

reação, baseado em resultados preliminares. Considerando esses resultados, pode-se supor 

que se o intervalo de tempo selecionado no presente estudo fosse menor, provavelmente os 

valores da constante de reação representariam melhor o sistema estudado. 

 

4.4.4. Redução do COT 
 

As análises do carbono orgânico total também revelaram a influência da radiação 

na reação de Fenton. Os valores percentuais para o COT obtidos a partir de condições 

experimentais otimizadas estão apresentados na Tabela 4.4 – 3. 

 

 

Tabela 4.4 – 3. Percentagens para a redução do carbono orgânico total (COT) para o 

RB B após os três POA. O valor do COT para a RB B sem tratamento foi de 22 mg L-1 

 

 

 

 

 

 

 

Processo Redução COT (%) 

Fenton 18 

Foto-Fenton luz visível 27 

Foto-Fenton luz UVA 36 
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As percentagens de redução do COT são muito maiores quando os POA são 

realizados sob a ação de luz. A eficiência mais alta da luz UVA pode ser devido ao número 

maior de radicais hidroxila, como já mencionado. O ataque da molécula do corante pode 

ser descrito por meio das Reações 4.4 – 1 e 4.4 – 2 (MURUGANANDHAN & 

SWAMINATHAN, 2007), levando à formação de CO2, H2O e espécies minerais através de 

uma oxidação completa do corante, onde as espécies minerais apresentam estruturas bem 

menores do que a do corante (BAUER et al., 2001; COSTA et al., 2004): 

 

OH•     +      corante    →     corante intermediário                                         (Reação 4.4 - 1) 

 

OH•   +   corante intermediário  →  CO2   +   H2O    +  espécies minerais    (Reação 4.4 - 2) 

 

Uma comparação entre os três POA novamente mostra a eficiência do efeito da 

irradiação para os dois processos foto-Fenton. 

De acordo com os dados da Tabela 4.4 – 3, os processos foto-Fenton luz visível e 

luz UVA propiciaram aproximadamente duas vezes mais a redução do COT (27% e 36%, 

respectivamente) do que o processo Fenton (18%). Por outro lado, os resultados para a 

remoção do Remazol apresentados nas Tabelas 4.1 – 3 (experimento 9 - processo Fenton) e 

4.4 – 1 (Processos foto-Fenton) mostraram uma remoção quase completa, ou seja, acima de 

97%. Isto é uma forte indicação de que embora a decomposição do corante seja facilmente 

obtida, a sua mineralização é difícil de ser alcançada, e que o uso da luz (visível ou UVA) 

pode beneficiar a mineralização do corante. 
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CAPÍTULO 5. ESTUDO DA REMOÇÃO E DEGRADAÇÃO 

DO CORANTE REMAZOL RED RB 133% (RR RB-133) 

APLICANDO OS PROCESSOS FOTO-FENTON 

E FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA COM TiO2/UV 
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O estudo com o corante Remazol Red RB 133% (RR RB-133) foi realizado através 

de três processos oxidativos avançados: processo foto-Fenton empregando como fonte de 

irradiação a luz UVA; processo foto-Fenton empregando como fonte de irradiação a luz 

visível; processo de fotocatálise heterogênea com TiO2/UV, empregando como fonte de 

irradiação a luz UVA. Nos três processos foi empregado um planejamento fatorial 

completo 23, que no caso dos processos foto-Fenton utilizaram-se as mesmas variáveis e 

níveis. 

Inicialmente será apresentado conjuntamente o estudo dos processos foto-Fenton 

com as duas fontes de radiação: luz UVA e visível, já que se empregou o mesmo 

planejamento fatorial e as mesmas determinações analíticas; e em seguida será apresentado 

o estudo com o processo com TiO2/UV. 

 

 

5.1. PROCESSO FOTO-FENTON LUZ UVA E LUZ VISÍVEL 
 

No planejamento fatorial para esse estudo, foram selecionadas três variáveis ou fatores: 

concentração dos íons Fe2+, concentração do H2O2 e o tempo de reação, em dois níveis de 

valores. 

 

5.1.1. Parte Experimental 
 

5.1.1.1. Planejamento fatorial 
 

Os níveis selecionados para os três fatores ([Fe2+], [H2O2] e tempo de reação) 

mostrando seus valores reais e codificados estão apresentados na Tabela 5.1 - 1. Os 

experimentos foram realizados em ordem aleatória, como no estudo com o corante 

Remazol Black B (Capítulo 4), para evitar qualquer distorção estatística, e aos dois níveis 

de cada fator foi acrescido um ponto central executado em quadruplicata. A significância 

estatística dos efeitos principais e interação dos três fatores sobre as duas respostas foram 

avaliadas por análise da variância (ANOVA), baseada na média quadrática do erro puro, 

estimado a partir da variância das respostas dos valores em duplicata. O software Statistica 

(STATSOFT, INC., 2004) foi empregado para todos os cálculos e análises gráficas. A 
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escolha dos níveis dos três fatores foi baseada em resultados experimentais preliminares 

obtidos no laboratório. 

 

 

Tabela 5.1 - 1. Fatores e níveis para o planejamento fatorial completo 23 para os 

experimentos de foto-Fenton luz UVA e luz visível. Os números -1, 0 e +1 

representam os valores codificados dos valores reais fornecidos na Tabela 

 

 

Fator 

 

-1 

Nível 

0 

 

+1 

A - Fe2+ (mg L-1) 4,4 6,6 8,8 

B - H2O2 (mg L-1) 145 217,5 290 

C - Tempo de reação (h) 1 2 3 

 

 

 

5.1.1.2. Reagentes e materiais 

 

- Ácido sulfúrico - H2SO4 (95-97% de pureza, F. Maia) 

- Peróxido de hidrogênio - H2O2 (16,6 mol L-1 padronizada, Degussa) 

- Remazol Red RB 133% - C27H18O16N7S5Na4Cl (DyStar) 

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4·7H2O (98% de pureza, Merck S.A.) 

- pHmetro (Radelkis) 

- Placas de Petri 

 

5.1.1.3. Reator de luz UVA e luz visível 

 

Os reatores empregados nesse estudo foram os mesmos utilizados no estudo com o 

Remazol Black B (Capítulo 4). Os reatores de luz UVA e luz visível, com as amostras da 

solução do corante RR RB-133 antes da reação estão mostrados na Figura 5.1 – 1 (a) e (b), 

respectivamente. 
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 (a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1 – 1. Reatores com amostras da solução aquosa do RR RB-133 

antes da reação foto-Fenton: (a) Reator – Luz UVA; (b) Reator – Luz visível 

 

 

5.1.1.4. Procedimento experimental 

 

Em todo o estudo do corante Remazol Red RB 133% foi utilizado um efluente 

sintético aquoso numa concentração de 100 mg L-1 preparado diariamente. 

A solução do RR RB-133 foi preparada e acidificada com uma solução de H2SO4 

0,05 mol L-1 até pH 3,0. Foram adicionados 60 mL do efluente sintético em quatro placas 

de Petri, e transferiram-se as mesmas para o reator, adicionando-se em seguida as 

quantidades pré-estabelecidas das soluções de FeSO4·7H2O 0,75 mol L-1 e de H2O2 16,6 

mol L-1. A solução de H2O2 foi padronizada com KMnO4 em meio ácido (VOGEL, 1960). 

Acionou-se o reator e controlou-se o tempo. Após o tempo de irradiação ter sido atingido, 
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as amostras eram levadas para as análises espectrofotométricas o mais rápido possível a 

fim de evitar algum efeito do H2O2 residual. 

 

 

5.1.1.5. Determinações analíticas 

 

5.1.1.5.1. Espectroscopia UV-visível do RR RB-133 

 

No estudo da remoção da cor e da degradação do RR RB-133, a Espectroscopia 

UV-visível foi a técnica analítica empregada. O equipamento utilizado foi o 

Espectrofotômetro UV-visível (Aquamate - Thermo Spectronic). 

 

5.1.1.5.1.1. Medida da absorbância 

 

Inicialmente foi obtida uma curva analítica da Absorbância versus Concentração a 

partir de uma solução aquosa do RR RB-133 de 100 mg L-1 e apropriadas diluições, em que 

as absorbâncias foram medidas num comprimento de onda de 518 nm, utilizando-se 

cubetas de quartzo de 1 cm de caminho ótico. As concentração escolhidas em mg L-1 

foram: 1, 5, 10, 20, 30 e 50. 

A absorbância das amostras foi medida imediatamente depois de transcorrido o 

tempo de reação, sendo possível determinar a concentração do RR RB-133 após a reação e 

obtendo-se a percentagem de remoção do corante. 

 

5.1.1.5.1.2. Descoloração do RR RB-133 

 

O estudo da descoloração do RR RB-133 foi realizado a partir de dois experimentos, 

um apenas com a solução do RR RB-133, e outro com as condições experimentais mais 

econômicas do planejamento fatorial, que foram aquelas empregadas no experimento com 

os valores mais baixos para os três fatores. Essas condições encontram-se na 

Tabela 5.1 – 2. 
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Tabela 5.1 - 2. Condições experimentais para o estudo da descoloração 

do RR RB-133 pelos processos foto-Fenton luz UVA e luz visível 

 

Experimento RR RB-133 (mg L-1) Fe2+ (mg L-1) H2O2( mg L-1) Tempo (h)

1 100 - - - 

2 100 4,4 145 1 

 

 

Foi realizada uma varredura do espectro UV-visível no intervalo de λ = 190 nm até 

λ = 600 nm, da amostra do RR RB-133 (100 mg L-1) antes da reação, e outro logo após a 

reação foto-Fenton. 

 

 

 

5.1.2. Resultados e Discussão 

 

 

5.1.2.1. Processo foto-Fenton luz UVA 

 

 

5.1.2.1.1. Resultados do planejamento fatorial 23 

 

As percentagens de remoção para o RR RB-133 com o processo Fenton a partir do 

planejamento fatorial completo 23 estão mostradas na Tabela 5.1 - 3. Para os experimentos 

de 1 a 8 os valores exibidos são a média das duplicatas. 
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Tabela 5.1 - 3. Percentagens de remoção do RR RB-133 após a reação foto-Fenton 

luz UVA, para todas possíveis combinações dos níveis exibidos na Tabela 5.1 – 1 

 

  Fator  

Experimento A B C    Remoção RR RB-133 (%) 

1 -1 -1 -1 92,6 

2 +1 -1 -1 95,7 

3 -1 +1 -1 94,7 

4 +1 +1 -1 96,4 

5 -1 -1 +1 96,8 

6 +1 -1 +1 96,3 

7 -1 +1 +1 95,7 

8 +1 +1 +1 96,2 

9  0  0  0 96,4; 95,3 

    96,3; 95,6 

 

 

As percentagens de remoção para o RR RB-133 mostradas na Tabela 5.1 - 3 

variaram de 92,6% (experimento 1) a 96,8% (experimento 5). O valor médio da 

percentagem de remoção para o ponto central, que emprega valores intermediários para os 

três fatores, é de 95,9%, valor bem próximo do apresentado pelo experimento 8, ou seja, 

96,2%, que encerra os níveis mais altos para os fatores estudados. Isso revela que as 

condições do ponto central, apresenta uma grande vantagem do ponto de vista econômico, 

frente às condições do experimento 8. Entretanto, um dos objetivos desse estudo foi o de 

investigar as condições experimentais mais econômicas na remoção do corante, para uma 

percentagem maior que 90%. Baseado nisso, as condições do experimento 1 foram 

selecionadas para o estudo da descoloração do corante, como mencionado anteriormente. 

Uma vez que os experimentos de 1 a 8 foram realizados em duplicata, e o 

experimento 9 (ponto central) em quaduplicata, uma estimativa conjunta do erro puro 

associado com um efeito pode ser calculado. O erro puro estimado para qualquer um dos 

efeitos foi de 0,38% para os dados da Tabela 5.1 - 3. 
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Para um planejamento fatorial completo 23, o modelo estatístico permite o cálculo 

de três efeitos principais, três interações entre dois fatores, e uma interação entre os três 

fatores, que usualmente pode ser desprezada. Os valores dos efeitos principais e suas 

interações, num nível de confiança de 95% estão apresentados na Tabela 5.1 – 4: 

 

 

Tabela 5.1 - 4. Estimativas dos efeitos principais e suas interações 

calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 5.1 – 3. 

Os valores estatisticamente significativos estão em negrito 

 

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%) 

A - Fe2+ (mg L-1) 1,2 

B - H2O2 (mg L-1) 0,4 

C - Tempo de reação (h) 1,4 

Interações de dois fatores  

AB - 0,1 

AC - 1,2 

BC - 1,0 

Interação de três fatores  

ABC 0,6 

 

 

Apenas o efeito principal do fator C é estatisticamente significativo e positivo. Isso 

significa que aumentando o nível do valor mais baixo para o valor mais alto desse fator, a 

remoção do corante aumentará em 1,4%, em média. Com relação aos efeitos de interação 

de dois e três fatores, não houve nenhum efeito estatisticamente significativo. 
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5.1.2.1.2. Descoloração do RR RB-133 

 

O efeito da descoloração do RR RB-133 com o processo foto-Fenton luz UVA pode 

ser observado na Figura 5.1 – 2 (a) e (b), que exibe o espectro do corante antes e após o 

tratamento, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1 – 2. Espectro de absorção UV-visível do RR RB-133 (100 mg L-1). 

(a) Antes da reação; (b) Após a reação foto-Fenton luz UVA, 

com [Fe2+] = 4,4 mg L-1, [H2O2] = 145 mg L-1 e tempo de reação = 1 hora 

 

Comparando-se os espectros (a) e (b) da Figura 5.1 - 2 é possível afirmar que as 

duas bandas características da molécula do corante, em 280 e 518 nm, desapareceram 

completamente. Tal desaparecimento pode ser atribuído à fragmentação dos anéis 

aromáticos e dos grupos azo (–N=N–) da molécula do corante pelo ataque dos radicais 

OH• no processo de oxidação, indicando assim que a molécula foi degradada. De acordo 

com os estudos de THONGCHAI & LUANGDILOK (2000) sobre corantes, num corante 

azo o grupo mais susceptível para uma fotodegradação é o grupo –N=N–. Os corantes 

mono azo podem ser mais fáceis de serem oxidados do que os corantes poliazos, quanto 

mais similar forem os grupos auxocrômicos (TANAKA et al., 2000). Um indicativo visual 

da fragmentação do grupo cromóforo da molécula do RR RB 133, é a obtenção de 

amostras descoloridas após a reação, que pode ser comprovada na Figura 5.1 – 3. 
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Figura 5.1 – 3. Reator – Luz UVA com amostras da solução aquosa 

do RR RB-133 após a reação foto-Fenton 

 

 

5.1.2.2. Processo foto-Fenton luz visível 

 

5.1.2.2.1. Resultados do planejamento fatorial 23 

 

As percentagens de remoção para o RR RB-133 com o processo Fenton a partir do 

planejamento fatorial completo 23 estão apresentadas na Tabela 5.1 - 5. Para os 

experimentos 1 a 8 os valores exibidos são a média das duplicatas. 
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Tabela 5.1 - 5. Percentagens de remoção do RR RB-133 após a reação foto-Fenton 

luz visível, para todas possíveis combinações dos níveis exibidos na Tabela 5.1 – 1 

 

 Fator  

Experimento A B C    Remoção RR RB-133 (%) 

1 -1 -1 -1 89,1 

2 +1 -1 -1 90,5 

3 -1 +1 -1 92,9 

4 +1 +1 -1 87,7 

5 -1 -1 +1 96,7 

6 +1 -1 +1 95,1 

7 -1 +1 +1 95,6 

8 +1 +1 +1 95,0 

9  0  0  0 97,5; 95,1 

    95,8; 95,2 

 

 

As percentagens de remoção para o RR RB-133 mostradas na Tabela 5.1 – 5 

variaram de 87,7% (experimento 4) a 96,7% (experimento 5), considerando o valor médio 

de 95,5% para a percentagem de remoção do ponto central. Esse valor encontra-se bem 

próximo do apresentado pelo experimento 8, que emprega os níveis mais altos para os três 

fatores, como ocorreu no estudo com o processo foto-Fenton luz UVA. 

Uma vez que os experimentos foram realizados em duplicata, e também se realizou 

os experimentos do ponto central com quatro repetições, foi possível realizar uma 

estimativa conjunta do erro puro associado com um efeito com onze graus de liberdade. O 

erro puro estimado para qualquer um dos efeitos foi de 0,79% para os dados da 

Tabela 5.1 - 5. 

Os valores dos três efeitos principais, das três interações entre dois fatores e o de 

uma interação entre os três fatores, num nível de confiança de 95%, estão mostrados na 

Tabela 5.1 – 6. 
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Tabela 5.1 - 6. Estimativas dos efeitos principais e suas interações 

calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 5.1 – 5. 

Os valores estatisticamente significativos estão em negrito 

 

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%) 

A - Fe2+ (mg L-1) - 1,5 

B - H2O2 (mg L-1)  - 0,05 

C - Tempo de reação (h)   5,5 

Interações de dois fatores  

AB - 1,4 

AC - 0,4 

BC  - 0,55 

Interação de três fatores  

ABC 1,9 

 

 

Novamente, apenas o efeito principal do fator C é estatisticamente significativo e 

positivo, em que seu aumento promove uma elevação na remoção do corante de 5,5%, em 

média. Comparando-se o valor da estimativa do efeito para o fator C nesse estudo com luz 

visível em relação à luz UVA, verifica-se que esse valor de 5,5% é cerca de quatro vezes 

maior do que o estimado com a luz UVA (1,4%). O fato do efeito do tempo de reação 

(fator C) ser maior no estudo com a luz visível pode ser decorrente de essa radiação emitir 

fótons menos energéticos do que a radiação UVA, levando a uma menor formação de 

radicais hidroxilas, e conseqüentemente fazendo com que a reação de foto-Fenton ocorra 

mais lentamente, e, por conseguinte, ser mais influenciada pelo tempo de reação. 

 

5.1.2.2.2. Descoloração do RR RB-133 

 

O efeito da descoloração do RR RB-133 com o processo foto-Fenton luz visível está 

mostrado na Figura 5.1 – 4 (a) e (b), que exibe o espectro do corante antes e após o 

tratamento, respectivamente. 
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Figura 5.1 – 4. Espectro de absorção UV-visível do RR RB-133 (100 mg L-1). 

(a) Antes da reação; (b) Após a reação foto-Fenton luz visível, 

com [Fe2+] = 4,4 mg L-1, [H2O2] = 145 mg L-1 e tempo de reação = 1 hora 

 

 

Uma comparação entre os espectros (a) e (b) da Figura 5.1 - 4 permite constatar que 

as duas bandas características da molécula do corante, em 280 e 518 nm, desapareceram 

completamente. Não houve formação de outros picos após o tratamento. Esse 

desaparecimento pode ser atribuído à quebra dos anéis aromáticos e dos grupos azo 

(–N=N–) da molécula do corante pelos radicais OH• no processo de oxidação, indicando 

assim que a molécula foi degradada. A obtenção de amostras descoloridas após a reação 

foi um indicativo visual de que ocorreu uma fragmentação do grupo cromóforo da 

molécula do RR RB-133, como exibidas na Figura 5.1 – 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1 – 5. Reator – Luz Visível com amostras da solução aquosa 

do RR RB-133 após a reação foto-Fenton 
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5.2. COMPARAÇÃO ENTRE OS PROCESSOS FOTO-FENTON 

 

Uma vez que o estudo da remoção da cor e degradação do Remazol Red RB 133% 

foi realizado com a aplicação do foto-Fenton com duas fontes de radiação, a luz UVA e a 

luz visível, é importante realizar uma análise comparativa sobre a eficiência dos mesmos. 

 

5.2.1. Remoção do RR RB-133 

 

Analisando os resultados das percentagens de remoção do RR RB-133 nas Tabelas 

5.1 – 3 e 5.1 – 5, para os processos com a luz UVA e luz visível, respectivamente, pode-se 

constatar que as percentagens de remoção com o emprego da luz UVA foram sempre 

maiores do que as obtidas com a radiação da luz visível, concordando com os resultados 

obtidos no estudo com o Remazol Black B. Tais resultados foram explicados pelo fato das 

lâmpadas luz UVA possuir emissão na região do UV, que é mais energética do que a 

emissão das lâmpadas luz visível (λ entre 405,0 e 578,8 nm), promovendo assim uma 

maior formação do agente oxidante, os radicais hidroxilas, com o emprego da radiação 

UV. 

 

5.2.2. Descoloração do RR RB-133 

 

Com relação ao desaparecimento dos picos característicos do RR RB-133, as duas 

radiações apresentaram efeitos praticamente iguais, refletidos nos espectros UV-visível 

apresentados nas Figuras 5.1 – 2 e 5.1 – 4. No caso do espectro da Figura 5.1 – 2, a 

absorção na região de 190 nm foi mais baixa quando comparada com o processo com a luz 

visível, mostrando que o efeito da luz UVA em fragmentar as espécies nessa região foi 

mais efetivo. 

 

 

 

 

 

 



112 
5. Estudo da Remoção e Degradação do Remazol Red RB 133% 

 

Lêda Cristina da Silva 

 

5.3. PROCESSO DE FOTOCÁLISE HETEROGÊNEA COM TiO2/UV 
 

No planejamento fatorial para esse estudo, foram selecionadas três variáveis ou 

fatores: pH inicial, concentração do catalisador (TiO2) e o tempo de reação, em dois níveis 

de valores. 

 

5.3.1. Parte Experimental 
 

5.3.1.1. Planejamento fatorial 
 

Os níveis selecionados para os três fatores (pHo, [TiO2] e tempo de reação) 

mostrando seus valores reais e codificados estão apresentados na Tabela 5.3 - 1. Os 

experimentos também foram realizados em ordem aleatória para evitar qualquer distorção 

estatística, como no estudo com os processos foto-Fenton luz UVA e luz visível. O ponto 

central foi executado em triplicata. A significância estatística dos efeitos principais e da 

interação dos três fatores sobre as respostas foram avaliadas por uma análise da variância 

(ANOVA). O software Statistica (STATSOFT, INC., 2004) foi empregado para todos os 

cálculos e análises gráficas. 

 

 

Tabela 5.3 - 1. Fatores e níveis para o planejamento fatorial completo 23 para os 

experimentos com TiO2/UV. Os números -1, 0 e +1 representam os 

valores codificados dos valores reais fornecidos na Tabela 

 

 

Fator 

 

-1 

Nível 

0 

 

+1 

A - pHo 5,0 6,0 7,0 

B - TiO2 (g L-1) 0,50 0,67 0,83 

C - Tempo de reação (h) 5 6 7 

 

 

 



113 
5. Estudo da Remoção e Degradação do Remazol Red RB 133% 

 

Lêda Cristina da Silva 

 

5.3.1.2. Reagentes e materiais 

 

- Ácido sulfúrico - H2SO4 (95-97% de pureza, F. Maia) 

- Hidróxido de sódio - NaOH (97% de pureza, Merck) 

- Remazol Red RB 133% - C27H18O16N7S5Na4Cl (DyStar) 

- Dióxido de Titânio - TiO2 (Degussa P25) 

- Béckeres 

- Bombas de aquário 

- Centrífuga Baby (Fanem) 

- Funil de Büchner 

- pHmetro (Radelkis) 

 

5.3.1.3. Reator - Luz UVA 

 

O reator empregado nesse estudo foi o mesmo utilizado no estudo com esse corante 

para os processos foto-Fenton luz UVA e luz visível apresentado anteriormente. O reator 

com as amostras da solução do corante RR RB-133 antes da reação está mostrado na Figura 

5.3 – 1: 

 

 

 
 

Figura 5.3 - 1. Reator – Luz UVA com amostras da solução aquosa do RR RB-133 

antes da reação de fotocálise com TiO2/UV 
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5.3.1.4. Procedimento experimental 

 

Nesse estudo também foi utilizado um efluente sintético aquoso do corante 

Remazol Red RB 133% numa concentração de 100 mg L-1 preparado diariamente. 

Após preparação da solução do corante, ajustou-se o pH com uma solução de H2SO4 0,5 

mol L-1 ou de NaOH 0,5 mol L-1. Em seguida, transferiram-se 150 mL dessa solução para 

cada um dos béckeres, levando-os para o reator. Colocaram-se mangueiras conectadas às 

bombas de aquário para permitir uma homogeneização das soluções nos béckeres. 

Adicionou-se o TiO2 às soluções e misturou-se. Acionou-se o reator e 

controlou-se o tempo de irradiação. Depois de transcorrido o tempo de exposição à 

irradiação, retirou-se uma alíquota de cada solução para a centrifugação por 30 mim numa 

velocidade de 3310 rpm. Após a centrifugação, filtraram-se as amostras num funil de 

Büchner com membrana de 0,45 μm (Millipore). Recolheu-se o filtrado para as 

determinações analíticas. 

 

5.3.1.5. Determinações analíticas 

 

5.3.1.5.1. Espectroscopia UV-visível do RR RB-133 

 

No estudo da remoção da cor e degradação do RR RB-133 a Espectroscopia 

UV-visível foi uma das técnicas analíticas empregadas. O equipamento utilizado foi o 

Espectrofotômetro UV-visível (Aquamate - Thermo Spectronic). 

 

5.3.1.5.1.1. Medida da absorbância 

 

Assim como no estudo com os processos foto-Fenton, obteve-se também uma curva 

analítica da Absorbância versus Concentração a partir de uma solução aquosa do 

RR RB-133 de 100 mg L-1 e apropriadas diluições. As absorbâncias foram medidas num 

comprimento de onda de 518 nm, utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 

ótico. As concentração do corante em mg L-1 escolhidas foram: 1, 5, 10, 20, 30 e 50. 

A absorbância das amostras foi medida após o processo de centrifugação/filtração, 

para determinação da concentração do RR RB-133 após a reação, e assim, obter-se a 

percentagem de remoção do corante. 
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5.3.1.5.1.2. Descoloração do RR RB-133 

 

Para o estudo da descoloração do RR RB-133 foram realizados dois experimentos, 

um com a solução do RR RB-133 sem tratamento, e outro com tratamento, a partir das 

condições experimentais otimizadas do planejamento fatorial, que foram aquelas 

empregadas no experimento 9. Tais condições foram selecionadas por apresentar uma 

remoção do corante de ~100% e por ser mais econômico, empregando quantidades 

intermediárias para os três fatores estudados. Essas condições encontram-se na 

Tabela 5.3 – 2: 

 

 

Tabela 5.3 - 2. Condições experimentais para o estudo da descoloração 

do RR RB-133 pelo processo com TiO2/UV 

 

Experimento RR RB-133 (mg L-1) pHo TiO2 (g L-1) Tempo (h) 

1 100 - - - 

2 100 6,0 0,67 6 

 

 

Foi realizada uma varredura do espectro UV-visível no intervalo de λ = 190 nm até 

λ = 600 nm, da amostra do RR RB-133 (100 mg L-1) antes do tratamento, e outro, logo 

após o tratamento com TiO2/UV. 

 

5.3.1.5.2. Redução do COT 

 

A determinação da redução do COT foi realizada para as mesmas condições 

experimentais selecionadas para o estudo da descoloração do corante, as quais se 

encontram na Tabela 5.3 – 2 acima. 

O equipamento utilizado foi o mesmo empregado no estudo com o corante RB B, 

um analisador de COT (TOC - VCSH Shimadzu). 
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5.3.1.5.3. Testes de Toxicidade 

 

A análise da toxicidade dos produtos formados numa reação de degradação após 

um processo de tratamento é de grande importância na área ambiental. Especificamente no 

caso dos corantes têxteis, esses compostos quando não são totalmente mineralizados, 

podem formar substâncias mais tóxicas do que a inicial. 

No presente trabalho, os testes de toxicidade foram realizados utilizando 

microcrustáceos Daphnia magnna (Figura 5.3 – 2) de acordo com o Projeto de Norma 

Internacional ISO/DIS 11348-1 e DIN 38412 - L 30, para amostras do corante sem e com o 

processo de fotocatálise heterogênea com TiO2/UV. A toxicidade aguda dos 

microcrustáceos foi avaliada através da determinação da inibição da mobilidade do 

Daphnia magna expostos por 48 h. As condições experimentais para obtenção da amostra 

do corante com tratamento foram as mesmas selecionadas para o estudo da descoloração 

do corante, as quais se encontram na Tabela 5.3 - 2, mostrada anteriormente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.3 - 2. Microcrustáceo Daphnia magnna 

 

 

5.3.2. Resultados e Discussão 

 

5.3.2.1. Resultados do planejamento fatorial 23 

 

As percentagens de remoção para o RR RB-133 com o processo TiO2/UV a partir 

do planejamento fatorial completo 23 estão exibidas na Tabela 5.3 – 3. 
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Tabela 5.3 - 3. Percentagens de remoção do RR RB-133 após o processo com TiO2/UV, 

para todas possíveis combinações dos níveis exibidos na Tabela 5.3 – 1 

 

  Fator   

 Experimento A B C Remoção RR RB-133 (%) 

1 -1 -1 -1 93,85 

2 +1 -1 -1 89,73 

3 -1 +1 -1 96,14 

4 +1 +1 -1 97,78 

5 -1 -1 +1 85,07 

6 +1 -1 +1 99,94 

7 -1 +1 +1 100,00 

8 +1 +1 +1 100,00 

9  0  0  0 99,71 

 

 

As percentagens obtidas através desse processo de tratamento variaram de 85,07% 

(experimento 5) a 100,0% (experimentos 7 e 8), revelando uma remoção alta para quase 

todas as combinações dos níveis dos fatores. Esse resultado não é surpreendente, uma vez 

que a fotoatividade do TiO2 já é bem conhecida. No entanto, é interessante notar que nesse 

estudo foi empregada uma pequena quantidade de catalisador, até três vezes menos do que 

os trabalhos disponíveis na literatura (SAIF & ABDEL-MOTTALEB, 2007; AKYOL & 

BAYRAMOGLU, 2008). No presente estudo, foi possível reduzir a quantidade empregada 

do catalisador e alcançar uma excelente remoção da cor do corante a partir da metodologia 

com otimização multivariada. 

Como mencionado no parágrafo anterior, os melhores resultados alcançados 

encontram-se nos experimentos 7 e 8. Nesses experimentos, tanto o fator B associado à 

concentração do TiO2, e o fator C associado ao tempo de reação, se encontram em seus 

níveis superiores. Entretanto, com relação ao fator A associado ao pHo, o mesmo 

encontra-se em seu nível inferior no experimento 7, e em seu nível superior no 

experimento 8. Como no experimento 9, que corresponde ao ponto central, a percentagem 

média de remoção foi de 99,71% (~ 100%), selecionou-se essas condições experimentais 

como as condições otimizadas. 
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Para os dados da Tabela 5.3 - 3, o erro puro de qualquer efeito foi estimado em 

0,29%. 

Novamente, para um planejamento fatorial completo 23, o modelo estatístico 

permite o cálculo dos três efeitos principais, três interações entre os dois fatores, e uma 

interação entre os três fatores, que usualmente é desprezada. Os valores dos efeitos 

principais e suas interações estão apresentados na Tabela 5.3 - 4, os quais em sua maioria 

são estatisticamente significativos num nível de confiança de 95%. 

 

 

Tabela 5.3 - 4. Estimativas dos efeitos principais e suas interações 

calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 5.3 – 3. 

Os valores estatisticamente significativos estão em negrito 

 

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%) 

A - pHo 3,10 

B - TiO2 (g L-1) 6,33 

C - Tempo de reação (h) 1,89 

Interações de dois fatores  

AB - 2,28 

AC 4,34 

BC 1,16 

Interação de três fatores  

ABC - 5,16 

 

 

A importância das interações de dois e três fatores mostra que uma abordagem 

multivariada é fortemente recomendada para otimizar o sistema estudado, porque em uma 

metodologia tradicional univariada, os efeitos sinérgicos e antagônicos não são levados em 

consideração. A relevância das interações de dois e três fatores pode ser uma conseqüência 

do mecanismo complexo de uma reação fotocatalítica. 
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5.3.2.2. Descoloração do RR RB-133 

 

O efeito da descoloração do RR RB-133 com o processo TiO2/UV está mostrado na 

Figura 5.3 – 3, que exibe o espectro do corante antes e após o tratamento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.3 - 3. Espectros de absorção UV-visível do RR RB-133 (100 mg L-1). 

(▬) Antes do tratamento; (····) Após tratamento com TiO2, 

com pHo = 6,0, [TiO2] = 0,67 g L-1 e tempo de reação = 6 horas 

 

 

A partir de uma comparação entre os espectros da Figura 5.3 - 3, é possível 

constatar a extinção da banda característica do Remazol Red RB 133% centrada em 518 

nm, atribuída aos grupos azo (–N=N–) da molécula do corante (SILVERSTEIN et al., 

1991; KAUR & SINGH, 2007, ESSAWY et al., 2008), indicando que o centro cromóforo 

foi fragmentado. Além disso, o desaparecimento da segunda banda característica do 

Remazol Red RB 133%, centrada em 280 nm e atribuída aos anéis aromáticos 

(SILVERSTEIN et al., 1991; KAUR & SINGH, 2007, ESSAWY et al., 2008), indica 

também que eles foram atacados e quebrados. Apesar do fato de que Espectroscopia de 

Absorção no UV-visível não deve ser considerada como uma técnica analítica adequada 

para determinar produtos de reação, esse resultado pode servir como indicação de uma 

fragmentação global de molécula do corante (ALATON et al., 2002, GOTTLIEB et al., 

2003). Corroborando com esses resultados, não foi observada nenhuma mudança 
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significativa no pH durante os experimentos, o que sugere que não houve formação de 

aminas - reforçando a idéia de fragmentação da molécula. 

 

5.3.2.3. Redução do COT 

 

A degradação do RR RB-133 foi quantificada através da análise do COT, 

partindo-se das condições experimentais do experimento 9 do planejamento fatorial 

apresentado na Tabela 5.3 - 3. O valor da redução do COT foi de 21%. O valor 

relativamente baixo para o COT indica que a mineralização (oxidação total) não foi 

atingida, podendo resultar em compostos alifáticos de cadeia pequena. Essa hipótese está 

apoiada pelos espectros de absorção no UV-visível, que mostraram a extinção dos anéis 

aromáticos e preservação dos valores de pH. 

Na literatura existem estudos em que a redução do COT também é baixa. No 

trabalho de CATANHO et al. (2006), foi investigada a redução do COT para esse corante 

com um eletrodo de Ti/Ru0,3Ti0,7O2, obtendo-se uma redução de 27% numa abordagem 

fotocatalítica, e 40% numa abordagem fotoeletroquímica. Já no trabalho de SAIF & 

ABDEL-MOTTALEB (2007), eles obtiveram apenas 13% na remoção do corante e 

nenhuma alteração no COT. ESSAWY et al. (2008) utilizaram membranas de um 

copolímero polietileno-TiO2, e alcançaram uma alta eficiência na remoção da cor, mas não 

relatam nada sobre análise do COT. 

Para um composto similar ao corante desse estudo, o Remazol Red F3B 

(100 mg L-1), AKYOL & BAYRAMOGLU (2005) conseguiram uma redução do COT de 

70% usando ZnO como catalisador, e uma redução de 80% usando TiO2 como catalisador 

(AKYOL & BAYRAMOGLU, 2008). Entretanto, os autores demonstraram que a redução 

do COT é bastante dependente da concentração inicial do corante. Para soluções 

concentradas do corante, ~ 200 mg L-1, a redução do COT caiu drasticamente para 20% 

quando as medidas foram realizadas para um tempo de irradiação de 1 hora. 

 

5.3.2.4. Testes de Toxicidade 

 

Os testes de toxidade realizados com microcrustáceos Daphnia magnna para 

amostras do corante sem e com o processo de fotocatálise heterogênea com TiO2/UV, 

partindo-se das condições experimentais do experimento 9 do planejamento fatorial 
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(Tabela 5.3 - 3), revelaram que ambas as amostras não provocaram nenhuma redução na 

mobilidade do Daphnia magna, mesmo para as amostras sem diluição, comprovando que 

ambas amostras não apresentam toxicidade aguda. 
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APLICANDO OS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON 
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Nesse capítulo será apresentado inicialmente um estudo do efeito do peróxido de 

hidrogênio na molécula do ganciclovir (GCV) sem a presença dos íons de ferro, para servir 

de base para o estudo com os processos Fenton (H2O2/Fe2+) e foto-Fenton (H2O2/Fe2+/UV). 

Em seguida, será apresentado o estudo do ganciclovir com os processos Fenton 

(sem radiação) e foto-Fenton (com radiação), cujos resultados serão comparados para 

avaliação da eficiência de cada um deles. Para esses dois processos, foram utilizados 

planejamentos fatoriais completos 23. 

 

 

 

6.1. EFEITO DO H2O2 NA MOLÉCULA DO GANCICLOVIR (GCV) 

 

6.1.1. Parte Experimental 
 

6.1.1.1. Reagentes e materiais 

 

- Acetonitrila - CH3CN (99,8% grau HPLC) 

- Acetato de amônio - CH3COONH4 (98% de pureza) 

- Ganciclovir - C9H13N5O4 - (≥ 99% grau HPLC) 

- Iodeto de potássio - KI (98% de pureza) 

- Peróxido de hidrogênio - H2O2 (30% p/v comercial) 

- Sulfito de sódio - Na2SO3 (99% de pureza) 

- Tiossulfato de sódio pentahidratado - Na2S2O3·5H2O (99% de pureza) 

- Agitador magnético 

- pHmetro (Crison GL P 22), permite também a medida da temperatura, equipado com 

   um software para programação/armazenamento de dados 

 

 O ganciclovir usado foi da marca Sigma-Aldrich - Espanha, e os demais reagentes 

da marca Panreac Química S.A, Espanha. 
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6.1.1.2. Reator 

 

Nesse estudo foi empregado um reator cilíndrico de vidro com uma capacidade de 

1,5 L, equipado com um medidor de pH e temperatura, e um agitador magnético. O reator 

foi revestido com folha de alumínio para evitar qualquer interferência de radiação 

indesejada. 

 

6.1.1.3. Procedimento experimental 

 

Em todos os experimentos com o GCV foi utilizada água tratada com o aparelho da 

Millipore (resistividade igual a 1,8 MΩ-1). 

Foram preparados 316 mL de uma solução aquosa de GCV com uma concentração 

de 50 mg L-1 e transferidos para o reator sob agitação constante. A temperatura e o pH 

foram monitorados durante todo o processo. Em seguida, retirou-se uma alíquota de 16 mL 

para as análises de cromatografia e do carbono orgânico total (COT) para um tempo de 

reação igual a zero. Adicionou-se 2,27 mL de uma solução de H2O2 com concentração de 

300 mg L-1, e o tempo foi cronometrado. A solução de H2O2 foi obtida a partir de uma 

diluição da solução comercial. Durante este experimento, amostras eram retiradas ao longo 

de um intervalo de tempo total de 90 min, para análises de cromatografia e do carbono 

orgânico total (COT), e transferidas para vials de vidro. As amostras para as análises de 

cromatografia foram adicionadas a uma mistura de Na2SO3 0,1 mol L-1 + KI 0,1 mol L-1 na 

proporção 1:1 (v/v), enquanto que as amostras para as análises do COT foram adicionadas 

a uma solução de Na2S2O3·5H2O 0,1 mol L-1 na mesma proporção. O objetivo desses 

reagentes é o de reagir com o H2O2 residual (LEI et al., 1998; GIROTO et al., 2006), como 

foi explicado no Capítulo 4 (item 4.1.1.4.2). 

 

6.1.1.4. Determinações analíticas 

 

6.1.1.4.1. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 

 

Para se estudar a remoção do GCV, determinou-se a concentração do fármaco ao 
longo do tempo. O método selecionado foi a cromatografia líquida de alta eficiência 
(CLAE) em fase reversa. 
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O equipamento de CLAE (Waters Corporation, Massachusetts, USA) mostrado na 

Figura 6.1 – 1 é constituído por: 

 

- Desgaseificador Waters 

- Controlador Waters 

- Amostrador automático Waters 717 

- Forno para coluna e controlador de temperatura Waters 

- Detector de arranjos de diodos Waters 

- Software Millenium 

 

 

 A coluna utilizada foi da marca Merck (Darmstadt, Alemanha) e apresentava as 

seguintes características: 

 

- Empacotamento: LiChroCART 250-4 LiChrospher 60 RP-select B 

- Tamanho das partículas: 5 μm 

- Comprimento: 250 mm 

- Diâmetro interno: 4 mm 

 

 

 
 

Figura 6.1 – 1. Cromatógrafo Líquido de Alta Eficiência (Waters) 
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A fase móvel utilizada foi uma mistura de acetonitrila:solução aquosa de acetato de 

amônio 0,05 mol L-1 (2:98 em volume), empregando-se um método isocrático (composição 

e velocidade de fluxo constantes), e com uma bomba operando numa velocidade de fluxo 

de 1 mL min-1. O volume de injeção de cada amostra foi de 20 μL. A temperatura foi 

fixada em 25 °C. Sob essas condições o tempo de retenção do CGV era de 5,5 – 5,9 min. A 

integração era realizada a partir da área dos picos das amostras injetadas, e a calibração 

feita empregando-se padrões do GCV nas concentrações de 5, 10, 20, 30, 40 e 50            

mg L-1. 

 

6.1.1.4.2. Carbono Orgânico Total (COT) 

 

O fundamento dessa técnica foi descrito no Capítulo 4 (item 4.1.1.4.2.). COT é um 

parâmetro importante, porque ele é o único que determina com segurança o grau de 

mineralização atingido em processos de degradação, e auxilia na seleção do descarte de 

subprodutos recalcitrantes ou persistentes, que algumas vezes são mais tóxicos do que a 

substância original. 

As amostras nesse estudo foram analisadas num equipamento TOC VCSN da 

Shimadzu, com um amostrador automático, exibido na Figura 6.1 - 2. O equipamento era 

calibrado com soluções padrões de biftalato de potássio. 

 

 

 
 

Figura 6.1 - 2. Analisador de COT (TOC VCSN da Shimadzu) 
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6.1.2. Resultados e Discussão 
 

Os resultados obtidos com as análises cromatográficas mostraram que a 

concentração do ganciclovir permaneceu praticamente inalterada no intervalo de tempo 

investigado, e que não ocorreu nenhuma redução significativa do COT; comprovando que 

o H2O2 sozinho não tem nenhum efeito sobre a molécula do ganciclovir. 

 

 

6.2. PROCESSO FENTON 

 

Para esse processo foi empregado um planejamento fatorial completo 23, no qual as 

três variáveis selecionadas foram: concentração do GCV, concentração do H2O2 e 

concentração dos íons Fe2+, em dois níveis de valores. 

 

6.2.1. Parte Experimental 
 

6.2.1.1. Planejamento fatorial 
 

Os níveis escolhidos para os três fatores ([GCV], [Fe2+] e [H2O2]) mostrando seus 

valores reais e codificados estão apresentados na Tabela 6.2 - 1. Os experimentos foram 

realizados em ordem aleatória e em duplicata para evitar qualquer distorção estatística, e os 

dois níveis de cada fator foi acrescido de um ponto central executado em quaduplicata. A 

significância estatística dos efeitos principais e interação dos três fatores sobre as duas 

respostas, também foram avaliadas através de uma análise da variância (ANOVA), baseada 

na média quadrática do erro puro estimado a partir da variância das respostas dos valores 

em duplicata. Todos os cálculos e análises gráficas foram feitas com o software Statistica 

(STATSOFT, INC., 2004). 
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Tabela 6.2 – 1. Fatores e níveis para o planejamento fatorial completo 23 para os 

experimentos de Fenton. Os números -1, 0 e +1 representam os valores 

codificados dos valores reais fornecidos na Tabela 

 
 

Fator 

 

-1 

Nível 

0 

 

+1 

A - GCV (mg L-1) 25 37,5 50 

B - Fe2+ (mg L-1) 11,3 22,6 33,9 

C - H2O2 (mg L-1) 113 169,5 226 

 

 

6.2.1.2. Reagentes e materiais 

 

- Acetonitrila - CH3CN (99,8% grau HPLC) 

- Acetato de amônio - CH3COONH4 (98% de pureza) 

- Ácido sulfúrico - H2SO4 (95-98% de pureza) 

- Ganciclovir - C9H13N5O4 - (≥ 99% grau HPLC) 

- Iodeto de potássio - KI (98% de pureza) 

- Peróxido de hidrogênio - H2O2 (30% p/v Comercial) 

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4·7H2O - (98% de pureza) 

- Sulfito de sódio - Na2SO3 (99% de Pureza) 

- Tiossulfato de sódio pentahidratado - Na2S2O3·5H2O (99% de pureza) 

- Agitador magnético 

- Garrafas de vidro transparentes (250 mL) 

- pHmetro (Crison GL P 22), permite também a medida da temperatura, equipado com 

   um software para programação/armazenamento de dados 

 

 O ganciclovir usado foi da marca Sigma-Aldrich - Espanha, e os demais reagentes 

da marca Panreac Química S.A, Espanha. 
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6.2.1.3. Procedimento experimental 

 

Foram preparadas soluções aquosas de GCV nas concentrações de 25 mg L-1, 

37,5 mg L-1 e 50 mg L-1, acidificadas com H2SO4 9,8 % (p/v) e com uma solução 0,5 M do 

mesmo ácido até pH de aproximadamente 3,0. Em seguida, 100 mL das soluções de GCV 

foram adicionadas em garrafas de vidro sob agitação magnética. As garrafas foram 

revestidas com folha de alumínio para evitar influências externas. Após esse procedimento, 

1 mL de soluções aquosas de Fe2SO4·7H2O nas concentrações de 16,95 g L-1, 11,3 g L-1 e 

5,65 g L-1, foi adicionado nas garrafas de vidro. De cada sistema foi retirada uma alíquota 

de igual volume, para as análises de cromatografia e do COT, e transferidas para os vials 

de vidro, configurando as amostras para um tempo de reação igual a zero. Em seguida, 

volumes apropriados de uma solução de H2O2 (3% p/v) foram adicionados nas respectivas 

garrafas e o tempo foi cronometrado. A solução de H2O2 foi obtida a partir de uma diluição 

da solução comercial. Transcorrido 60 min de reação, foi retirada uma alíquota de cada 

sistema para as análises de cromatografia e do COT, e transferidas para os vials de vidro. 

Foram utilizadas as mesmas soluções para reagir com o H2O2 residual como foi explicado 

no item 6.1.1.3. Todos os vials foram protegidos da ação da luz até o momento das 

análises. 

 

6.2.1.4. Determinações analíticas 

 

6.2.1.4.1. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 

 

O equipamento de CLAE foi operado empregando-se as mesmas condições 

experimentais para o estudo do efeito do H2O2 na molécula do ganciclovir (GCV) 

descritas no item 6.1.1.4.1. 

Baseado nas respostas obtidas para a remoção do GCV, apresentadas no 

planejamento fatorial, foram escolhidas as seguintes condições para se estudar a remoção 

do GCV em função do tempo: [GCV] = 50 mg L-1; [Fe2+] = 67,8 mg L-1 e 

[H2O2] = 113 mg L-1. 
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6.2.1.4.2. Carbono Orgânico Total (COT) 

 

As análises do COT foram realizadas no mesmo equipamento empregado no 

estudo do efeito do H2O2 na molécula do ganciclovir (GCV) descrito no item 6.1.1.4.2. 

As condições experimentais selecionadas para se estudar a redução do COT em 

função do tempo, foram as mesmas selecionadas para o estudo da remoção do GCV em 

função do tempo, isto é: [GCV] = 50 mg L-1; [Fe2+] = 67,8 mg L-1 e [H2O2] = 113 mg L-1. 

 

6.2.2. Resultados e Discussão 
 

6.2.2.1. Resultados do planejamento fatorial 23 

 

As percentagens de remoção para o GCV com o processo Fenton a partir do 

planejamento fatorial completo 23 estão mostradas na Tabela 6.2 - 2. 

 

Tabela 6.2 - 2. Percentagens de remoção do GCV após a reação de Fenton, 

para todas possíveis combinações dos níveis exibidos na Tabela 6.2 – 1 

 

 Fator  

Experimento A B C Remoção GCV (%) 

1 -1 -1 -1 43,06; 47,04 

2 +1 -1 -1 26,34; 26,38 

3 -1 +1 -1 81,58; 81,89 

4 +1 +1 -1 59,37; 59,07 

5 -1 -1 +1 42,22; 42,13 

6 +1 -1 +1 26,95; 26,19 

7 -1 +1 +1 78,08; 77,66 

8 +1 +1 +1 55,65; 89,87 

9 0 0 0        44,55; 46,05 

           45,02; 46,00 
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As percentagens de remoção do GCV exibidas na Tabela 6.2 - 2 variaram de 

26,19% (experimento 6) a 89,87% (experimento 8). 

Os resultados indicam uma possível falta de ajuste, mas é prematuro fazer esta 

afirmação, porque usando-se os dados da Tabela 6.2 – 2 o erro puro será grandemente 

influenciado pela alta variação do experimento 8. Esse fenômeno pode ser decorrente de 

um erro grosseiro, o que implica que o experimento 8 deve ser repetido. 

Para um planejamento fatorial completo 23, o modelo estatístico permite o cálculo 

de três efeitos principais, três interações entre dois fatores, e uma interação entre os três 

fatores, que usualmente pode ser desprezada. O Diagrama de Pareto para os efeitos 

padronizados está mostrado na Figura 6.2 – 1: 

 

 

0,4532456

0,4763496

0,8385383

1,392354

- 4,20764

10,2901

p=0,05

A * B

C

B * C

A * C

A

B

 
 

Figura 6.2 – 1. Diagrama de Pareto relativo aos efeitos padronizados de A (GCV), B (Fe2+) 

e C (H2O2), e suas interações para a remoção do GCV após 60 min da reação de Fenton 

 

 

Na Figura 6.2 – 1, a linha tracejada representa 95% do intervalo de confiança. Os 

efeitos que cruzam esta linha são valores significativos com respeito à resposta, na qual 

apenas os efeitos principais A e B são estatisticamente significativos. Dentre os dois 

efeitos, o efeito de B é maior e está associado à concentração dos íons Fe2+. Esse efeito é 
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positivo, o que significa que ao elevar o nível do fator B do valor mais baixo para o valor 

mais alto, a remoção do GCV aumenta 10,3%, em média. Já o fator A apresenta um 

comportamento oposto, pois aumentando o nível do fator A do valor mais baixo para o 

valor mais alto, a remoção do GCV diminui 4,2%, em média. 

 

6.2.2.2. Remoção do GCV 

 

A remoção do GCV em função do tempo está mostrada na Figura 6.2 – 2. Nessa 

figura pode ser observado um comportamento interessante: uma queda abrupta da 

concentração do GCV nos 2-3 minutos da reação de Fenton, indicando que a remoção do 

GCV ocorre através de um processo rápido no estágio inicial, e permanece 

aproximadamente no mesmo nível ao longo do intervalo de tempo investigado. Para a 

primeira medida (tempo = 0 min) onde só existe GCV e íons Fe2+, a concentração do GCV 

permanece inalterada, isso pode ser um indicativo de que os íons Fe2+ não interagem com a 

molécula do GCV. Baseado nesse fato pode-se supor uma possível formação de um 

complexo entre os íons Fe2+ ou Fe2+ – H2O2 e a molécula do GCV, sendo necessária a 

presença do H2O2 para que isso ocorra. A remoção do GCV pode ocorrer por complexação 

da molécula de GCV e pela reação de Fenton. 

 

 

 
 

Figura 6.2 – 2. Remoção do GVC versus tempo para o processo Fenton. Condições 

experimentais: [GCV] = 50 mg L-1, [Fe2+] = 67,8 mg L-1, [H2O2] = 113 mg L-1 
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A reação de Fenton tem sido bastante estudada (NEYENS & BAEYENS, 2003; 

RIOS-ENRIQUEZ et al., 2004; GOI et al., 2008; WANG, 2008) e pode ser descrita 

classicamente através da Reação 3.5 - 14: 

 

H2O2     +      Fe2+        →        Fe3+     +     HO-     +     HO•                        (Reação 3.5 – 14) 

 

Quando uma irradiação apropriada é aplicada (reação foto-Fenton), a produção de 

radicais é aumentada e pode ser descrita pela Reação 4.2 – 2 (KATSUMATA et al., 2006; 

KUŠIĆ et al., 2006; EVGENIDOU et al., 2007): 

 

Fe3+      +      H2O       →       Fe2+     +     H+     +     HO•                               (Reação 4.2 – 2) 

 

O caminho mecanístico para a reação de Fenton e foto-Fenton de acordo com a 

interpretação clássica é complexo, mas numa interpretação moderna para as 

Reações 3.5 – 14 e 4.2 – 2, assume-se que outros intermediários oxidantes, tais como 

complexo-ferro e ferro com uma valência alta (Fe4+), são formados durante a oxidação do 

íon Fe2+ para Fe3+ (Reações 6.2 – 1 e 6.2 – 2) (BOSSMANN et al., 1998; PIGNATELLO 

et al., 1999): 

 

Fe2+
aq     +    H2O2       →       [Fe2+ – H2O2]         →       Fe4+

aq                    (Reação 6.2 – 1) 

 

Fe4+
aq     +     H2O       →      Fe3+

aq      +     HO•     +     HO-                         (Reação 6.2 – 2) 

 

BOSSMANN et al. (1998) demonstraram que a formação de um complexo Fe (II) 

hidratado – H2O2 é termodinamicamente favorável (Reações 6.2 - 3 e 6.2 - 4), em que o 

Fe (II) hidratado (Fe2+
aq) interage com o H2O2 numa reação de troca de ligante, a qual 

produz o complexo Fe (II) hidratado – H2O2 (Reação 6.2 – 3). Esse complexo poderia 

explicar a remoção do GCV no presente estudo, em que o mesmo poderia se ligar à 

molécula do GCV, justificando a necessidade da presença do H2O2 na solução. A 

complexação também pode ocorrer entre os íons de Fe – H2O2 e possíveis subprodutos da 

degradação do GCV. Com respeito à Reação 6.2 - 4, a formação do complexo 

intermediário de Fe (IV) ocorre via uma reação de transferência de dois elétrons. 

λ 
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[Fe(OH)(H2O)5]+   +   H2O2    ↔   [Fe(OH)(H2O2)(H2O)4]+   +   H2O       (Reação 6.2 – 3) 

 

[Fe(OH)(H2O2)(H2O)4]+          →        [Fe(OH)3(H2O)3]+     +    H2O          (Reação 6.2 – 4) 

 

A existência de complexos metálicos carregados Fe4+
aq, Fe5+

aq e Fe6+
aq tem sido 

comprovada (RUSH & BIELSKI, 1986). 

A redução do Fe3+
aq para Fe2+

aq pelo H2O2 numa reação de Fenton (Redução 

Térmica) está descrita nas Reações 6.2 – 5 a 6.2 – 7: 

 

[Fe(OH)(H2O)5]+   +  H2O   ↔   [Fe(OH)(HO2)(H2O)4]+    +   H3O+         (Reação 6.2 – 5) 

 

[Fe(OH)(HO2)(H2O)4]+    +   H2O   ↔    [Fe(OH)(H2O)5]+    +   HO2
•      (Reação 6.2 – 6) 

 

[Fe(OH)(H2O)5]2+    +   H2O   +   HO2
•    →   [Fe(OH)(H2O)5]+   +    O2  +   H3O+    (Reação 6.2 – 7) 

 

 

No caso da reação foto-Fenton (Redução Fotoquímica) (Reação 6.2 – 8), tem sido 

mostrado que a irradiação UV acelera o reciclo dos íons Fe2+
aq, que pode ser devido a uma 

oxidação fotoinduzida dos ligantes dos vários complexos de Fe (III) (GOLDSTEIN et al., 

1993). Esse processo é mais rápido do que a redução dos íons Fe (III) para o Fe (II) como 

foi descrito na Reação 6.2 – 6. 

 

[Fe(OH)(HO2)(H2O)4]+∗    +   H2O    ↔     [Fe(OH)(H2O)5]+   +    HO2
•    (Reação 6.2 – 8) 

 

Finalmente, a degradação oxidativa da matéria orgânica pode ser descrita pela 

Reação 6.2 – 9. Essa reação pode continuar enquanto a formação do complexo entre o 

Fe(II) e o peróxido não for interrompida. 

 

[Fe(OH)3(H2O)3]+  +  CxHyOzNw  +   H3O+   →  [Fe(OH)(H2O)5]+   +   CxHyOzNw
+•  +  H2O 

(Reação 6.2 – 9) 
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6.2.2.3. Redução do COT 

 

A redução do COT foi insignificante para as condições experimentais selecionadas 

([GCV] = 50 mg L-1; [Fe2+] = 67,8 mg L-1 e [H2O2] = 113 mg L-1) no intervalo de tempo 

investigado (124 minutos). Esse resultado nos permite supor que a remoção do GCV 

dificultou sua mineralização. 

 

 

6.3. PROCESSO FOTO-FENTON 

 

O estudo do processo foto-Fenton foi aplicado para se estudar a remoção do GCV 

em função do tempo, a partir das mesmas condições experimentais selecionadas para o 

processo Fenton, ou seja: [GCV] = 50 mg L-1; [Fe2+] = 67,8 mg L-1 e [H2O2] = 113 mg L-1. 

 

6.3.1. Parte Experimental 
 

6.3.1.1. Reagentes e materiais 

 

- Acetonitrila - CH3CN (99,8% grau HPLC) 

- Acetato de amônio - CH3COONH4 (98% de pureza) 

- Ácido oxálico dihidratado - C2H2O4·2H2O (99,5% de pureza) 

- Ácido sulfúrico - H2SO4 (95-98% de pureza) 

- Ganciclovir - C9H13N5O4 - (≥ 99% grau HPLC) 

- Iodeto de potássio - KI (98% de pureza) 

- Nitrato de uranil hexahidratado - UO2(NO3)2·6H2O (98% de pureza) 

- Permanganato de potássio - KMnO4 (98% de pureza) 

- Peróxido de hidrogênio - H2O2 (30% p/v Comercial) 

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4·7H2O - (98% de pureza) 

- Sulfito de sódio - Na2SO3 (99% de pureza) 

- Tiossulfato de sódio pentahidratado - Na2S2O3·5H2O (99% de pureza) 

- Agitador magnético 

- Filtros Millex de 0,22 μm (Millipore GV PDGF, Waters, Espanha) 
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- Fitas testes para H2O2 Quantofix (Merck, Espanha) 

- pHmetro (Crison GL P 22), permite também a medida da temperatura, equipado com 

   um software para programação/armazenamento de dados 

 

O ganciclovir, o nitrato de uranil hexahidratado e o ácido oxálico dihidratado foram 

da marca Sigma-Aldrich, Espanha, e os demais reagentes da marca Panreac Química S.A, 

Espanha. 

 

6.3.1.2. Reator fotoquímico 

 

O reator empregado nesse estudo foi um reator anular cilíndrico de vidro com uma 

capacidade de 1,5 L, equipado com uma lâmpada fluorescente UVA blacklight-blue 

(BL B, Phillips, Espanha), inserida num tubo de quartzo, que possui um pico de emissão 

máxima em 365 nm, e uma potência nominal de 4 W. O reator também foi equipado com 

um medidor de pH e temperatura, e um agitador magnético, o qual foi revestido com folha 

de alumínio para evitar perdas de luz. O fluxo de fótons em 365 nm foi medido de acordo 

com o método descrito por VICENTE & ESPLUGAS (1983) e KUHN et al. (2004), o qual 

será descrito no item 6.3.1.4.1 sobre actinometria. O fotoreator e a montagem 

experimental estão apresentados na Figura 6.3 – 1: 

 

 
 

Figura 6.3 - 1. Fotoreator anular com lâmpada UVA e a montagem experimental 

empregados no estudo do processo foto-Fenton para o GCV 
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6.3.1.3. Procedimento experimental 

 

Foram preparados 1015 mL de uma solução aquosa de GCV 50 mg L-1 e 

acidificados com uma solução de H2SO4 0,5 mol L-1 até pH 3,0, e transferidos para o reator 

sob agitação. A temperatura e o pH foram monitorados. Em seguida foram adicionados 2,5 

mL de uma solução aquosa de FeSO4·7H2O 137 mg L-1 e, após alguns segundos, retirou-se 

uma alíquota de 15 mL para as análises de cromatografia e do carbono orgânico total 

(COT) para um tempo de reação igual a zero. A lâmpada foi ligada por um tempo de 3 

minutos para alcançar uma irradiação estável. Foram adicionados 377 μL da solução 

comercial de H2O2 30% (p/v). Em seguida a lâmpada foi inserida no reator e o tempo foi 

cronometrado. Durante esse experimento, as amostras foram retiradas ao longo de um 

intervalo de tempo total de 90 min, para as análises de cromatografia e do carbono 

orgânico total (COT), e transferidas para vials de vidro. Para o tempo de 90 min foi 

adicionada a mesma quantidade da solução de FeSO4·7H2O a fim de verificar se ocorreria 

uma nova queda brusca da concentração do GCV. Amostras foram retiradas para as 

análises e transferidas para vials. Todos os vials foram protegidos da ação da luz até o 

momento das análises. Foram utilizadas as mesmas soluções para reagir com o H2O2 

residual como explicado no item 6.1.1.3. No caso das amostras para as análises de COT, as 

mesmas foram filtradas com filtros Millex de 0,22 μm. O consumo de H2O2 durante a 

reação foi acompanhado utilizando-se fitas testes para H2O2 Quantofix. 

 

6.3.1.4. Determinações analíticas 

 

6.3.1.4.1. Actinometria 

 

A actinometria é um método comum para determinar a intensidade de uma fonte de 

radiação. Nesse caso, o sistema actinométrico usado foi o da decomposição fotoquímica do 

ácido oxálico na presença do nitrato de uranil (VICENTE & ESPLUGAS, 1983; KUHN et 

al., 2004). A reação de decomposição do ácido oxálico num pH entre 3 e 7, para uma taxa 

de conversão do ácido oxálico menor do que 20%, obedece a seguinte reação: 

 

(UO2)2+     +   H2C2O2                 (UO2)2+    +   CO2   +   CO    +    H2O       (Reação 6.3 – 1) 
hν 
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6.3.1.4.2. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 

 

O equipamento de CLAE foi operado empregando-se as mesmas condições 

experimentais para o estudo do efeito do H2O2 na molécula do ganciclovir (GCV) 

descritas no item 6.1.1.4.1. 

O estudo da remoção do GCV em função do tempo foi realizado a partir das 

mesmas condições escolhidas para o processo Fenton ([GCV] = 50 mg L-1; 

[Fe2+] = 67,8 mg L-1 e [H2O2] = 113 mg L-1), diferenciando apenas pela adição de uma 

nova quantidade de íons Fe2+ igual a 67,8 mg L-1 no tempo de 90 min, a fim de verificar o 

efeito do Fe na reação. 

 

6.3.1.4.3. Carbono Orgânico Total (COT) 

 

As análises do COT foram realizadas no mesmo equipamento empregado no 

estudo do efeito do H2O2 na molécula do ganciclovir (GCV) descrito no item 6.1.1.4.2. 

As condições experimentais selecionadas para se estudar a redução do COT em 

função do tempo, foram as mesmas selecionadas para o estudo da remoção do GCV em 

função do tempo, isto é: [GCV] = 50 mg L-1; [Fe2+] = 67,8 mg L-1 e [H2O2] = 113 mg L-1, 

com uma adição da [Fe2+] = 67,8 mg L-1 no tempo de 90 min. 

 

6.3.2. Resultados e Discussão 
 

6.3.2.1. Actinometria 

 

Através da actinometria e das características da lâmpada, a intensidade da radiação 

pode ser calculada. O valor do fluxo fotônico no presente reator para um comprimento de 

onda de 365 nm foi de aproximadamente 0,52 μEinstein s-1. 

 

6.3.2.2. Remoção do GCV 

 

A remoção do GCV em função do tempo está apresentada no gráfico da 

Figura 6.3 – 2. Nesse caso, também ocorreu uma queda brusca da concentração do GCV no 
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primeiro intervalo de tempo. Comparando-se esse gráfico com o obtido para o processo 

Fenton (Figura 6.2 – 3), pode ser constatado que a queda na concentração do GCV foi um 

pouco menor. É possível supor que ocorreu a formação de um complexo entre íons de Fe 

ou Fe – H2O2 e a molécula do GCV. O gráfico também revela uma completa remoção do 

GCV em torno de 99 min de reação, diferentemente do que ocorreu com o processo 

Fenton, indicando que a adição de Fe2+ pode ter favorecido novamente à formação de mais 

complexo. 

 

 

 
 

Figura 6.3 – 2. Remoção do GVC versus tempo para o processo foto- Fenton. Condições 

experimentais: [GCV] = 50 mg L-1, [Fe2+] = 67,8 mg L-1, [H2O2] = 113 mg L-1. 

Com uma quantidade adicional de Fe2+ (67,8 mg L-1) num tempo de 90 min 

 

 

6.3.2.3. Redução do COT 

 

A redução do COT pode ser vista na Figura 6.3 – 3. Para o intervalo de tempo de 90 

min não houve nenhuma diminuição do COT, no entanto, com a adição de uma nova 

quantidade de Fe2+ no tempo de 90 min ocorre uma pequena redução do COT, cerca de 

20%. Também pode ser constatada uma pequena diminuição desse teor de carbono, que 

alcança o valor de 0,6, ou seja, 40% de redução para o último tempo medido (140 
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minutos). Nesse estudo com o processo foto-Fenton, não ocorreu nehuma redução do COT 

em 90 min, tal como observada com o processo Fenton, levando a supor que o efeito da 

radiação, a qual propicia uma maior produção dos radicais hidroxilas, não alterou o 

processo de oxidação do contaminante. No entanto, a adição de Fe2+ propiciou uma 

redução no COT de ~ 20%. 

 

 

 
 

Figura 6.3 – 3. Redução do COT versus tempo para o GCV com o processo foto-Fenton. 

Condições experimentais: [GCV] = 50 mg L-1, [Fe2+] = 67,8 mg L-1, [H2O2] = 113 mg L-1. 

Com uma quantidade adicional de Fe2+ (67,8 mg L-1) num tempo de 90 min 

 

 

6.4. EFEITO DO Fe2+ NA REAÇÃO DE FENTON E FOTO-FENTON 
 

Com o objetivo de investigar o efeito da possível formação de um complexo entre 

Fe2+, H2O2 e GCV na reação de Fenton e foto-Fenton, foram realizados experimentos com 

uma maior concentração de íons Fe2+. As condições experimentais selecionadas foram: 

[GCV] = 50 mg L-1; [Fe2+] = 90,4 mg L-1 e [H2O2] = 113 mg L-1. 

Inicialmente será apresentado o procedimento experimental para o processo Fenton 

e depois para o processo foto-Fenton. Para uma melhor comparação dos dois processos, os 
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resultados da remoção do GCV e da redução do carbono orgânico total, em função do 

tempo, serão apresentados em dois itens separadamente. 

 

6.4.1. Parte Experimental 
 

6.4.1.1. Reagentes e materiais 

 

- Acetonitrila - CH3CN (99,8% grau HPLC) 

- Acetato de amônio - CH3COONH4 (98% de pureza) 

- Ácido sulfúrico - H2SO4 (95-98% de pureza) 

- Ganciclovir - C9H13N5O4 - (≥ 99% grau HPLC) 

- Iodeto de potássio - KI (98% de pureza) 

- Peróxido de hidrogênio - H2O2 (30% p/v Comercial) 

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4·7H2O - (98% de pureza) 

- Sulfito de sódio - Na2SO3 (99% de Pureza) 

- Tiossulfato de sódio pentahidratado - Na2S2O3·5H2O (99% de pureza) 

- Agitador magnético 

- Filtros Millex de 0,22 μm (Millipore GV PDGF, Waters, Espanha) 

- Fitas testes para H2O2 Quantofix (Merck, Espanha) 

- Reator fotoquímico 

- pHmetro (Crison GL P 22), permite também a medida da temperatura, equipado com 

   um software para programação/armazenamento de dados 

 

O ganciclovir utilizado foi da marca Sigma-Aldrich - Espanha e os demais 

reagentes da marca Panreac Química S.A, Espanha. 

 

6.4.1.2. Procedimento experimental 

 

6.4.1.2.1. Processo Fenton 

 

Foram preparados 506 mL de uma solução aquosa de GCV 50 mg L-1 acidificados 

com uma solução de H2SO4 0,5 mol L-1 até pH 3,0, e transferidos para o reator desprovido 
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da lâmpada. A temperatura e o pH foram monitorados. Em seguida foi adicionado 1,5 mL 

de uma solução aquosa de FeSO4·7H2O 151,8 g L-1 sob agitação e, após alguns segundos, 

foi retirada uma alíquota de 6 mL para as análises de cromatografia e COT para um tempo 

de reação igual a zero. Foram adicionados 189 μL da solução comercial de H2O2 30% (p/v) 

e o tempo foi cronometrado. Durante este experimento, amostras foram retiradas ao longo 

do tempo para análises de cromatografia e do COT, e transferidas para vials de vidro. 

Todos os vials foram protegidos da ação da luz até o momento das análises. Foram 

utilizadas as mesmas soluções para reagir com o H2O2 residual como explicado no item 

6.1.1.3. 

Todas as amostras foram filtradas com filtros Millex de 0,22 μm antes das 

análises. O consumo de H2O2 durante a reação foi acompanhado utilizando fitas testes para 

H2O2 Quantofix. 

 

6.4.1.2.2. Processo foto-Fenton 

 

Foram preparados 1010 mL de uma solução aquosa de GCV 50 mg L-1 e 

acidificados com uma solução 0,5 mol L-1 H2SO4 até pH 3,0 e transferidos para o reator 

sob agitação. A temperatura e o pH foram monitorados. Em seguida foi adicionado 3,0 mL 

de uma solução aquosa de FeSO4·7H2O 151,8 g L-1 sob agitação e, após alguns segundos, 

foi retirada uma alíquota de 10 mL para as análises de cromatografia e do COT para um 

tempo de reação igual a zero. A lâmpada foi ligada por um tempo de 3 minutos para 

alcançar uma irradiação estável. Foram adicionados 377 μL da solução comercial de H2O2 

30% (p/v), em seguida a lâmpada foi inserida no reator e o tempo foi cronometrado. 

Amostras foram retiradas ao longo do tempo para análises cromatográficas e do COT, 

sendo transferidas para vials de vidro, que foram protegidos da ação da luz até o momento 

das análises. Foram utilizadas as mesmas soluções para reagir com o H2O2 residual como 

explicado no item 6.1.1.3. 

Tanto para o processo de filtração das amostras como para o acompanhamento do 

H2O2, adotou-se o mesmo procedimento para o caso do processo Fenton. 
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6.4.1.3. Determinações analíticas 

 

Os equipamentos empregados e o procedimento analítico para as amostras com os 

dois processos de oxidação, foram idênticos aos apresentados anteriormente no estudo dos 

processos Fenton (item 6.2) e foto-Fenton (item 6.3). 

 

 

 

6.4.2. Resultados e Discussão 
 

6.4.2.1. Remoção do GCV 

 

A remoção do GCV em função do tempo para os processos Fenton e foto-Fenton 

está mostrada na Figura 6.4 – 1. Os gráficos dessa figura exibem um comportamento 

idêntico aos relatados anteriormente sobre a queda brusca da concentração do GCV na 

presença de íons Fe2+ com a adição do H2O2. 

 

 

 
 

Figura 6.4 – 1. Remoção do GVC versus tempo com os processos Fenton e foto- Fenton. 

Condições experimentais: [GCV] = 50 mg L-1, [Fe2+] = 90,4 mg L-1, [H2O2] = 113 mg L-1 
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No caso do processo Fenton, constata-se uma completa remoção do GCV em 180 

min de reação, enquanto que para o processo foto-Fenton essa remoção é alcançada no 

tempo de 60 min, indicando a influência da radiação UVA. 

 

6.4.2.2. Redução do COT 

 

A redução do COT em função do tempo para os dois processos de oxidação está 

exibida na Figura 6.4 – 2. 

 

 

 
 

Figura 6.4 – 2. Redução do COT versus tempo para o GCV com os processos 

Fenton e foto-Fenton. Condições experimentais: [GCV] = 50 mg L-1, 

[Fe2+] = 90,4 mg L-1,[H2O2] = 113 mg L-1 

 

 

Na figura acima pode ser constatada uma redução maior do COT para o processo 

foto-Fenton em comparação com o processo Fenton. Para um tempo de reação de 300 min 

a percentagem de redução do COT foi de 50% e 27% para os processos foto-Fenton e 

Fenton, respectivamente. Isso indica novamente, o efeito da radiação UVA sobre a 

oxidação da molécula do ganciclovir, que favorece a formação dos radicais hidroxilas num 

sistema foto-Fenton (TROVÓ et al., 2008). 
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6.5. COMPARAÇÃO ENTRE OS PROCESSOS DE TRATAMENTO 
 

 O estudo da remoção da cor e degradação da molécula do Ganciclovir foi realizado 

com a aplicação de dois processos oxidativos avançados: Fenton e foto-Fenton luz UVA. 

Portanto, torna-se importante realizar uma análise comparativa sobre a eficiência dos 

mesmos. 

 

6.5.1. Remoção do GCV 
 

 A remoção inicial do GCV foi de 80% para o processo Fenton e 70% para o 

processo foto-Fenton, como pode ser visto nas Figuras 6.2 – 2 e 6.3 - 2, respectivamente. 

Em ambos os processos foi observado o mesmo comportamento, ou seja, uma queda 

brusca na remoção do fármaco nos 2-3 minutos da reação, após a adição do Fe2+, indicando 

que a remoção ocorre através de um processo rápido nesses primeiros minutos, e 

permanece quase que inalterada ao longo do intervalo de tempo de investigado. A esse 

comportamento foi atribuído a possível formação de um complexo entre os íons Fe2+ ou 

Fe2+ ─ H2O2 e a molécula do GCV. A importância do Fe2+ frente ao H2O2 pode ser 

constatada em função dos resultados iniciais, mostrando que para o sistema com o GCV e 

H2O2 não houve nenhuma remoção do fármaco, evidenciando que a remoção da molécula 

do GCV depende da presença dos íons Fe2+. 

 No caso do processo foto-Fenton, investigou-se o efeito de uma quantidade 

adicional de íons Fe2+ no intervalo de tempo de 90 min, e observou-se uma nova queda 

brusca na remoção do fármaco, levando a remoção total da molécula, de acordo com a 

Figura 6.3 – 2. 

 A influência dos íons Fe2+ na remoção do fármaco para os dois processos de 

tratamento, também foi investigada com uma concentração inicial de Fe2+ maior do que a 

empregada anteriormente, em que foi constatada uma queda brusca no intervalo de tempo 

de 1 minuto, levando a uma remoção inicial de ~ 95%, como exibe a Figura 6.4 – 1. Esse 

resultado mostrou a influência da radiação na remoção do GCV, em que a remoção total 

com o processo Fenton foi alcançada no tempo de 180 min, enquanto que com o processo 

foto-Fenton esse tempo foi de 60 min. 
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6.5.2. Redução do COT 
 

 Com os dois processos de tratamento, a redução do COT foi insignificante para as 

condições experimentais selecionadas ([GCV] = 50 mg L-1; [Fe2+] = 67,8 mg L-1 e 

[H2O2] = 113 mg L-1) no intervalo de tempo investigado: 124 e 90 min para os processos 

Fenton e foto-Fenton, respectivamente. Tal resultado permite supor que a remoção do GCV 

dificultou a sua mineralização. Entretanto, para o processo foto-Fenton, com uma 

quantidade adicional de íons de Fe2+ no tempo de 90 min, ocorreu uma pequena redução do 

COT, cerca de 20%, como está mostrado na Figura 6.3 – 3. Em que a redução máxima 

alcançada para o COT foi de 40% para o intervalo estudado (140 minutos). 

 A influência dos íons Fe2+ na redução do COT também foi investigada com uma 

[Fe2+] inicial igual a 90,4 mg L-1, para os dois processos de tratamento, como está 

mostrado na Figura 6.4 – 2. Em que pode ser constatada uma redução maior do COT para 

o processo foto-Fenton em comparação com o processo Fenton. Para o intervalo de tempo 

de 300 min, a percentagem de redução do COT para o processo foto-Fenton foi de 50%, 

enquanto que com o processo Fenton, essa redução foi de apenas 27%, comprovando o 

efeito da radiação no processo de mineralização da molécula do ganciclovir. 
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7.1. CONCLUSÕES 

 

 Os resultados e análises dos estudos realizados no presente trabalho levaram às 

conclusões apresentadas a seguir. 

 

7.1.1. Estudo com o Remazol Black B 

 

• Para uma remoção da cor do corante de 98-100% pelo processo Fenton, os melhores 

níveis dos três fatores estudados foram: [H2O2] = 200 mg L-1, [Fe2+] = 2 mg L-1 e tempo 

de reação = 60 minutos; enquanto que para o processo foto-Fenton luz UVA, os níveis 

para o peróxido de hidrogênio e tempo de reação foram mais baixos, ou seja: 

[H2O2] = 150 mg L-1 e tempo de reação = 40 minutos, comprovando a influência da 

radiação na reação de Fenton; 

• O fator concentração do Fe2+ foi o mais importante dentre os três estudados, com os três 

POA; 

• As análises espectrofotométricas mostraram que com os processos foto-Fenton luz 

UVA e luz visível, os picos de absorção característicos do corante desaparecem após o 

tratamento, enquanto que no caso do processo Fenton, dois novos picos aparecem na 

região em torno de 190 nm, sugerindo a formação de espécies com transições na região 

UV; 

• As percentagens de remoção do Remazol Black B alcançadas nos três processos 

estudados para as mesmas condições experimentais seguiram a ordem: foto-Fenton luz 

UVA > foto-Fenton luz visível > Fenton, com 100%, 97,32% e 88,90%, 

respectivamente. Tais resultados revelam que a radiação propicia uma maior remoção 

do corante, e que a luz UVA apresenta vantagens frente à luz visível; 

• A redução do COT para os processos foto-Fenton luz UVA, foto-Fenton luz visível e 

Fenton, a partir de condições otimizadas para uma remoção ≥ 98%, foi de 36,%, 27% e 

18%, respectivamente, comprovando que o processo foto-Fenton é mais eficiente que o 

processo Fenton, e que a luz UVA é mais eficiente que a luz visível. 

• Considerando que a fonte de radiação luz visível (lâmpada Luz do Dia Especial – 

OSRAM Universal Brasil k 528) utilizada nessa pesquisa, apresenta um custo menor 

que a luz UVA (lâmpada UVA blacklight-blue XELUX T10 BL B), em cerca de 70%; 



149 
7. Conclusões e Perspectivas 

 

Lêda Cristina da Silva 

 

do ponto de vista econômico, esse é um resultado interessante, uma vez que a redução 

do corante e a redução do COT para o processo foto-Fenton com a luz visível 

apresentaram valores bem próximos dos obtidos com a luz UVA. Portanto, a lâmpada 

de menor custo poderia ser empregada com sucesso para a remoção e mineralização do 

Remazol Black B, levando a uma aplicação em larga escala. 

 

7.1.2. Estudo com o Remazol Red RB 133% 

 

• Para os níveis de [Fe2+] = 4,4 mg L-1, [H2O2] = 145 mg L-1 e tempo de 

reação = 1 hora empregados nos dois processos foto-Fenton, as percentagens de 

remoção com o emprego da luz UVA foram um pouco maiores do que as obtidas com 

radiação da luz visível, nos experimentos do planejamento fatorial, comprovando o 

efeito da luz UVA na formação de uma maior quantidade de radicais hidroxila OH•; 

• O efeito das duas lâmpadas na ruptura das ligações dos grupos característicos da 

molécula do Remazol Red RB 133%, e o conseqüente desaparecimento desses picos, foi 

similar; 

• O processo de fotocatálise heterogênea com o TiO2/UV mostrou uma percentagem de 

remoção da cor ≥ 85% para o Remazol Red RB 133%, para todas as combinações dos 

níveis dos fatores estudados, em que uma remoção de 100% foi alcançada quando 

empregaram-se as seguintes condições experimentais: pHo = 6,0, [TiO2] = 0,67 g L-1 e 

tempo de reação = 6 horas; 

• As análises espectrofotométricas em todos os estudos com o Remazol Red RB 133% 

mostraram a extinção dos picos característicos do corante, indicando que ocorreu uma 

fragmentação total da molécula do corante; 

• A constância do pH durante todos os experimentos no estudo como o TiO2/UV, é um 

indicativo de que não houve formação de aminas, reforçando a idéia de fragmentação da 

molécula; 

• A redução do COT foi de apenas 21% para o processo com TiO2/UV, a partir de 

condições otimizadas para uma remoção de 100%, sugerindo que a molécula do 

Remazol Red RB 133% foi parcialmente oxidada, produzindo provavelmente compostos 

alifáticos de cadeias pequenas; 
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• Os testes de toxidade empregando os microcrustáceos Daphnia magnna mostraram que, 

tanto a amostra do corante com tratamento como a amostra sem tratamento, a partir das 

condições otimizadas para uma remoção de 100%, não são tóxicas, reforçando também 

a hipótese de formação de compostos alifáticos de cadeias pequenas. 

 

7.1.3. Estudo com o Ganciclovir 

 

• A concentração de Fe2+ é o fator mais importante na reação de Fenton; 

• Para a reação do ganciclovir (50 mg L-1) na presença do H2O2 numa concentração igual 

2,27 mg L-1 não há remoção do fármaco; 

• Existe a possível formação de um complexo entre o íon Fe2+ e a molécula do 

ganciclovir, para a faixa de concentração de 11,3 a 90,4 mg L-1 de Fe2+ estudada, e essa 

complexação depende da presença do H2O2; 

• O processo foto-Fenton foi mais eficiente do que o processo Fenton na remoção do 

ganciclovir, comprovando o efeito da radiação UV em propiciar uma maior formação 

de radicais hidroxilas. 

 

 

7.2. PERSPECTIVAS 

 

7.2.1. Estudo com o Remazol Black B 

 

• Realizar um estudo cinético para os três processos oxidativos avançados em função da 

redução do COT; 

• Empregar a luz UVC e solar como fontes de radiação para o processo foto-Fenton, 

partindo-se das condições experimentais otimizadas empregadas nesse estudo, para 

efeito comparativo, visando a economia no processo; 

• Realizar testes de toxicidade para as amostras do corante após o tratamento com os 

quatro tipos de processos: Fenton, foto-Fenton luz UVA, foto-Fenton luz UVC, 

foto-Fenton luz visível e foto-Fenton luz solar; 

• Empregar a fotocatálise heterogênea com o TiO2 na remoção e degradação do Remazol 

Black B para os três tipos de radiação (luz UVA, luz UVC e luz solar); 
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• Realizar testes de toxicidade para as amostras do corante tratadas com os três tipos 

diferentes de processos com TiO2 (TiO2/UVA, TiO2/UVC, TiO2/luz solar); 

• Realizar estudos com um efluente real de uma empresa pertencente a um dos pólos de 

confecção do estado, a fim de viabilizar um tratamento economicamente viável, através 

de projetos de parceria Universidade-Empresa. 

 

7.2.2. Estudo com o Remazol Red RB 133% 

 

• Aplicar o processo Fenton para a remoção e degradação do corante; 

• Empregar a análise do COT para quantificar a degradação do corante partindo-se de 

condições experimentais otimizadas para os processos Fenton, foto-Fenton luz UVA, 

foto-Fenton luz UVC e foto-Fenton luz visível; 

• Realizar um estudo cinético para os quatro POA (Fenton, foto-Fenton luz UVA, 

foto-Fenton luz UVC e foto-Fenton luz visível) em função da redução do COT; 

• Empregar a luz solar como fonte de radiação na remoção e degradação do corante, 

partindo-se das mesmas condições experimentais empregadas no estudo com os 

processos foto-Fenton, para efeito comparativo; 

• Realizar testes de toxicidade para as amostras do corante após os processos Fenton, 

foto-Fenton (luz UVA, luz UVC, luz visível e luz solar). 

• Empregar a fotocatálise heterogênea com o TiO2 na remoção e degradação do Remazol 

Red RB 133% com a radiação luz UVC e solar, partindo-se das condições otimizadas 

obtidas no estudo com a luz UVA, e realizar um estudo comparativo com as três fontes 

de radiação; 

• Realizar testes de toxicidade para as amostras do corante após o processo de fotocatálise 

heterogênea com o TiO2 (luz UVC e luz solar); 

• Realizar estudos com um efluente real de uma empresa pertencente a um dos pólos de 

confecção do estado, objetivando viabilizar um tratamento econômico, através de 

projetos de parceria Universidade-Empresa. 
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7.2.3. Estudo com o Ganciclovir 
 

• Investigar o efeito do H2O2 na molécula do ganciclovir, na presença e na ausência dos 

íons Fe2+, com o emprego de uma faixa maior de concentração para o H2O2 e o Fe2+; 

• Realizar um estudo cinético para a remoção do ganciclovir para os processos Fenton e 

foto-Fenton; 

• Empregar análises de GC-MS para determinação dos possíveis intermediários de 

reação; 

• Realizar um estudo da biodegradabilidade do ganciclovir para os dois processos; 

• Realizar testes de toxicidade das amostras após os dois tratamentos. 
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