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RESUMO 

 
Uma das problemáticas ambientais atuais é a contaminação ambiental por compostos 
químicos, industriais e pelos “Contaminantes Emergentes”, os quais são potencialmente 
nocivos para a maioria dos organismos em algum nível de exposição e absorção. Nesse 
contexto, é fundamental conhecer e aprimorar metodologias eficazes para a degradação 
desses compostos, a fim de complementar os processos tradicionais de tratamento de 
resíduos líquidos já em uso. Os Processos Oxidativos Avançados, como o foto-Fenton, 
surgem como alternativas viáveis, contribuindo para a redução de impactos ambientais. No 
entanto, devido à sua limitação de atuação em pH muito ácido, o uso de complexos de ferro 
pode desempenhar um papel crucial como carreadores de íons Fe2+ em condições de pH 
mais próximas das encontradas nos efluentes reais. Nesse sentido, esta tese foi separada 
em dois capítulos em forma de artigos científicos. O primeiro artigo teve como objetivo 
analisar a eficiência do processo de foto-Fenton mediado por ferrioxalato (FeOx / H2O2 / UV) 
na degradação de dois compostos químicos poluentes, sendo eles os agroquímicos: 
Atrazina e Glifosato, dois herbicidas de larga utilização no Brasil. Utilizando um 
Delineamento Composto Central Rotacional 23, constatou-se que o ponto ótimo indicado 
pelo modelo (FeOx = 2,59 mg / L-1, H2O2 = 64,88 mg / L-1 e pH = 3,40) foi eficiente na 
degradação dos dois contaminantes emergentes agroambientais, alcançando uma taxa de 
degradação de 99,04% para a Atrazina e 99,98% para o Glifosato. O segundo artigo teve 
como objetivo analisar a eficiência do processo de foto-Fenton carreado por ferrioxalato 
(FeOx / H2O2 / UV) na degradação de seis compostos contaminantes, sendo os corantes: 
Violeta de Metila, Azul de Metileno, Corante de Giemsa, Safranina, Fucsina e May 
Grunwald. Utilizando o mesmo ponto ótimo gerado pelo DCCR do Artigo 1, foram obtidas 
taxas de degradação de 96,23% para o Violeta de Metila, 95,50% para o Azul de Metileno, 
91,89% para o Corante de Giemsa, 95,06% para a Safranina, 97,55% para a Fucsina e 
90,70% para o May Grunwald. O processo de foto-Fenton carreado por ferrioxalato em 
ambos os trabalhos mostrou-se uma excelente alternativa no tratamento dos contaminantes 
investigados. Tanto a radiação solar (ex situ) quanto a radiação ultravioleta utilizada nos 
testes in situ apresentaram resultados semelhantes. Em ambas as metodologias 
empregadas nos dois artigos, o tempo ideal de exposição foi de 90 minutos. Os resultados 
obtidos neste estudo evidenciaram que a metodologia possui grande eficiência na oxidação 
de compostos químicos, e o ferrioxalato desempenha um papel eficiente no fornecimento de 
íons Fe2+ para a reação. 
 
Palavras-chave: Processos Oxidativos Avançados, agroquímicos, corantes, degradação, 
oxidação. 
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ABSTRACT 

One of the current environmental issues is the contamination by chemical and industrial 
compounds, including "Emerging Contaminants," which are potentially harmful to most 
organisms at some level of exposure and absorption. In this context, it is crucial to 
understand and enhance effective methodologies for the degradation of these compounds, 
complementing the traditional liquid waste treatment processes already in use. Advanced 
Oxidative Processes, such as photo-Fenton, emerge as viable alternatives, as they have 
been described as efficient in the degradation of various pollutant compounds, contributing to 
the reduction of environmental impacts. However, due to their limited performance at very 
acidic pH levels, the use of iron complexes can play a crucial role as carriers of Fe2+ ions 
under conditions closer to those found in real effluents. In this regard, this thesis was divided 
into two chapters in the form of scientific articles. The objective of the first article was to 
analyze the efficiency of the photo-Fenton process mediated by Ferrioxalate (FeOx / H2O2 / 
UV) in the degradation of two pollutant chemical compounds, namely the agrochemicals: 
Atrazine, and Glyphosate, two herbicides widely used in Brazil. Using a Central Composite 
Rotatable Design (CCRD) 23, it was found that the optimal point indicated by the model 
(FeOx = 2.59 mg / L-1, H2O2 = 64.88 mg / L-1, and pH = 3.40) was effective in degrading the 
two emerging agroenvironmental contaminants, achieving a degradation rate of 99.04% for 
Atrazine, and 99.98% for Glyphosate. The objective of the second article was to analyze the 
efficiency of the photo-Fenton process mediated by Ferrioxalate (FeOx / H2O2 / UV) in the 
degradation of six contaminant compounds, namely dyes: Methyl Violet, Methylene Blue, 
Giemsa Stain, Safranin, Fuchsine, and May Grunwald. Using the same optimal point 
generated by the CCRD in the first article, degradation rates of 96.23% for Methyl Violet, 
95.50% for Methylene Blue, 91.89% for Giemsa Stain, 95.06% for Safranin, 97.55% for 
Fuchsine, and 90.70% for May Grunwald were obtained. The photo-Fenton process 
mediated by Ferrioxalate in both studies proved to be an excellent alternative for the 
treatment of the investigated contaminants. Both solar radiation (ex situ) and ultraviolet 
radiation used in situ yielded similar results. In both methodologies employed in the two 
articles, the ideal exposure time was 90 minutes. The results obtained in this study 
demonstrated the high efficiency of the methodology in the oxidation of chemical 
compounds, and Ferrioxalate played an efficient role in the supply of Fe2+ ions for the 
reaction. 

Keywords: Advanced Oxidative Processes, agrochemicals, dyes, degradation, oxidation. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

Nos últimos anos, a classe de compostos denominada Contaminantes Emergentes 

começou a ser amplamente debatida, já que esses compostos possuem capacidade de 

produzir alterações importantes à saúde dos seres vivos, além de modificar as condições do 

meio ambiente onde estão expostos. Estes são compostos utilizados diariamente pela 

população, como surfactantes, fármacos, hormônios, corantes, produtos de higiene pessoal, 

pesticidas e agroquímicos que, devido à larga escala de consumo, acabam chegando ao 

solo e aos corpos d’água, gerando graves contaminações. 

Uma vez esses compostos identificados e quantificados, faz-se necessário propor 

soluções capazes de remover esses poluentes do meio ambiente. Contudo, tratamentos 

convencionais utilizados, como os tratamentos de água atualmente implementados, não são 

suficientes, sendo necessário a utilização de outras metodologias, como, por exemplo, os 

Processos Oxidativos Avançados (POA). 

Dentre os principais POA está o foto-Fenton (Fe (II) / H2O2 / UV) (Fukunaga et al., 

2008), o qual possui capacidade de converter vários compostos poluentes em moléculas 

intermediárias, essas podendo ser mais facilmente degradadas em sistemas biológicos de 

tratamentos convencionais. 

Conhecer as características do processo de foto-Fenton, bem como a capacidade 

dessa reação em degradar poluentes, é de suma importância, pois a partir desses dados, é 

possível traçar estratégias de utilização com menor custo, colocando em prática a melhor 

resposta, permitindo a máxima eficiência do processo. 

 Atualmente, observa-se um aumento na demanda por pesquisas relacionadas à 

degradação e à eliminação de compostos prejudiciais ao meio ambiente, utilizando das mais 

diversas tecnologias e métodos, a fim de se obter os melhores resultados, barateando 

processos e desenvolvendo protocolos de fácil aplicação. É necessário que as metodologias 

sejam simples e de baixo custo, pois facilita sua implementação em locais onde os recursos 

são limitados. 

 Diante dessas premissas, foi realizado um delineamento composto central rotacional 

(DCCR) para prever os melhores resultados considerando as variáveis empregadas, e assim 

realizado os testes de validação, tanto da eficiência na utilização do DCCR quanto da 

metodologia de remoção de contaminantes. Os resultados encontrados podem ser úteis na 

utilização de tais metodologias de maneira prática, pela academia voltada à pesquisa e à 

extensão, e pela indústria, voltadas ao tratamento de dejetos. 

Desse modo, a tese foi organizada em dois artigos científicos, apresentados nos 

Capítulos 1 e 2, respectivamente. O Capítulo 1 evidencia a degradação de dois 
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contaminantes emergentes agroindustriais, e o Capítulo 2, a degradação de seis corantes 

laboratoriais e hospitalares, ambos pelo processo de foto-Fenton UV e solar, utilizando 

Ferrioxalato (FeOx) como fonte de íons de Fe. 

 

 
 

  



15 

 

2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivos Gerais 

 

Neste sentido, o objetivo deste trabalho é analisar a eficiência do processo de foto-

Fenton mediado por Ferrioxalato (FeOx / H2O2 / UV) na degradação de oito compostos 

químicos poluentes, pertencentes a duas classes de contaminantes distintos, sendo eles os 

pesticidas: Atrazina e Glifosato (Artigo 1); e os corantes: Violeta de Metila, Azul de Metileno, 

Corante de Giemsa, Safranina, Fucsina e May Grunwald (Artigo 2). 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

i.  Avaliar a eficiência do processo de foto-Fenton na degradação de oito compostos 

poluentes, utilizando a radiação UV (in situ) e solar (ex situ) como fontes energéticas; 

ii.  Verificar as faixas ótimas de pH, valores de Ferrioxalato (FeOx) e peróxido de 

hidrogênio (H2O2) para a máxima degradação;  

iii.  Verificar qual o tempo de exposição luminosa necessário para a máxima degradação 

de cada composto;  

iv.  Descrever os valores ideais dos reagentes para a máxima eficiência pelo processo 

de foto-Fenton;  

v.  Verificar se o Ferrioxalato se mostrou um composto eficaz na função de fornecedor 

de íons Fe para a reação de foto-Fenton na faixa de pH proposta.  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA GERAL 

 

3.1 Problemática ambiental dos Contaminantes Emergentes e demais poluentes 

 

As atividades humanas estão causando diversos impactos na disponibilidade e 

qualidade da água. De acordo com a Organização das Nações Unidas (ONU, 2021a) e 

Qadir et al. (2020), a produção mundial de resíduos líquidos atinge cerca de 380 bilhões de 

metros cúbicos por ano, sendo que mais de 80% desse volume (equivalente a 

aproximadamente 20% do total de água que flui nos rios ao redor do mundo) não recebe 

qualquer forma de tratamento (Von Sperlling, 2006; ONU, 2021b).  

Só nos últimos 100 anos, a demanda mundial de água teve um aumento de 600%, 

chegando em 2016 com um valor aproximado de 4.600 km³ por ano, sobre o qual espera-se 

um acréscimo de 20 a 30% até 2050 (Burek et al., 2016; Wada et al., 2016). 

A escassez dos recursos hídricos, associada à crescente contaminação dos 

mananciais superficiais e subterrâneos por contaminantes emergentes, tem gerado grande 

preocupação com esses recursos. Com o recente desenvolvimento de técnicas complexas e 

sensíveis, foi possível identificar substâncias presentes na água, essas que não eram 

detectadas por métodos mais antigos (Dos Santos et al., 2023). 

O termo “Contaminante/Poluente Emergente” também é adotado pela Organização 

Mundial da Saúde (OMS), que o define como:  

 

[…] qualquer produto químico sintético ou de ocorrência natural ou qualquer 
microrganismo que não seja comumente monitorado ou regulado no meio ambiente, 
mas que tenha potenciais efeitos ecológicos e/ ou à saúde humana. (OMS, 2021). 

 

Apesar da disparidade entre as definições de “Contaminante/Poluente Emergente” 

presentes na literatura (USEPA, 2008; Von Der Ohen, 2013; Norman, 2021; USGS, 2021; 

OMS, 2021), todas abordam o potencial desses compostos causarem efeitos adversos à 

saúde humana e ao meio ambiente, efeitos estes que não são totalmente entendidos, além 

da falta de legislação para o seu controle ambiental. 

A produção e o uso crescente de compostos químicos aliados a sistemas de coleta e 

tratamento de efluentes deficitários têm levado ao aumento de contaminantes no meio 

ambiente, em especial nos corpos hídricos (Raimundo, 2011; Bora; Mewada, 2017; Li et al., 

2017; Fruehwirth et al., 2020). A detecção desses compostos ocorre nas diferentes esferas 

ambientais, tanto os de origem antrópica como de ocorrência natural, apresentando sérios 

riscos aos ecossistemas (Petrovic et al., 2006; Murnyak et al., 2011; Gadelha et al., 2019; 

Saidulu et al., 2021). 
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Os Contaminantes Emergentes (CE) têm sido detectados em corpos hídricos em 

concentrações na ordem de até nanogramas (ng/L) por litro, conforme estudado por Soares 

e Leão (2015). Embora essas substâncias estejam presentes em níveis mínimos de 

concentração, elas são potencialmente tóxicas. Entretanto, devido ao conhecimento restrito 

acerca dos potenciais efeitos negativos da presença desses compostos na água, tanto para 

a população quanto para a fauna e a flora, eles não foram introduzidos aos programas de 

monitoramento de qualidade da água dos órgãos ambientais, nem estão regulamentados 

pelas leis de controle ambiental, como destacado por Pinho et al. (2017), Yadav et al. (2021) 

e Tröger et al. (2021). 

Uma das principais fontes de contaminação ambiental e de corpos d'água é o uso 

indiscriminado de pesticidas, herbicidas e agroquímicos pelo setor agroindustrial. Este 

assunto ganha relevância considerável devido às questões de saúde pública, preservação 

do meio ambiente e sustentabilidade na produção agrícola, tornando-se ainda mais crucial 

diante do rápido crescimento desse setor e do extenso uso de agrotóxicos no país desde o 

início dos anos 1990 (De Morais, 2019).  

Embora a aplicação de agrotóxicos potencialize a produtividade do setor, o seu uso 

intensivo frequente acarreta uma série de consequências negativas externas (Evangelou et 

al., 2016; Larsen;  Gaines; Deschênes, 2017; Brouwer et al., 2018; De Morais, 2019). Sua 

demanda cresceu aproximadamente 190% nos últimos 10 anos, tornando o Brasil o maior 

consumidor desses produtos no mundo a partir do ano de 2008 (Faria et al., 2014; Campos 

et.al., 2016), posto que ainda ocupava no último levantamento realizado em 2022 (De Souza 

et al., 2023).  

Isso ocorre devido ao fato de o Brasil estar entre os maiores produtores mundiais de 

alimentos e ser um líder na exportação de produtos agropecuários. Esse cenário tende a ser 

mantido, uma vez que há previsão de crescimento constante na produção e exportação 

relacionada à agricultura. Entretanto, os mesmos fatores que tornam o Brasil um destacado 

produtor de alimentos também o tornam um ambiente propício para o crescimento e a 

proliferação de pragas prejudiciais à agricultura, exigindo uma crescente utilização de 

compostos para proteger as plantações (De Souza et al., 2023). A Tabela 1 apresenta os 

limites máximos permitidos na água de alguns agroquímicos comumente utilizados no Brasil. 
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Tabela 1 Limites máximos de agroquímicos permitidos na água (mg / L-1) 
Composto OMS Brasil China EUA Japão União européia 

2,4-D 0,03 0,03 0,03 0,07 0,03 0,0001 

Clorpirifós 0,03 - 0,03 - 0,03 0,0001 

Deltametrina - - 0,02 - - 0,0001 

Malationa - - 0,25 - - 0,0001 

Glifosato - 0,50 0,70 0,70 - 0,0001 

Atrazina - 0,02 - - - 0,0001 

Fonte: Adaptado de Li e Jennings (2017). 

 

A presença de efeitos colaterais ambientais negativos indica uma falha de mercado 

no setor (De Morais, 2019). Se produtores rurais e fabricantes de pesticidas tivessem 

liberdade para determinar as quantidades produzidas, comercializadas e utilizadas, é 

provável que os níveis de CE encontrados nas esferas ambientais fossem ainda maiores. 

Assim, torna-se imprescindível a implementação de regulamentações que abranjam 

produção, comércio, uso e descarte de pesticidas, visando alcançar um equilíbrio entre, no 

mínimo, três fatores essenciais: o desempenho agronômico, a saúde pública e a 

preservação dos ecossistemas. Por meio dessas regulamentações, é possível evitar que 

terceiros sofram os ônus decorrentes, mantendo, ao mesmo tempo, a sustentabilidade na 

oferta de bens públicos ou semipúblicos, tais como água potável, ar limpo, solos saudáveis 

e saúde pública (Frey, 1995; De Morais, 2019). 

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamina-s-triazina) é um herbicida de ação 

seletiva, extensamente empregado no controle de pragas em plantações de milho, sorgo e 

cana-de-açúcar (Borràs et al., 2010; Mudhoo; Garg, 2011). Esse composto pode ser 

prejudicial para os organismos quando disseminado sem o devido controle (Lasserre et al., 

2012). Em seres humanos, a atrazina possui capacidade de interação com o sistema 

endócrino, além de afetar diretamente a reprodução dos organismos (Sass; Colangelo, 

2006), podendo realizar modificações na estrutura da proteína albumina sérica (Zhu et al., 

2018), sendo classificado como potencial cancerígeno por vários estudos (Donna et al., 

1989; Miligi et al., 2006; Clapp et al., 2007). Na fauna, pesquisas com roedores indicam 

modificações na morfologia do sistema genital de indivíduos do sexo masculino (Hayes et 

al., 2011; Yang et al., 2020), aumento de estrogênio e diminuição da progesterona (Victor-

Costa et al., 2010; Lim, 2020), além de diversos problemas relatados em outros animais, 

como peixes (Ai-Sawafi et al., 2013; Du Gas et al., 2017; Wirbisky; Freeman, 2017), lagostas 

(Mac Loughlin et al., 2016) e anfíbios (Zheng et al., 2017; Gonçalves et al., 2017). 
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Já o glifosato, N-(fosfometil) glicina é um herbicida sistêmico, não-seletivo e de amplo 

espectro, sendo extensivamente empregado na agricultura devido à sua eficácia em eliminar 

uma diversa gama de ervas daninhas e outras plantas indesejadas. Nas formulações 

comerciais, é comum acrescentar um surfactante, que auxilia o herbicida a penetrar no 

tecido celular das plantas (Cox, 1998), sendo esse composto potencialmente mais tóxico 

que o glifosato puro, e, quando combinados, geram uma mistura ainda mais nociva (Junior 

et al., 2002). Diversos estudos relatam a ocorrência desses compostos em corpos d'água 

após a aplicação em plantações próximas (Torstensson; Stark, 1979; Balci et al., 2009). Sua 

nocividade na fauna terrestre (Martinez et al., 1990; Martinez; Brown, 1991) ou aquática 

(Albinati, 2009) e em humanos (Sawada et al., 1988; Tominack et al., 1991) também é 

conhecida, o que torna esse composto muito perigoso para a natureza. A Tabela 2 

apresenta os níveis de toxicidade de alguns contaminantes encontrados no Brasil por 

ingrediente ativo. 

 

Tabela 2 Níveis de toxicidade de alguns contaminantes encontrados no Brasil por 
ingrediente ativo 

Composto Classificação Periculosidade Quantidade Percentual 

químico toxicológica ambiental (1 mil ton) % 

Glifosato IV III 173 32,1% 

2,4-D IV III 57 10,6% 

Mancozebe IV III 31 5,7% 

Acefato II III 27 5,0% 

Óleo mineral IV IV 27 5,0% 

Atrazina III III 25 4,6% 

Óleo vegetal IV IV 13 2,5% 

Paraquate (dicloreto) I III 12 2,2% 

Imidacloprido II III 9 1,7% 

Oxicloreto de cobre III III 7 1,4% 

Outros - - 158 2,9% 

Total - - 540 100% 

Classificação toxicológica (Agência Nacional de Vigilância – Anvisa): extremamente tóxico (I), 
altamente tóxico (II), medianamente tóxico (III) e pouco tóxico (IV). Periculosidade ambiental (Ibama): 
altamente perigoso (I), muito perigoso (II), perigoso (III) e pouco perigoso (IV). 
Fonte: Adaptado de De Morais (2019). 
 
 

A combinação do glifosato e da atrazina representou, em conjunto, 36,7% do total, o 

que justifica a intensa controvérsia em torno de seu uso e possíveis proibições. É possível 
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destacar que empresas fabricantes de glifosato e produtores rurais que o utilizam 

enfrentariam perdas consideráveis caso houvesse uma proibição ou a introdução de 

restrições adicionais ao seu uso (De Morais, 2019). Portanto, o desenvolvimento de técnicas 

de remoção desses contaminantes do meio ambiente que tenham baixo custo e simples 

aplicação são importantes. 

Apesar dos corantes sintéticos não serem classificados como CE pela OMS, eles 

estão presentes em diversas listas de monitoramento, por serem encontrados em 

quantidades significativas nos corpos hídricos, existindo preocupação com relação aos 

efeitos destes no meio ambiente e nos organismos presentes (Lellis et al., 2019). 

A poluição causada por efluentes hospitalares e industriais também se caracteriza 

como um problema grave. Muitos produtos utilizados pela medicina contêm estruturas 

químicas complexas, geralmente combinadas, sendo as indústrias de fabricação ou o 

consumidor final as principais fontes de contaminações por esses compostos. Porém, por 

estar pronto para consumo, as rotas de exposição ambiental desses contaminantes se 

tornam menos compreendidas e diferem entre os ambientes em que estão inseridas 

(Wilkinson et al., 2017). 

Os corantes sintéticos são compostos orgânicos derivados principalmente do 

petróleo. Eles são utilizados para colorir materiais devido à sua capacidade de absorver 

radiação na faixa visível do espectro eletromagnético, entre 400 e 700 nm. Por essa razão, 

eles encontram aplicação em várias indústrias, como alimentícia, papeleira, têxtil, cosmética, 

hospitalar e outras (Tkaczyk et al., 2020; Shindhal et al., 2021).  

Diferentemente dos fármacos, os corantes não têm sido objeto de muitos estudos 

que avaliem sua concentração em água superficial, uma vez que o monitoramento da 

qualidade da água é frequentemente realizado com base na análise da cor verdadeira 

(Brasil, 2021; USEPA, 2021).  

Estima-se que de um a quinze por cento dos corantes utilizados nos processos de 

fixação de tintura às fibras na indústria têxtil sejam desperdiçados e acabem chegando em 

águas residuárias, assim como corantes utilizados em testes hematológicos. O descarte de 

compostos coloridos altera a transparência da água, impedindo a penetração da luz, 

diminuindo assim a atividade fotossintética de organismos aquáticos, colocando em risco 

estes sistemas devido à alteração de ciclos biológicos (Kunz; Zamora, 2002; Muhammad et 

al., 2008; Li et al., 2017). 

Por apresentarem propriedades químicas persistentes, alto potencial para 

bioacumulação e baixa biodegradabilidade, os agroquímicos, corantes e alguns metais 

pesados não são removidos pelos tratamentos de água comumente utilizados. Por essa 

razão, não existem métodos empregados que sejam eficazes na remoção por completo 

desses compostos da água (Pinto et al., 2014; Li et al., 2017), sendo necessárias novas 

pesquisas que descrevam metodologias funcionais na remoção deste tipo de micropoluente. 
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Dentre as incontáveis substâncias orgânicas e inorgânicas produzidas, apenas uma 

pequena parcela é monitorada ou regulamentada por sua persistência e possíveis efeitos 

quando lançadas no ambiente. Como resultado, a presença de contaminantes nos recursos 

hídricos se torna cada vez mais comum (Martini et al., 2015; Santos et al., 2016), agravando 

o problema a cada ano.  

Uma alternativa para a degradação desses compostos é a utilização dos Processos 

Oxidativos Avançados, como o foto-Fenton, uma vez que sua metodologia é considerada de 

simples aplicação, baixo custo e possui bons resultados já relatados na remoção de alguns 

tipos de contaminantes ambientais (Nogueira et al., 2007; Doumic et al., 2015). Contudo, 

essa tecnologia representa apenas 28,5% dos processos envolvendo o tratamento de água 

utilizados em pesquisas científicas no mundo (Marques; Da Conceição, 2022).  

3.2 Processos Oxidativos Avançados: reações envolvendo o radical Hidroxila 

 Os Processos Oxidativos Avançados (POA) são fundamentados na geração do 

radical hidroxila (·OH), que possui alta capacidade de liberação de oxigênio. Devido ao seu 

potencial padrão de redução (Wardman, 1989) (Equação 1), esse radical é capaz de oxidar 

uma enorme variedade de compostos orgânicos, convertendo-os em CO2, H2O e íons 

inorgânicos (Nogueira et al., 2007).  

 
•OH + e- +H+ → H2O                     Eq.(1) 

 

 O radical hidroxila é comumente formado em reações em que ocorre a combinação 

de oxidantes, como peróxido de hidrogênio ou ozônio, com a irradiação ultravioleta (UV) ou 

visível (Vis) e catalisadores. Diversos mecanismos de reações podem ocorrer envolvendo o 

radical hidroxila, dependendo da estrutura do contaminante orgânico (Legrini; Oliveros; 

Braun et al., 1993). Estas reações incluem a abstração de átomo de hidrogênio, adição 

eletrofílica a substâncias com insaturações e anéis aromáticos, transferência eletrônica e 

reações radical-radical (Andreozzi; Raffaele; Nicklas, 2003). 

3.3 Processos Oxidativos Avançados: Foto-Fenton 

 A oxidação de compostos orgânicos sob irradiação UV na presença de íon férrico em 

meio ácido foi verificada na década de 50, sendo descrito que a reação iniciada pela 

irradiação resultava na geração de moléculas OH, e essas eram responsáveis pelas reações 

de oxidação (Bates et al., 1953). Essa reação também foi observada em processos de 

oxidação em água atmosférica e em ambientes aquáticos, considerado responsável pela 

degradação de hidrocarbonetos em águas superficiais (Faust; Hoigné, 1990; Zuo; Hoigné, 

1992; Zepp et al., 1992). Em solução aquosa, íons férricos existem como aquo-complexos, 

como por exemplo [Fe(H2O)6]3+ em pH 0, quando na ausência de outros compostos. Com a 
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diminuição da acidez, ocorre hidrólise formando espécies hidroxiladas, cuja quantidade 

depende do pH. O primeiro equilíbrio de hidrólise (Nogueira et al., 2007) está representado 

na Equação 2.  

 

Fe3+ + H2O → Fe(OH)2+ + H+            Eq.(2) 

 

 Quando complexos envolvendo o íon Fe3+ entram em contato com energia luminosa, 

ocorre uma modificação em seus elétrons, chamada de “transferência de carga ligante-

metal” (“ligand to metal charge transfer”, LMCT), que resulta na redução do ferro a Fe2+ e 

oxidação do ligante (Equação 3), formando um radical hidroxila ao final (Langford; Carey, 

1975). 

 

Fe(OH)2+ + hν → Fe2+ + •OH             Eq.(3) 

 

 O íon de ferro formado através da reação anterior, ao entrar em contato com o 

peróxido de hidrogênio, reage, dando continuidade à reação de Fenton (Equação 4).  

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + •OH + OH-           Eq.(4) 

 

 Neste ponto, o íon Fe2+ é regenerado, e esse processo é chamado de reação foto-

Fenton (Nogueira et al., 2007). Essa reação e seus efeitos na degradação de compostos 

foram estudados inicialmente por Pignatello (1992), que observou um aumento da 

velocidade de degradação do herbicida ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) quando 

submetido a luz ultravioleta e adição de peróxido de hidrogênio e ferro em relação à reação 

realizada totalmente no escuro. De fato, a absorbância de íons férricos pode se estender até 

a região do visível, e isso está sujeito ao pH do meio. Isso ocorre porque o pH influencia a 

formação de espécies hidroxiladas, que apresentam maior absorção na região visível do 

espectro eletromagnético. Dessa forma, dependendo do pH do meio, a absorção dos íons 

férricos pode ser observada na faixa de luz visível (Nogueira et al., 2007). A espécie 

Fe(OH)2+ apresenta máximo de absorbância em comprimento de onda entre 300 e 400 nm, 

permitindo assim que a fonte de energia utilizada para a reação seja proveniente do sol. Em 

outros estudos, são abordadas informações adicionais sobre a especiação do ferro em 

relação ao pH (Langford; Carey, 1975; Safarzadeh-Amiri et al., 1996; Pignatello et al., 2006). 

 O processo foto-Fenton é afetado pela formação de hidróxidos insolúveis quando 

esses íons são hidrolisados. Portanto, o pH do meio desempenha um papel crucial nas 

reações envolvidas, o que, por sua vez, impacta diretamente na velocidade de degradação. 

A influência do pH na eficiência de degradação de compostos orgânicos tem sido 

investigada em diversos estudos, sendo a faixa entre 2,5 e 3 a que proporciona uma 
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máxima eficiência de degradação (Langford; Carey, 1975; Safarzadeh-Amiri et al., 1996; 

Nogueira; Guimarães, 2000; Pignatello et al., 2006). Essa limitação é ocasionada pela 

precipitação do ferro em pH acima de 3, diminuindo sua interação com peróxido de 

hidrogênio e tendo, como resultado, a produção de radicais hidroxila. Abaixo de pH 2,5, a 

velocidade de reação também é diminuída, já que concentrações elevadas de H+ podem 

sequestrar radicais hidroxila (Spinks; Woods, 1990). 

 Além disso, a menor taxa de absorção de íons Fe(H2O)6
3+ em relação a 

Fe(OH)(H2O)5
2+ e Fe(OH)2 (H2O)4

+ limita a absorção da irradiação (Safarzadeh-Amiri et al., 

1996). A restrição da eficiência máxima da reação a uma estreita faixa de pH representa 

uma das principais limitações do foto-Fenton, uma vez que é necessário realizar ajustes no 

pH, além da necessidade de neutralização antes do descarte do material tratado. Para 

superar essa limitação, algumas estratégias têm sido abordadas nos últimos anos, como a 

utilização de complexos de ferro em valores de pH próximos da neutralidade (Sun; 

Pignatello, 1992; Aplin et al., 2001), e também a utilização de membranas para imobilização 

dos íons ferrosos (Sabhi; Kiwi, 2001; Nogueira et al., 2007). Neste contexto, a utilização do 

Ferrioxalato como carreador da reação é uma alternativa interessante, devido a sua 

estabilidade em faixas de pH superiores a 3 (Nogueira et al., 2007). 

3.4  Processo foto-Fenton carreado por Ferrioxalato (FeOx)  

A utilização de complexos férricos nos processos foto-Fenton representa um avanço 

significativo, o que possibilita a utilização dessa técnica em meios com pH próximo a 7, além 

de permitir a utilização da luz visível como fonte energética (Safarzadeh-Amiri et al., 1997; 

Nogueira et al., 2007; Klavarioti; Mantzavinos; Kassinos, 2009; Marchetti, 2020). 

O ferrioxalato Fe(C2O4)3
3- é um dos complexos orgânicos mais conhecidos e 

utilizados atualmente. O oxalato forma um complexo estável com os íons Fe3+, o que 

aumenta a atividade em relação à luz do sistema foto-Fenton. Outro ponto interessante é 

que, durante o processo, ele é degradado sem gerar subprodutos orgânicos, sendo oxidado 

a CO2 e H2O (Balzani; Carassiti, 1970; Safarzadeh-Amiri et al., 1997; Balmer; Sulzberger, 

1999; Cheng et al., 2011; Marchetti, 2020). 

Enquanto o Fe(OH)2+ apresenta absorção máxima entre 300 e 400 nm, o ferrioxalato 

absorve radiação UV-vis na faixa de 250 a 580 nm, permitindo um melhor aproveitamento 

do composto e rendimento na reação. Além disso, ocorre a regeneração de peróxido de 

hidrogênio e Fe2+, o que possibilita que o sistema produza mais radicais hidroxila (Equação 

5) (Safarzadeh-Amiri et al., 1997; Balmer; Sulzberger, 1999; Klavarioti; Mantzavinos; 

Kassinos, 2009; Cheng et al., 2011; Souza et al., 2014; Marchetti, 2020). 

 

[Fe(C2O4)3]3- hν → Fe2+ + 2 C2O4
2- + C2O4•-    
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[Fe(C2O4)3]3- + C2O4•- → Fe2+ + 2 CO2 + 3 C2O4
2-    

C2O4•- + O2 → 2 CO2•- + O2•-    

O2•- + H+ → HO2•    

HO2• + HO2• → H2O2 + O2                          Eq.(5) 

 

A relação molar entre o íon Fe3+ e o oxalato é um fator muito importante, pois 

complexos com uma razão estequiométrica são mais estáveis. O rendimento da produção 

de íons Fe2+ é reduzido, uma vez que a quantidade de oxalato é insuficiente para a 

formação do complexo. Por outro lado, quando em excesso, o sistema é prejudicado, 

competindo com os poluentes-alvo pelos disponibilidade de radicais hidroxila, diminuindo a 

eficiência do processo (Monteagudo et al., 2010).  

3.5  Reação de foto-Fenton solar 

A eficiência de degradação de diferentes classes de compostos tóxicos tem tornado 

o processo foto-Fenton ativado por luz solar bastante atrativo (Safarzadeh-Amiri et al., 1996; 

Parra et al., 2000; Emilio et al., 2002). Os estudos vão desde a utilização de diferentes 

complexos de ferro (Safarzadeh-Amiri et al., 1996; Aplin et al., 2001), até a construção de 

locais específicos para a exposição solar, chamados de reatores, que permitem obter o 

máximo aproveitamento da irradiação solar (Minero et al., 1993; Rodriguez et al., 2002; 

Moraes et al., 2004). 

A variação da irradiação solar durante o dia e o ano deve ser considerada em 

processos que utilizam esta fonte de energia exclusivamente, pois as mudanças na 

intensidade exercem uma influência significativa na degradação dos compostos adicionados 

ao sistema de reator (Nogueira et al., 2002). 

 Portanto, conhecer as características da reação, bem como dos reagentes e 

contaminantes utilizados é importante para se detectar as melhores condições de realização 

da fotocatálise, otimizando o tempo e os custos da descontaminação, e em caso de 

resultados satisfatórios, sendo viável a realização da reação de foto-Fenton em locais de 

poucos recursos.  
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5 ARTIGO 1. Fotodegradação dos contaminantes emergentes Atrazina e 
Glifosato pelo processo de foto-Fenton mediado por ferrioxalato (FeOx) 

 
Resumo: Uma das problemáticas ambientais atuais é a contaminação ambiental pelos 
chamados “Contaminantes Emergentes”, os quais são potencialmente nocivos para a 
maioria dos organismos. Portanto, é necessário conhecer e aperfeiçoar metodologias 
eficazes na degradação desses compostos, auxiliando o processo tradicional de tratamento 
de resíduos líquidos já implementados nas cidades. O processo de foto-Fenton é uma 
alternativa, já que possui eficiência descrita na degradação de alguns compostos poluentes, 
podendo ser uma alternativa na redução de impactos ambientais. Neste sentido, o objetivo 
deste trabalho é analisar a eficiência do processo de foto-Fenton mediado por Ferrioxalato 
(FeOx / H2O2 / UV) na degradação de atrazina e glifosato, dois pesticidas de larga utilização 
no Brasil. Foi constatado que a concentração inicial dos compostos indicada pelo DCCR  
(FeOx = 2.59 mg / L-1, H2O2 = 64.88 mg / L-1 e pH = 3.40) foi eficiente para degradar os 
contaminantes emergentes estudados, alcançando 99,04% de degradação de Atrazina e 
99,98% de degradação do glifosato. O tempo ideal para a exposição luminosa nos padrões 
utilizados foi de 90 minutos, com níveis residuais de H2O2 em torno de 20%. Ambas as 
exposições à energia UV e à solar demonstraram ser viáveis, apresentando resultados 
muito semelhantes. A utilização do complexo FeOx mostrou-se eficaz, permitindo a 
realização da fotocatálise em faixas de pH mais amplas, o que auxilia na implementação 
dessa metodologia em escala real. 
 
Palavras-chave: Processos Oxidativos Avançados, agroquímicos, DCCR, oxidação, 
ambiental. 
 
 
Photodegradation of emerging contaminants Atrazine and Glyphosate by the 
ferrioxalate-mediated photo-Fenton process (FeOx) 
 
Abstract: One of the current environmental issues is the contamination by the so-called 
"Emerging Contaminants," which are potentially harmful to most organisms. Therefore, it is 
necessary to understand and improve effective methodologies for the degradation of these 
compounds, assisting the traditional process of liquid waste treatment already implemented 
in cities. The photo-Fenton process is an alternative as it has been described as efficient in 
the degradation of some pollutant compounds, offering potential for reducing environmental 
impacts. In this study, the objective is to analyze the efficiency of the photo-Fenton process 
mediated by Ferrioxalate (FeOx / H2O2 / UV) in the degradation of atrazine and glyphosate, 
two pesticides widely used in Brazil. It was observed that the initial concentration of 
compounds indicated by the DCCR (FeOx = 2.59 mg / L-1, H2O2 = 64.88 mg / L-1, and pH = 
3.40) was effective in degrading the studied emerging contaminants, achieving 99.04% 
degradation of atrazine and 99.98% degradation of glyphosate. The ideal exposure time 
under the applied standards was 90 minutes, with residual H2O2 levels around 20%. Both UV 
and solar energy exposure proved to be feasible, yielding very similar results. The utilization 
of the FeOx complex demonstrated effectiveness, allowing photocatalysis in broader pH 
ranges, which assists in the implementation of this methodology on a real scale. 
 
Keywords: Advanced Oxidation Processes, agrochemicals, DCCR, oxidation, 
environmental. 
 

5.1 Introdução 

 
Os agroquímicos pertencem a uma das mais importantes famílias químicas, que são 

bio resistentes e liberadas continuamente nos ecossistemas como resultado de seu uso 
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industrial e agrícola (Claver et al., 2006), e os danos causados por esses compostos na 

fauna e flora são de grande interesse científico (Novais et al., 2021).  

A produção e o uso desses compostos químicos tornaram o Brasil o maior 

consumidor desses produtos no mundo a partir do ano de 2008 (Faria et al., 2014; Campos 

et.al., 2016), e seu alto consumo aliado a sistemas de coleta e tratamento de esgoto 

deficitários têm levado ao aumento dos Contaminantes Emergentes (CE) encontrados na 

natureza (Raimundo, 2011; Bora; Mewada, 2017; Li et al., 2017), chamando a atenção de 

especialistas em saúde pública (Petrovic et al., 2006; Murnyak et al., 2011). 

A maioria desses compostos, seja em sua forma comercial ou outras variantes 

resultantes de processos bióticos ou abióticos no ambiente, pode apresentar 

comportamento perigoso em relação a organismos, atuando de diversas formas no 

metabolismo e causando mutagenicidade (Terzić et al., 2008). Diversos trabalhos buscaram 

avaliar a presença desses químicos no meio aquático, devido principalmente à importância 

de preservação da água potável (Claver et al., 2006; Konstanti-Nou et al., 2006; Fatta et al., 

2007; Terzić et al., 2008). 

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamina-s-triazina) é um herbicida de ação 

seletiva, extensamente empregado no controle de pragas em plantações de milho, sorgo e 

cana-de-açúcar (Borràs et al., 2010; Mudhoo; Garg, 2011). Esse composto pode ser tóxico 

para os organismos quando disseminado sem o devido controle (Lasserre et al., 2012). 

Em seres humanos, a atrazina possui capacidade de interação com o sistema 

endócrino, além de afetar diretamente a reprodução dos organismos (Sass; Colangelo, 

2006), podendo modificar a estrutura da proteína albumina sérica (Zhu et al., 2018), sendo 

classificado como potencialmente carcinogênico por vários estudos (Donna et al., 1989; 

Miligi et al., 2006; Clapp et al., 2007). Na fauna, pesquisas com roedores indicam 

modificações na morfologia do sistema genital de indivíduos do sexo masculino (Hayes et 

al., 2011; Yang et al., 2020), aumento de estrogênio e diminuição da progesterona (Victor-

Costa et al., 2010; Lim, 2020), além de diversos problemas relatados em outros animais, 

como peixes (Ai-Sawafi et al., 2013; Du Gas et al., 2017; Wirbisky; Freeman, 2017), lagostas 

(Mac Loughlin et al., 2016) e anfíbios (Zheng et al., 2017; Gonçalves et al., 2017). 

O glifosato, N-(fosfometil) glicina é um herbicida sistêmico, não-seletivo e de amplo 

espectro, sendo extensivamente empregado na agricultura devido à sua eficácia em eliminar 

uma diversa gama de ervas e plantas indesejadas à cultura. Nas formulações comerciais, é 

comum se adicionar um surfactante, que auxilia o herbicida a penetrar no tecido celular das 

plantas (Cox, 1998), sendo esse composto químico mais tóxico que o glifosato puro, e, 

quando combinados, geram uma mistura ainda mais nociva (Junior et al., 2002). Diversos 

trabalhos evidenciam a presença desses compostos em corpos d'água após a aplicação em 

plantações próximas (Torstensson; Stark, 1979; Balci et al., 2009). Sua nocividade na fauna 

terrestre (Martinez et al., 1990; Martinez; Brown, 1991) ou aquática (Albinati, 2009) e em 
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humanos (Sawada et al., 1988; Tominack et al., 1991) também é conhecida, o que torna 

esse composto muito perigoso para a natureza. A Tabela 2 apresenta os níveis de 

toxicidade de alguns contaminantes encontrados no Brasil por ingrediente ativo. 

Dentre todas as substâncias químicas produzidas, raras são as monitoradas ou 

regulamentadas quando se diz respeito ao seu tempo de vida e eventuais efeitos ao 

ambiente quando descartadas de forma inadequada. Assim, a presença dos contaminantes 

emergentes se torna cada vez mais constante em corpos d’água (Martini et al., 2015; Santos 

et al., 2016). 

Uma alternativa para a degradação desses compostos é a utilização dos Processos 

Oxidativos Avançados, como o foto-Fenton, uma vez que sua metodologia é de baixo custo, 

considerada de simples aplicação e possui bons resultados em estudos preliminares 

(Nogueira et al., 2007; Doumic et al., 2015). Contudo, devido à faixa de pH limitada que o 

processo de foto-Fenton mediado por ferro atua, utilizar outros compostos como 

fornecedores de íons de ferro para a reação se torna uma alternativa interessante. Um 

exemplo é o Ferrioxalato (FeOx), que permanece solubilizado em faixas de pH mais altas 

que o ferro tradicional (Safarzadeh-Amiri et al., 1996; Aplin et al., 2001). 

Nos últimos anos, diversos estudos científicos se concentraram no uso dessa 

metodologia para o tratamento de CE; contudo, conhecer o procedimento, sua aplicação e 

sua máxima eficiência na degradação é de grande importância científica (Doumic et al., 

2015), utilizando metodologias e estatísticas que forneçam previsões de resultados, 

auxiliando na economia de trabalho, reações e custos, tornando esse processo ainda mais 

atrativo para utilização e maiores escalas (Nogueira et al., 2007; Doumic et al., 2015).  

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi analisar a eficiência do processo de foto-

Fenton mediado por Ferrioxalato (FeOx / H2O2 / UV) solar e por lâmpada na degradação de 

2 dos principais compostos agroindustriais utilizados como herbicidas no Brasil, com base 

nos resultados ótimos gerados por um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR).  

5.2 Material e métodos  

 
 Os procedimentos do estudo e análises foram realizados em conjunto pelo 

Laboratório de Saúde Única da Fundação de Saúde Itaiguapy, localizado em Foz do Iguaçu, 

PR, e pelo Laboratório RHESA, da Universidade Estadual do Oeste do Paraná, campus de 

Cascavel, PR. 

5.2.1 Reagentes e preparação das soluções estoque 

 

Os efluentes sintéticos utilizados neste trabalho foram preparados a partir de uma 

solução estoque simulada de cada contaminante, sendo os herbicidas atrazina (C8H14ClN5) 
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(Sigma-Aldrich®) a 0,5% v/v em água deionizada; e o glifosato (C3H8NO5P) (Nortox®) a 

2000 mg L-1 em água deionizada, conforme padronização dos fabricantes. Inicialmente, foi 

realizada a produção de água deionizada através do sistema MilliQ integral de ultra 

purificação de água (Merck®, SA). A solução foi homogeneizada com o auxílio de um 

agitador magnético (Glasslab® GL20) e armazenada à temperatura ambiente em vidro 

âmbar, com capacidade de 2 L. Para a experimentação foram utilizadas concentrações de 

50 mg L-1 para cada contaminante. 

Foram utilizadas alíquotas do reagente Peróxido de Hidrogênio (H2O2 (Merck® 

Millipore, 30% (v/v), 34,01 g mol-1, densidade da solução (ρ.) 1,45 g cm-3). A quantidade 

necessária para atingir a concentração desejada de H2O2 foi calculada levando-se em conta 

o peso molar e o volume de solução. Foram utilizadas alíquotas de hidróxido de sódio 

(NaOH, Alphatec®, P.M. 40,0 g mol-1; ρ. 2,1 g cm-3) e ácido clorídrico (HCl, Alphatec®, P.M. 

36,40 g mol-1; ρ. 1,19 g cm-3), ambos a 0,1 mol L-1 para os ajustes do pH.  

A concentração dos herbicidas atrazina e glifosato após exposição foi determinada 

por meio da Cromatografia Líquida de Alta Eficiência, utilizando o Cromatógrafo Shimadzu® 

Prominence GC-2010, e por Espectrofotômetro UV-vis (Thermo-Scientific® Evolution 201), 

de acordo com metodologia proposta por Liu et al. (2015) e Zheng et al. (2010). 

5.2.2 Preparo do complexo Ferrioxalato 

 

A solução de ferrioxalato (Fe(C2O4)3
3-) foi preparada a partir de uma solução 

contendo 0,75 mol L-1 de Ácido Oxálico Dihidratado (C2H2O4.2H2O, Vetec®, 99,5%, P.M. 

126,07 g  

mol-1) e 0,15 mol L-1 de Fe3+ (utilizando Cloreto de Ferro III (FeCl3, Êxodo®, P.M. 162,30 g 

mol-1) em sala escura (SCHMITZ, 2018). Todas as amostras tratadas e não tratadas foram 

preservadas de acordo com o Standard Methods (APHA, 2005), e todos os reagentes e 

solventes químicos apresentaram pureza de grau analítico (Monteagudo et al., 2011).  

 

5.2.3 Degradação dos compostos químicos pelo processo UV / H2O2 

 

Para a experimentação in situ, o módulo/reator experimental utilizado consistiu em 

uma caixa de inox para maximizar a ação da irradiação, com um vidro frontal de proteção 

UV. Ele possui dimensões de 130 cm de comprimento, 62 cm de largura e 50 cm de 

profundidade. É equipado com uma lâmpada ultravioleta (30 W, Philips® TUV PL-S), que 

emite irradiação em um comprimento de onda de 254 nm. Para a realização dos 

experimentos, foi utilizado um béquer de borossilicato de 500 ml e agitador magnético 

(Glasslab® GL20) para homogeneizar a solução, e adicionado um pHmetro marca Precision 

Scientific Instrument ® para medição do pH da amostra (Figura 1). 
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 Para realização da experimentação ex situ, as amostras foram expostas a radiação 

solar utilizando um béquer de borossilicato de 500 ml e agitador magnético (Glasslab® 

GL20) para homogeneizar a solução. Para análise do pH das amostras, foi utilizado um pH-

metro (Precision Scientific Instrument®) acoplado ao sistema. A experimentação ocorreu 

entre janeiro e março, e novembro e dezembro de 2021, que, historicamente, segundo o 

Atlas Solarimétrico do Brasil (Tiba et al., 2000), são os meses de maior incidência solar na 

região oeste do estado do Paraná, com média de 18 a 22 MJ / m² diário.  

Para medição dos valores de incidência solar, foi utilizado um equipamento de 

medição de radiação solar, utilizando como parâmetro avaliativo os dados disponibilizados 

no Atlas Brasileiro de Energia Solar (Pereira et al., 2017), e através do software SunData 

v.3.0, disponibilizado gratuitamente de forma on-line. 

 

 

Figura 1 Modelo utilizado para experimentação e teste com corantes. a) in situ e b) ex situ, 
sendo: 1) Lâmpada UV; 2) pHmetro; 3) agitador magnético; 4) béquer de reação; 5) 

Irradiação solar. 
   

5.2.4  Procedimentos Experimentais 

 

Para a realização dos experimentos do processo foto-Fenton, foi adicionado no 

reator um volume de 500 mL para cada uma das soluções contaminadas com 50 mg L-1 de 

cada composto, valor recomendado pelos fabricantes para uso agrícola convencional. 

Depois disso, sob constante agitação (~60 rpm) e utilizando as soluções padrões de NaOH 

(1, 0.5 e 0.25 M) e HCl (1, 0.5 e 0.25 M), o pH da solução foi ajustado e aferido nos valores 

requeridos para cada experimento. Para iniciar a reação, foi adicionado o oxidante peróxido 

de hidrogênio e o ferrioxalato em concentrações pré-determinadas e a posterior exposição à 

fonte de irradiação. As reações foram realizadas com a solução à temperatura ambiente 

(~20 - 30 °C). Em tempos de irradiação pré-estabelecidos, foram retiradas alíquotas de 10 

mL para realizar as determinações analíticas.  
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5.2.5 Análises Estatísticas 

 

 A avaliação das variáveis do sistema foto-Fenton foi realizada empregando a 

Metodologia de Superfície de Resposta (MRS) (Meyers; Montgomery, 2002), através de um 

Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 23 (Borba et al., 2018), incluindo seis 

pontos axiais e três pontos centrais, totalizando 17 experimentos para cada contaminante. 

Como variável dependente foi empregada a eficiência de degradação (ED %), e três 

variáveis independentes: Ferrioxalato (mg L-1) (qi), Peróxido de Hidrogênio (mg L-1) (qij) e pH 

inicial da solução (qj), apresentando cinco níveis para cada variável independente (Tabela 

3). A faixa de pH avaliada foi de 3 a 5, valores em que a atividade do sistema foto-Fenton é 

conhecidamente mais efetiva (Dias et al., 2014).  

As concentrações estudadas de Ferrioxalato e Peróxido de Hidrogênio foram 

baseadas nos resultados ótimos encontrados em estudos preliminares de Monteagudo et al. 

(2011) e Schmitz (2018). O erro puro foi estimado através de três repetições no ponto 

central. Todos os modelos foram submetidos a validação, e a significância estatística dos 

coeficientes lineares, quadráticos e suas interações foi obtida por meio de uma análise de 

variância (ANOVA) com um nível de confiança de 95%. A qualidade de ajuste dos modelos 

foi verificada pelo coeficiente de determinação (R2), e seu significado estatístico foi avaliado 

pelo teste-F (Dias et al., 2014; Schmitz, 2018). Os dados foram ajustados baseados em um 

modelo empírico polinomial de segunda ordem (Dias et al., 2014; Fruehwirth et al., 2020) 

(Equação 6). 

 

Eq.(06) 

 
Sendo (R) a resposta experimental, (qi-j) o valor dos parâmetros operacionais do 

reator ajustado (POR), (a) a constante do modelo, (ai) o coeficiente dos termos lineares 

ajustados, (k) o número de respostas experimentais, e (aii-j) coeficientes associados com as 

interações lineares e quadráticas entre os valores dos POR ajustados. A análise estatística 

foi realizada utilizando o Software Statistica®, versão 7. 

 

Tabela 3 Níveis decodificados dos reagentes utilizados em estudo 
    Níveis   

Fator -1,68 -1 0 1 1,68 

Ferrioxalato mg L-1 1,000 1,4047 2 2,5952 3 

H2O2 mg L-1 25,000 35,1190 50 64,8809 75 

pH - 3 3,4047 4 4,5952 5 
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Tabela 4 Estrutura padrão do DCCR utilizado no experimento com os níveis codificados 
Codificado q1 (Ferrioxalato) q2 (H2O2) q3 (pH) 

1 -1 -1 -1 

2 1 -1 -1 

3 -1 1 -1 

4 1 1 -1 

5 -1 -1 1 

6 1 -1 1 

7 -1 1 1 

8 1 1 1 

9 -1,68 0 0 

10 1,68 0 0 

11 0 -1,68 0 

12 0 1,68 0 

13 0 0 -1,68 

14 0 0 1,68 

15 0 0 0 

16 0 0 0 

17 0 0 0 

 

Todos os experimentos do DCCR foram realizados em um tempo reacional de 120 

minutos (Schmitz, 2018). Utilizando os resultados ótimos encontrados pelo modelo, foram 

realizados testes do tempo necessário de irradiação UV para máxima degradação dos 

contaminantes, retirando alíquotas em 5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos. A 

degradação dos compostos poluentes (CC) (%) foi calculada relacionando as concentrações 

inicial (𝐶𝑖 - mg L-1) e final (𝐶𝑓 - mg L-1) de acordo com a Equação 7. 

 
Eq. (7) 

5.2.6 Influência da concentração inicial dos contaminantes 

 

Com o intuito de investigar o impacto da concentração dos contaminantes na 

eficiência do processo de foto-Fenton, foram conduzidos experimentos com variação das 

concentrações dos contaminantes em 50, 250 e 500 mg L-1. As condições operacionais 

ótimas, determinadas pelo DCCR, foram mantidas constantes, com o tempo fixado em 90 

minutos.  

5.2.7 H2O2 residual 

  

A determinação da concentração residual de H2O2 foi realizada utilizando-se 

Espectrofotômetro UV-vis (Thermo-Scientific®, Evolution 201). Para a leitura do branco foi 

utilizado um balão volumétrico de 10 mL, sendo adicionados 1,035 mL do reagente 
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preparado com H2SO4 e NH4VO3, e água destilada até completar o volume do balão. 

Posteriormente, foram realizadas as leituras do residual de H2O2, utilizando a mesma 

metodologia, sendo adicionado 1 mL da amostra de H2O2. As leituras de H2O2 residual (mg 

L-1) foram realizadas em uma banda de intensidade com comprimento de onda de máxima 

absorção em 450 nm (Nogueira et al., 2005). A porcentagem de consumo de H2O2 foi 

calculada através da concentração inicial (𝐶0 - mg L-1) e final (𝐶𝑓 - mg L-1) do residual de 

peróxido de hidrogênio, de acordo com a Equação 8. 

 

Eq. (8) 

5.3 Resultados e discussão 

 
Foram realizadas as curvas de calibração utilizando 7 pontos para os reagentes em 

teste, conforme metodologia já consolidada (Ta et al., 2006; Kassinos et al., 2008; Kassinos 

et al., 2009). Os resultados apresentaram R2 superior a 98%. 

Após a calibração, foi realizado o DCCR para predição dos valores ótimos de 

degradação dos CE utilizados (Tabela 4). A partir desses dados, foram realizados 17 

ensaios em triplicata, totalizando 48 experimentos para cada contaminante (Lucena et al., 

2018). As médias dos valores encontrados estão descritas nas Tabelas 5 e 6. 

Tabela 5 Valores de pós-reação (degradação em ppm) e porcentagem de degradação do 
pesticida Atrazina 

Decodificado               Fe            H2O2             pH     Pós-reação % degradação 

1 1,4047 35,1190 3,4047 1,9124 90,4380 

2 2,5952 35,1190 3,4047 1,0999 94,5005 

3 1,4047 64,8809 3,4047 0,8579 95,7105 

4 2,5952 64,8809 3,4047 0,0219 99,8905 

5 1,4047 35,1190 4,5952 8,9164 55,4180 

6 2,5952 35,1190 4,5952 9,8557 50,7215 

7 1,4047 64,8809 4,5952 6,2843 68,5785 

8 2,5952 64,8809 4,5952 3,9953 80,0235 

9 1 50 4 5,8521 70,7395 

10 3 50 4 3,9952 80,0240 

11 2 25 4 4,5959 77,0205 

12 2 75 4 3,1213 84,3935 

13 2 50 3 2,0338 89,8310 

14 2 50 5 11,0127 44,9365 

15 2 50 4 3,9913 80,0435 

16 2 50 4 4,0014 79,9930 

17 2 50 4 3,8117 80,9415 

 mg/L-1 mg/L-1 pH   
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Nota: A decodificação 4 representa os valores ótimos estimados. 
 

Tabela 6 Valores de pós-reação (degradação em ppm) e porcentagem de degradação do 
pesticida Glifosato 
Decodificado             Fe             H2O2               pH Pós-reação % degradação 

1 1,4047 35,1190 3,4047 1,8844 90,5780 

2 2,5952 35,1190 3,4047 1,2055 93,9725 

3 1,4047 64,8809 3,4047 1,0023 94,9885 

4 2,5952 64,8809 3,4047 0,2884 98,5580 

5 1,4047 35,1190 4,5952 10,5598 47,2010 

6 2,5952 35,1190 4,5952 10,4441 47,7795 

7 1,4047 64,8809 4,5952 8,1024 59,4880 

8 2,5952 64,8809 4,5952 4,9855 75,0725 

9 1 50 4 7,2597 63,7015 

10 3 50 4 4,6088 76,9560 

11 2 25 4 4,9898 75,0510 

12 2 75 4 2,9881 85,0595 

13 2 50 3 2,2785 88,6075 

14 2 50 5 13,8157 30,9215 

15 2 50 4 4,5078 77,4610 

16 2 50 4 4,4799 77,6005 

17 2 50 4 4,5155 77,4225 

 mg/L-1 mg/L-1 pH   

Nota: A decodificação 4 representa os valores ótimos estimados. 

 

 Os resultados da ANOVA (p < 0,05) demonstram que o modelo é eficiente para 

descrever a fotodegradação dos contaminantes, tanto pela exposição solar quanto UV, 

sendo capaz de explicar 94% da variabilidade observada para a eficiência de degradação 

dos compostos (R² de 0,94). A qualidade do ajuste do modelo foi de R²ajustado (> 0,85), o qual 

demonstra a qualidade do modelo. O teste F indicou valores muito baixos (< 0,001), 

indicando que o modelo também possui alta significância.  

Os testes representados pelo item codificado nº 4 apresentaram-se como resultados 

ótimos, possuindo a maior taxa de degradação dos CE utilizados. Com esses resultados, 

foram realizados os testes nos tempos pré-determinados (Figura 2), verificando a diferença 

entre a degradação dos pesticidas pela metodologia in situ (UV) e ex situ (solar).  
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Figura 2 Comparação da taxa de degradação da Atrazina e Glifosato entre as metodologias 
in situ e ex situ. 

 

Percebe-se a similaridade entre os resultados dos testes utilizando lâmpada UV e 

solar, que não apresentaram diferenças estatísticas significativas (p < 0,05). O tempo 

considerado ideal para a exposição luminosa nos padrões estudados foi de 90 minutos (R² = 

99,71). Acima desse tempo, a taxa de degradação cai consideravelmente se comparada aos 

tempos anteriores (p > 0,05), não sendo interessante manter o processo ativo no caso de 

exposição UV, diminuindo assim seu custo de aplicação. Os níveis determinados por UV / 

vis estão descritos na Figura 3. A concordância entre os resultados obtidos nas condições 

UV e solar foi ressaltada por García-Ripoll et al. (2007), Arellano et al. (2013) e Munhoz et 

al. (2013). Isso sugere que a metodologia pode ser aplicada em um ambiente menos 

controlado, onde a degradação dos compostos também ocorrerá de forma eficiente.  

A pureza dos CE é um fator crucial no processo. Quando se trata de resíduos 

coletados diretamente do ambiente, é necessário ajustar o protocolo para obter melhores 

resultados na degradação dos compostos. Isso ocorre porque esses produtos podem estar 

associados a outras moléculas, o que pode interferir na eficiência da degradação (García-

Ripoll et al., 2007).  
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Figura 3 Avaliação UV / vis dos níveis de degradação dos pesticidas Atrazina e Glifosato pré 
(ATZ / GFZ) e pós-tratamento (ATZt / GFZt) na condição ideal de experimentação. 

 
 

Assim como relatado por Lima (2014), é esperado que os resultados sejam similares 

quando utilizados lâmpadas UV acima de 15 W se a radiação solar do dia de teste 

adequada. Nos dias de experimentação ex situ, o índice solar foi medido entre ‘muito alto’ e 

‘extremo’, sendo os dois maiores índices da escala UV (08 e 10 em uma escala de 10). 

Segundo Nogueira e colaboradores (2007) e Lucena e colaboradores (2018), padrões de 

resultado entre as duas metodologias são importantes para a validação das concentrações 

dos reagentes utilizados no processo e sua metodologia. 

Nogueira e Modé (2002) compararam o efeito da irradiação solar e artificial na 

fotodegradação de fenol e diferentes clorofenóis, e ambos os sistemas apresentaram 

resultados satisfatórios na mineralização dos contaminantes; com isso, destacam que o 

sistema utilizando irradiação solar tem a vantagem de reduzir os custos do processo. 

Os testes alterando a concentração inicial do contaminante obtiveram os resultados 

esperados, com significância superior a 95%, demonstrando que a concentração máxima 

dos compostos poluentes influencia negativamente na resposta da reação de foto-Fenton 

(Figura 4). 
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Figura 4 Influência da concentração inicial de Atrazina e Glifosato na degradação total após 
90 minutos de reação de foto-Fenton. 

 

Segundo De Brito (2015), a concentração CE é um fator que influencia a 

degradação, pois a taxa de oxidação depende da concentração inicial do contaminante 

orgânico, pois, inicialmente, a taxa de oxidação fotocatalítica e a concentração do composto 

químico tóxico são diretamente proporcionais, mas, ao decorrer da reação, a taxa de 

oxidação se estabiliza, não sendo mais alterada pela concentração do contaminante. 

Resultados similares foram detectados por Hermosilla e colaboradores (2009) e Lucena e 

colaboradores (2018) ao trabalhar com lixiviados de aterros sanitários e aumentar a 

concentração de material contaminante.  

Os valores das concentrações de peróxido de hidrogênio inicial (C0) e final (C1) estão 

descritos na Tabela 7. Não houve diferenças significativas (p < 0,05) nos valores residuais 

para as reações envolvendo Atrazina e Glifosato, demonstrando que a reação ocorreu de 

forma similar para ambos os compostos, tanto in situ quanto ex situ. Percebe-se um padrão 

decrescente nos valores de H2O2 conforme o tempo de teste avança, indicando que não 

seria interessante manter o sistema por mais de 120 minutos devido à total utilização do 

reagente nas concentrações utilizadas. 
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Tabela 7 Valores residuais de H2O2 após reação de foto-Fenton na degradação de Atrazina 
e Glifosato in situ 
     Atrazina       Glifosato   

T C0 C1 % res. C0 C1 % res. 

5 64,88 62,84 96,91 64,88 62,78 96,77 

15 64,88 57,20 88,17 64,88 57,77 89,05 

30 64,88 49,58 76,42 64,88 48,99 75,51 

45 64,88 38,25 58,96 64,88 38,39 59,18 

60 64,88 30,05 46,38 64,88 30,39 46,85 

75 64,88 22,81 35,16 64,88 23,00 35,46 

90 64,88 14,35 22,12 64,88 14,29 22,03 

105 64,88 7,52 11,59 64,88 8,011 12,35 

120 64,88 1,45 2,24 64,88 1,84 2,84 

Nota: T = representa o tempo em minutos. p < 0,05 

 

Os valores residuais de H2O2 indicam que seria possível a utilização de menores 

quantidades desse composto para a reação ocorrer da mesma forma, visto que o residual 

encontrado ao fim da reação ideal de 90 minutos ainda estava acima de 20%. Contudo, 

segundo De Brito (2015), a falta do reagente causa a paralisação da reação, e é importante 

manter uma margem de sobra de no mínimo 10 a 20% como residual, que, segundo Mattos 

e colaboradores (2003), é de baixo potencial de contaminação ambiental, principalmente 

pela elevada capacidade do H2O2 ser oxidado. A Figura 5 representa a espectroscopia UV / 

vis do residual de peróxido de hidrogênio. 

 

 

 

Figura 5 Avaliação UV / vis dos níveis residuais de H2O2 de Atrazina (ATZr) pós-tratamento 
e Glifosato (GFZr) na condição ideal de experimentação in situ. 

 
O peróxido de hidrogênio possui um papel fundamental, sendo a fonte dos radicais 

hidroxila que estarão disponíveis na reação, estes responsáveis pela degradação dos 

poluentes. É crucial manter um nível residual adequado de H2O2 por diversas razões. Em 
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primeiro lugar, um excesso desse composto acarreta reações secundárias que não são 

interessantes, como a formação de subprodutos indesejados ou até mesmo tóxicos. É 

importante destacar que, em altas concentrações, o reagente poderá competir com a 

formação de radicais hidroxila, reduzindo assim a eficiência do processo na degradação (De 

Brito, 2015).  

Porém, níveis baixos desse composto no processo de foto-Fenton podem levar a 

uma produção inadequada de radicais hidroxila, comprometendo severamente a 

degradação dos poluentes (Sampaio; Dantas, 2016). Portanto, encontrar um equilíbrio torna-

se importante, em que os níveis residuais desse reagente sejam suficientes para promover a 

disponibilização de radicais hidroxila, mas não em excesso a ponto de causar efeitos 

colaterais a reação. 

O controle dos níveis residuais de H2O2 durante os processos de foto-Fenton são 

fundamentais para garantir a uma degradação linear, eficiente e sustentável dos compostos 

químicos desejados. Em uma escala real, fora do ambiente controlado, isso pode ser 

alcançado por meio do ajuste da concentração inicial ou a adição gradual durante o 

processo (De Brito, 2015). Essas abordagens permitem manter os níveis adequados de 

H2O2, promovendo a liberação efetiva de radicais hidroxila e otimizando a eficácia do 

processo de degradação dos poluentes.  

Muitos estudos envolvendo POAs e pesticidas são descritos em literatura, como 

evidenciado na Tabela 8. 

 

Tabela 8 Comparação da utilização de metodologias e carreadores distintos na degradação 
de contaminantes agroindustriais 
Método Lâmpada (W) Contaminante Carreador %t ≅ Referência 

Solar - Atrazina Fe2+ 90% Arellano et al., 2013. 

Solar - Mesotriona K₃[Fe(C₂O₄)₃] 80% Ter Halle e Richard, 2006. 

Solar - Imidraclopidra Fe2+/Fe3+ 95% Malato et al., 2001. 

UV  Mercúrio  (400 W) Glifosato Fe2+/Fe3+ 99% Souza, 2011. 

UV  Fluorescente (15 W) 2,4-D FeOx 93% Paterlini e Nogueira, 2005.. 

UV  Fluorescente (15 W) Diurom FeOx 90%   

UV  Fluorescente (15 W) Tebuthiuron FeOx 86%   

UV  Mercúrio  (125 W) Iprovalicarbe Fe2+ 94% De Olival et al., 2012. 

UV  Mercúrio  (125 W) Propinebe Fe2+ 95%   

UV  Mercúrio  (125 W) Fenamidona Fe2+ 93%   

UV  Mercúrio  (125 W) Propamocarbe Fe2+ 90%   

UV  Mercúrio  (125 W) Metalaxil-M Fe2+ 92%   
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UV  Mercúrio  (125 W) Mancozebe Fe2+ 96%   

UV  Mercúrio  (125 W) 2,4-D Fe2+ 98%   

UV  Osram (125 W) Fenitrotiona Fe2+ 99% Kassinos et al., 2009. 

UV  Osram (125 W) Atrazina Fe2+ 57%   

UV  Fluorescente (40 W) Atrazina Fe3+ 95% Benzaquén et al., 2015. 

UV  Fluorescente (14 W) Alachlor Fe(III) 99% Huston e Pignatello, 1999. 

UV  Fluorescente (14 W) Aldicarbe Fe(III) 99%   

UV  Fluorescente (14 W) Atrazina Fe(III) 82%   

UV  Fluorescente (14 W) Azinfosmetil Fe(III) 97%   

UV  Fluorescente (14 W) Captan Fe(III) 99%   

UV  Fluorescente (14 W) Carbofurano Fe(III) 94%   

UV  Fluorescente (14 W) Dicamba Fe(III) 99%   

UV  Fluorescente (14 W) Dissulfoton Fe(III) 82%   

UV  Fluorescente (14 W) Malation Fe(III) 82%   

UV  Fluorescente (14 W) Metoxicloro Fe(III) 33%   

UV  Fluorescente (14 W) Metolacloro Fe(III) 96%   

UV  Fluorescente (14 W) Picloram Fe(III) 62%   

UV  Fluorescente (14 W) Simazina Fe(III) 99%  

 

É perceptível a boa capacidade do processo de foto-Fenton em degradar pesticidas; 

contudo, alguns agrotóxicos não são totalmente degradados por metodologias padronizadas 

sem o uso de DCCR, como podemos visualizar nos estudos de Kassinos et al. (2009), em 

que os autores conseguiram uma boa porcentagem de degradação da Fenitrotiona, mas 

baixa porcentagem de degradação da Atrazina. O mesmo padrão foi encontrado nos 

resultados de Huston e Pignatello (1999). Um aspecto relevante a ser destacado é a 

escassez de estudos que abordam a metodologia solar em comparação com a metodologia 

UV. Isso ocorre principalmente devido à facilidade de trabalhar com todas as condições 

controladas na metodologia UV, sem a necessidade de criação de um reator externo. 

A utilização de complexos de ferro na degradação de contaminantes em reações 

foto-Fenton é descrita como vantajosa por diversos autores, considerando principalmente a 

estabilidade do ferro em pH maior. No caso da utilização de reações de fotocatálise, a faixa 

de pH trabalhada gera dificuldade na aplicação da técnica em uma escala maior, pois 

necessita atenção na estabilização do pH e locais resistentes a uma faixa de valores muito 

ácida. Dentre os estudos citados na Tabela 8, apenas os realizados por Paterlini e Nogueira 

(2005) e Ter Halle e Richard (2006) utilizaram faixas de pH maiores que 3, demonstrando 
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que complexos tradicionais de ferro não são interessantes de se trabalhar em faixas de pH 

mais amplas. 

Na literatura, o uso do ferrioxalato tem se mostrado até 30 vezes mais eficiente que 

os processos UV / H2O2 e UV-Vis / Fe2+ / H2O2 na oxidação de BTX (mistura de benzeno, 

tolueno, xileno), 1,4 dioxano e metil-terc-butil-éter (Safarzadeh-Amiri et al., 1997). A 

utilização de  

FeOx / H2O2 / solar na degradação de tricloroetileno é 50 vezes mais eficiente que os 

processos TiO2 / H2O2 / solar e Fe3+ / H2O2 / solar (Safarzadeh-Amiri et al., 1996; Safarzadeh-

Amiri et al., 1997). Alguns compostos resistentes ao tratamento biológico, como EDTA e 

corantes como vermelho reativo 235, também podem ser degradados pelo sistema  

FeOx / H2O2 / solar (Aplin et al., 2001; Emilio et al., 2002). Nogueira e colaboradores (2005) 

avaliaram a degradação de formol, corante verde de malaquita, 4-clorofenol e dos herbicidas 

tebutiuron e diuron utilizando os sistemas Fe3+/H2O2/solar e FeOx/H2O2/solar, e obtiveram 

respostas similares às encontradas neste estudo. 

5.4 Conclusão 

Foi constatado que a concentração inicial dos compostos H2O2 e FeOx, conforme 

indicado pelo DCCR, foi altamente eficiente na degradação dos contaminantes emergentes 

estudados. Nos testes práticos, alcançou-se uma taxa de degradação de 99,04% para a 

atrazina e 99,98% para o glifosato. O tempo ideal de exposição à luz nos padrões 

estabelecidos foi otimizado para evitar gastos excessivos em experimentos in situ e 

economizar tempo durante a exposição solar. O pH ótimo adotado resultou nos melhores 

resultados de degradação. 

A exposição energética realizada tanto UV quanto solar se mostrou viável, ambas 

com resultados muito próximos. Em cidades com alto índice UV diário, recomenda-se a 

realização do processo de foto-Fenton com energia solar, por não necessitar envolver 

custos adicionais com energia elétrica e implementação de lâmpadas/proteções UV.  

A utilização do complexo FeOx foi eficiente, o qual permite maior degradação e 

menores chances de interferência da variação de pH nos resultados. O complexo permite a 

realização da fotocatálise em faixas de pH maiores que os complexos de Fe2+ / Fe3+. 

Este estudo evidencia a eficácia desta abordagem no tratamento de efluentes, 

demonstrando a relevância do processo foto-Fenton solar como uma alternativa sustentável 

e economicamente vantajosa. Trata-se de uma ferramenta robusta na degradação de 

pesticidas, oferecendo suporte aos processos de tratamento de água convencionais. 

Investigar, em estudos futuros, a viabilidade da implementação em escala real se revela 

uma perspectiva interessante, visando aprimorar a aplicação desta metodologia no 

tratamento de água já estabelecido nas cidades.  
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6  ARTIGO 2. Fotodegradação de seis corantes sintéticos pelo processo de foto-
Fenton mediado por ferrioxalato (FeOx) 

RESUMO: A preocupação global em relação aos recursos hídricos tem aumentado devido à 
escassez desses recursos e à crescente contaminação dos mananciais superficiais e 
subterrâneos por compostos químicos. A poluição decorrente de efluentes têxteis e 
hospitalares representa um problema sério, uma vez que uma porcentagem dos corantes 
utilizados pela indústria e em testes hematológicos acaba sendo lançada nos corpos 
hídricos sem tratamento. Esses corantes possuem propriedades químicas persistentes, alto 
potencial de bioacumulação e baixa biodegradabilidade, o que impede sua remoção por 
métodos convencionais de tratamento de água. Portanto, são necessárias pesquisas para 
desenvolver metodologias eficientes na remoção desses micropoluentes. Uma alternativa 
promissora é o uso de Processos Oxidativos Avançados, como o foto-Fenton, que é 
considerado de fácil implementação e baixo custo. O objetivo deste estudo foi avaliar a 
eficiência do processo de foto-Fenton mediado por Ferrioxalato (FeOx / H2O2 / UV) solar e 
por lâmpada na degradação de seis corantes: Violeta de Metila, Azul de Metileno, corante 
de Giemsa, Safranina, Fucsina e May Grunwald. Através de um Delineamento Composto 
Central Rotacional 23, foi determinado que as condições ideais do processo (FeOx = 2,59 
mg / L-1, H2O2 = 64,88 mg / L-1 e pH = 3,40) foram eficientes na degradação dos corantes 
estudados, com taxas de degradação de 96,23% para o Violeta de Metila, 95,50% para o 
Azul de Metileno, 91,89% para o Corante de Giemsa, 95,06% para a Safranina, 97,55% 
para a Fucsina e 90,70% para o corante de May Grunwald. O processo de foto-Fenton 
utilizando ferrioxalato demonstrou ser uma excelente alternativa para o tratamento desses 
contaminantes, indicando que tanto a radiação solar quanto a radiação ultravioleta 
apresentaram resultados semelhantes, sendo o tempo de exposição ideal em ambas as 
metodologias de 90 minutos. Os resultados deste estudo evidenciaram a eficiência da 
metodologia na oxidação de compostos químicos, sendo o ferrioxalato um componente 
eficaz na geração de íons Fe2+ para a reação. 

Palavras-chave: contaminantes emergentes, Processos Oxidativos Avançados, 
degradação, oxidação, ambiental. 
 
 
Evaluation of the degradation of six synthetic dyes by the photo-Fenton process 
mediated by ferrioxalate (FeOx) 
 
Abstract: Global concern about water resources has increased due to their scarcity and the 
growing contamination of surface and groundwater by chemical compounds. Pollution from 
textile and hospital effluents is a significant issue, as a percentage of the dyes used in the 
industry and in hematology tests end up being discharged into water bodies without 
treatment. These dyes possess persistent chemical properties, high potential for 
bioaccumulation, and low biodegradability, making their removal challenging using 
conventional water treatment methods. Therefore, research is needed to develop efficient 
methodologies for removing these micropollutants. A promising alternative is the use of 
Advanced Oxidation Processes, such as the photo-Fenton process, which is considered 
easy to implement and cost-effective. The objective of this study was to evaluate the 
efficiency of the photo-Fenton process mediated by Ferrioxalate (FeOx / H2O2 / UV) using 
solar and lamp radiation in the degradation of six dyes: Methyl Violet, Methylene Blue, 
Giemsa Stain, Safranin, Fuchsine, and May Grunwald. Through a Central Composite 
Rotatable Design (CCRD) 23, it was determined that the optimal process conditions (FeOx = 
2.59 mg / L-1, H2O2 = 64.88 mg / L-1, and pH = 3.40) were effective in degrading the studied 
dyes, with degradation rates of 96.23% for Methyl Violet, 95.50% for Methylene Blue, 
91.89% for Giemsa Stain, 95.06% for Safranin, 97.55% for Fuchsine, and 90.70% for May 
Grunwald. The photo-Fenton process using ferrioxalate proved to be an excellent alternative 
for treating these contaminants, with similar results observed for both solar and ultraviolet 
radiation, and the ideal exposure time in both methodologies was found to be 90 minutes. 



57 

 

The results of this study highlight the efficiency of the methodology in the oxidation of 
chemical compounds, with ferrioxalate playing an effective role in the generation of Fe2+ ions 
for the reaction. 
 
Keywords: emerging contaminants, Advanced Oxidation Processes, degradation, oxidation, 
environmental. 
 

6.1 Introdução 

 
A escassez de recursos hídricos de boa qualidade associada à crescente 

contaminação dos mananciais superficiais e subterrâneos por compostos químicos têm 

gerado uma maior preocupação com esses recursos em todo mundo (Dos Santos et al., 

2023). Na atualidade, o aumento do uso de compostos capazes de causar danos aos 

recursos naturais tem sido associado a um crescente número de relatos de contaminações, 

devido a deficiências nos processos de tratamento de resíduos, gerando grandes impactos 

nos corpos hídricos (Raimundo, 2011; Bora; Mewada, 2017; Li et al., 2017; Fruehwirth et al., 

2020).  

Os corantes sintéticos são compostos orgânicos derivados quase que exclusivos do 

petróleo, utilizados para coloração de materiais devido a sua capacidade de absorver 

radiação na zona visível do espectro eletromagnético e, por isso, possuem aplicação em 

diversas indústrias (Bathia et al., 2017; Jamee; Siddique, 2019; Shindhal et al., 2021). 

Contudo, o descarte de corantes e outros poluentes hospitalares e industriais são hoje 

objeto de grande preocupação de pesquisadores da área ambiental. As tecnologias 

ambientais convencionais concentram-se principalmente na separação de poluentes do 

meio ambiente e isso resultou no aumento da produção de resíduos tóxicos concentrados 

(Vogelpohl; Kim, 2004; Shindhal et al., 2021). 

A poluição causada por efluentes têxteis e hospitalares se caracteriza como um 

problema grave. Estima-se que de um a quinze por cento dos corantes utilizados pela 

indústria e em testes hematológicos cheguem aos corpos hídricos sem nenhum tipo de 

tratamento (Kunz; Zamora, 2002; Dos Santos et al., 2023). O descarte desses materiais 

altera a transparência da água, impedindo a penetração da radiação solar, reduzindo a 

atividade fotossintética de organismos aquáticos, colocando em risco a estabilidade destes 

locais, provocando modificações na biologia local e toxicidade destes sistemas (Kunz; 

Zamora, 2002; Muhammad et al., 2008; Li et al., 2017). 

Estudos recentes relatam que durante o ciclo de vida dos corantes sintéticos, são 

gerados diversos impactos ambientais e à saúde de animais e seres humanos, uma vez que 

estes compostos são relatados como recalcitrantes, tóxicos, bioacumulativos, mutagênicos e 

também carcinogênicos (Yagub et al., 2014; Tkaczyk et al., 2020; Dos Santos, 2023). 
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São produzidos, anualmente, aproximadamente 1 milhão de toneladas de corantes 

para o uso têxtil e em processos hospitalares (Jamee; Siddique, 2019; Shindhal et al., 2021). 

Entre os muitos corantes usados por este setor, está o violeta de metila (C24H28N3Cl), 

corante básico de caráter catiônico e altamente solúvel. Frequentemente, esse composto é 

detectado em águas residuais de vários tipos de indústrias, como a de cosméticos, 

alimentos, têxteis e fabricação de papel (Kim et al., 2016). Esse corante é considerado um 

composto tóxico às vidas aquáticas, pois inibe a fotossíntese das plantas, prejudicando o 

meio ambiente de maneira geral. Nos humanos, a sua exposição prolongada pode causar 

diversos problemas graves (Xu et al., 2011; Bertolini; Fungaro, 2011).  

Assim como o violeta de metila, o corante azul de metileno é amplamente utilizado 

nas indústrias têxtil e hospitalar. Este é classificado como um corante do tipo básico, 

possuindo estrutura molecular aromática heterocíclica, com fórmula química C16H18N3SCl. 

Oliveira (2012) o classificou como “composto modelo” para o estudo de remoção de 

contaminantes em água, sendo muito utilizado em testes de adsorção, mas ainda em pouca 

escala nos processos oxidativos avançados (POAs). 

A safranina (C20H19N4Cl), também conhecida como vermelho básico, e a Fucsina, 

corante de cor magenta com a fórmula química C20H19N3·HCl, são dois corantes catiônicos 

utilizados no meio hospitalar para coloração de lâminas através da técnica de gram, assim 

como pela indústria geral para o tingimento de algodão, lã, seda, couro, fibras acrílicas e 

papel. Estes corantes apresentam grande intensidade de cor, mesmo em baixa 

concentração, o que torna necessário o estudo de metodologias para removê-los (Crini et 

al., 2007; Yagub et al., 2014; Cabrini; Nardi, 2020).  

Outros corantes presentes nas rotinas hospitalares e análises clínicas são o May 

Grunwald (eosina B (C20H8Br2N2O9) e azul de metileno (C16H18N3SCl)) e o corante de 

Giemsa (eosina Y (C20H6Br4Na2O5), azure B (C₁₅H₁₆ClN3S) e azul de metileno 

(C16H18N3SCl)). Esses corantes são utilizados com a finalidade de corar células de sangue 

periférico, medula óssea ou para estudo citológico de elementos celulares. Seu descarte 

nem sempre adequado pode acarretar a contaminação dos corpos hídricos, gerando 

grandes impactos ambientais (Piaton et al., 2015).  

Devido às suas características químicas, alto potencial de persistência no ambiente, 

bioacumulação e baixa capacidade de degradação natural, os corantes não são eliminados 

pelos tratamentos de água convencionais (Shindhal et al., 2021). Por essa razão, não 

existem métodos eficazes que os retirem por completo da água pelos tratamentos 

implementados (Pinto et al., 2014; Li et al., 2017), sendo necessárias pesquisas que 

descrevam metodologias funcionais na remoção deste tipo de micropoluente. Além disso, 

raras são as substâncias monitoradas ou regulamentadas com relação ao tempo de vida e 

seus impactos na fauna e na flora quando lançadas no ambiente de forma inadequada 

(Martini et al., 2015; Santos et al., 2016). 
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Uma alternativa para a degradação desses compostos nocivos é a utilização dos 

Processos Oxidativos Avançados, como o foto-Fenton, uma vez que sua metodologia é 

considerada de simples aplicação, baixo custo e possui bons resultados na 

descontaminação de alguns tipos de soluções (Nogueira et al., 2007; Doumic et al., 2015; 

Shindhal et al., 2021; Dos Santos, 2023). Segundo Marques e Da Conceição (2022), a 

procura por essa metodologia é de 28,5% do total de publicações envolvendo tratamentos 

de efluentes contaminados com corantes. 

A aplicação dessa técnica junto a uma estação de tratamento de água (ETA), como 

uma aliada aos tratamentos de efluentes convencionais já implementados seria uma boa 

opção na remoção de compostos coloridos da água (Cai et al., 2021; Oliveira, 2022). 

Contudo, devido à faixa de pH limitada que o processo de foto-Fenton mediado por ferro 

atua, utilizar outros compostos como fornecedores de íons Fe3+ para a reação se torna uma 

alternativa. Um exemplo é o Ferrioxalato (FeOx), que permanece solubilizado em faixas de 

pH menos ácidas (Safarzadeh-Amiri et al., 1996; Aplin et al., 2001; Oliveira, 2022; Dos 

Santos, 2023). 

Nos últimos anos, diversos estudos científicos se concentraram no uso dessa 

metodologia para o tratamento de contaminantes em corpos hídricos; portanto, conhecer o 

processo e sua máxima eficiência de aplicação é de grande importância científica (Doumic 

et al., 2015, Oliveira, 2022), utilizando metodologias e estatísticas que forneçam previsões 

de resultados, auxiliando na economia de trabalho, reações e custos, tornando esse 

processo ainda mais atrativo (Nogueira et al., 2007; Doumic et al., 2015; Davuluri et al., 

2019).  

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi analisar a eficiência do processo de foto-

Fenton mediado por Ferrioxalato (FeOx / H2O2 / UV) solar e por lâmpada na degradação de 

6 corantes sintéticos: Violeta de Metila (VM), Azul de Metileno (AM), corante de Giemsa (G), 

Safranina (S), Fucsina (F) e May Grunwald (MG), com base nos resultados ótimos gerados 

por um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). 

6.2 Material e Métodos 

 
 Os procedimentos do estudo e análises foram realizados em conjunto pelo 

Laboratório de Saúde Única da Fundação de Saúde Itaiguapy, localizado em Foz do Iguaçu, 

PR, e pelo Laboratório RHESA, da Universidade Estadual do Oeste do Paraná, campus de 

Cascavel, PR. 
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6.2.1 Reagentes e preparação das soluções estoque 

 

Os efluentes sintéticos utilizados neste trabalho foram preparados a partir de uma 

solução estoque simulada de cada contaminante, sendo os corantes Violeta de Metila 

(C24H28N3Cl) (Dinâmica®), Azul de Metileno (C16H18ClN3S) (Neon®), Corante de Giemsa 

(Renylab®), Safranina (C20H19N4+·Cl-) (Dinâmica®), Fucsina (C20H20N3·HCl) (Renylab®) e 

May Grunwald (Renylab®), todos padronizados na diluição 1 mL para cada 20 mL de água 

deionizada. Inicialmente, foi realizada a produção de água deionizada através do sistema 

MilliQ integral de ultra purificação de água (Merck®, SA). A solução foi homogeneizada com 

o auxílio de um agitador magnético (Glasslab® GL20), e armazenada à temperatura 

ambiente em vidro âmbar, com capacidade de 2 L. Para experimentação foram utilizadas 

alíquotas de 20 mL para cada contaminante.  

Foram utilizadas alíquotas do reagente Peróxido de Hidrogênio (H2O2 (Merck® 

Millipore, 30% (v/v), 34,01 g mol-1, densidade da solução (ρ.) 1,45 g cm-3). A quantidade 

necessária para atingir a concentração desejada de H2O2 foi calculada levando-se em conta 

o seu peso molar e o volume de solução. Foram utilizadas alíquotas de hidróxido de sódio 

(NaOH, Alphatec®, P.M. 40,0 g mol-1; ρ. 2,1 g cm-3) e ácido clorídrico (HCl, Alphatec®, P.M. 

36,40 g mol-1; ρ. 1,19 g cm-3), ambos a 0,1 mol L-1 para os ajustes do pH das soluções.  

A concentração dos corantes após exposição foi determinada por meio da 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência, utilizando o Cromatógrafo Shimadzu® Prominence 

GC-2010, e por Espectrofotômetro UV-vis (Thermo-Scientific® Evolution 201), de acordo 

com metodologia proposta por Zheng et al. (2010) e Liu et al. (2015). 

6.2.2 Preparo do complexo Ferrioxalato 

 

A solução de ferrioxalato (Fe(C2O4)3
3-) foi preparada em sala escura a partir de uma 

solução de 0,75 mol L-1 de Ácido Oxálico Dihidratado (C2H2O4.2H2O, Vetec®, 99,5%, P.M. 

126,07 g mol-1) e 0,15 mol L-1 de Fe3+ (FeCl3, Êxodo®, P.M. 162,30 g mol-1) (Schmitz, 2018). 

Todas as amostras tratadas e não tratadas foram preservadas de acordo com o Standard 

Methods (APHA, 2005), e todos os reagentes e solventes químicos apresentaram pureza de 

grau analítico (Monteagudo et al., 2011).  

6.2.3 Degradação dos compostos químicos pelo processo UV / H2O2 

 

Para a experimentação in situ, o módulo/reator experimental utilizado consistiu em 

uma caixa de inox para maximizar a ação da irradiação, com um vidro frontal de proteção 

UV. Ele possui dimensões de 130 cm de comprimento, 62 cm de largura e 50 cm de 

profundidade. É equipado com uma lâmpada ultravioleta (30 W, Philips® TUV PL-S), que 

emite irradiação em um comprimento de onda de 254 nm. Para a realização dos 
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experimentos, foi utilizado um béquer de borossilicato de 500 ml e agitador magnético 

(Glasslab® GL20) para homogeneizar a solução, e adicionado um pHmetro marca Precision 

Scientific Instrument® para medição do pH da amostra (Figura 6). 

 Para realização da experimentação ex situ, as amostras foram expostas a radiação 

solar utilizando um béquer de borossilicato de 500 ml e agitador magnético (Glasslab® 

GL20) para homogeneizar a solução. Para análise do pH das amostras, foi utilizado um pH-

metro (Precision Scientific Instrument®) acoplado ao sistema. A experimentação ocorreu 

entre janeiro e março, e novembro e dezembro de 2021, que, historicamente, segundo o 

Atlas Solarimétrico do Brasil (TIBA et al., 2000), são os meses de maior incidência solar na 

região oeste do estado do Paraná, com média de 18 a 22 MJ / m² diário.  

Para medição dos valores de incidência solar, foi utilizado um equipamento de 

medição de radiação solar, utilizando como parâmetro avaliativo os dados disponibilizados 

no Atlas Brasileiro de Energia Solar (Pereira et al., 2017), e através do software SunData 

v.3.0, disponibilizado gratuitamente de forma on-line. 

 

 

Figura 6 Modelo utilizado para experimentação e teste com corantes. a) in situ e b) ex situ, 
sendo: 1) Lâmpada UV; 2) pHmetro; 3) agitador magnético; 4) béquer de reação; 5) 

Irradiação solar. 

6.2.4 Procedimentos Experimentais 

 

Para a realização dos experimentos do processo foto-Fenton, foi adicionado no 

reator um volume de 500 mL para cada uma das soluções contaminadas com 25 mL de 

cada corante. Depois disso, sob constante agitação (~60 rpm) e utilizando as soluções 

padrões de NaOH (1, 0,5 e 0,25 M) e HCl (1, 0,5 e 0,25 M), o pH da solução foi ajustado e 

aferido nos valores requeridos para cada experimento. Para iniciar a reação, foi adicionado 

o oxidante peróxido de hidrogênio em concentrações pré-estabelecidas e a posterior 

exposição à fonte de irradiação. As reações foram realizadas com a solução à temperatura 

ambiente (~20 -  

30 °C). Em tempos de irradiação pré-estabelecidos, foram retiradas alíquotas de 10 mL para 

realizar as determinações analíticas.  
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6.2.5 Análises Estatísticas 

 

 A avaliação das variáveis de processo no sistema foto-Fenton heterogêneo foi 

realizada empregando a Metodologia de Superfície de Resposta (MRS) (Meyers; 

Montgomery, 2002), através de um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 23 

(Borba et al., 2018), incluindo seis pontos axiais e três pontos centrais, totalizando 17 

experimentos para cada contaminante. Como variável dependente foi empregada a 

eficiência de degradação (ED %), e três variáveis independentes: Ferrioxalato (mg L-1) (qi), 

Peróxido de Hidrogênio (mg L-1) (qij) e pH inicial da solução (qj), apresentando cinco níveis 

para cada variável independente (Tabela 9). A faixa de pH avaliada foi de 3 a 5, valores em 

que a atividade do sistema foto-Fenton é mais efetiva (Dias et al., 2014).  

As concentrações estudadas de Ferrioxalato e Peróxido de Hidrogênio foram 

baseadas nos resultados ótimos encontrados em estudos preliminares de Monteagudo et al. 

(2011) e Schmitz (2018). O erro puro foi estimado através de três repetições no ponto 

central. Todos os modelos foram validados e a significância estatística do conjunto de 

coeficientes lineares, quadráticos e suas interações foram obtidas por uma análise de 

variância (ANOVA) com 95% de nível de confiança, verificando sua qualidade de ajuste pelo 

coeficiente de determinação (R2) e seu significado estatístico pelo teste-F (Dias et al., 2014; 

Schmitz, 2018). Os dados foram ajustados de acordo com um modelo empírico polinomial 

de segunda ordem (Equação 6).   

 
Eq.(6) 

Sendo (R) a resposta experimental, (qi-j) o valor dos parâmetros operacionais do 

reator ajustado (POR), (a) a constante do modelo, (ai) o coeficiente dos termos lineares 

ajustados, (k) o número de respostas experimentais, e (aii-j) coeficientes associados com as 

interações lineares e quadráticas entre os valores dos POR ajustados. A análise estatística 

foi realizada utilizando o Software Statistica®, versão 7. 

 

Tabela 9 Níveis decodificados dos reagentes utilizados em estudo 

    Níveis   

Fator -1,68 -1 0 1 1,68 

Ferrioxalato mg L-1 1,000 1,404762 2 2,595238 3 

H2O2 mg L-1 25,000 35,11905 50 64,880952 75 

pH - 3 3,404762 4 4,595238 5 

 
 

Foram realizados 17 ensaios em duplicata, totalizando 34 experimentos para cada 

contaminante (Lucena et al., 2018). Todos os experimentos para montagem do DCCR foram 
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realizados em um tempo reacional de 120 minutos (Schmitz, 2018). Utilizando os resultados 

ótimos encontrados pelo modelo, foram realizados testes do tempo de irradiação UV / vis 

necessário para máxima degradação dos contaminantes, retirando alíquotas em 5, 15, 30, 

45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos. A degradação dos compostos poluentes (CC) (%) foi 

calculada relacionando as concentrações inicial (𝐶𝑖 - mg L-1) e final (𝐶𝑓 - mg L-1) de acordo 

com a Equação 9. 

 
Eq. (9) 

6.2.6 Influência da concentração inicial dos contaminantes 

 

Para verificar a influência da concentração dos contaminantes na eficiência do 

processo de foto-Fenton, foram realizados experimentos variando as concentrações dos 

contaminantes em 50, 250 e 500 mg L-1, mantendo fixas as condições ótimas operacionais 

dadas pelo DCCR, com tempo fixado em 90 min.  

6.2.7 H2O2 residual 

  

A determinação da concentração residual de H2O2 foi realizada utilizando-se 

Espectrofotômetro UV-vis (Thermo-Scientific®, Evolution 201). Para a leitura do branco foi 

utilizado um balão volumétrico de 10 mL, sendo adicionados 1,035 mL do reagente 

preparado com H2SO4 e NH4VO3, e água destilada até completar o volume do balão. 

Posteriormente foram realizadas as leituras do residual de H2O2, utilizando a mesma 

metodologia, adicionando 1 mL da amostra de H2O2. A realização das leituras de H2O2 

residual (mg L-1) foram realizadas em uma banda de intensidade com comprimento de onda 

de máxima absorção em 450 nm (Nogueira et al., 2005). A porcentagem de utilização do 

H2O2 foi calculada relacionando as concentrações inicial (𝐶0 - mg L-1) e final (𝐶𝑓 - mg L-1) do 

residual de H2O2.  de acordo com a Equação 10. 

 

Eq.(10) 

 

6.3 Resultados e Discussão 

Os testes representados pelo item codificado nº 4 (Tabela 10) apresentaram-se como 

resultados ótimos, possuindo a maior taxa de degradação entre todos os corantes. Com 

esses resultados, foram realizados os testes nos tempos pré-determinados, verificando a 
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diferença entre a degradação dos corantes pela metodologia in situ (UV) (Figura 7) e ex situ 

(solar) (Figura 8). 

Os resultados da ANOVA (p < 0,05) evidenciaram que o modelo é eficiente para 

descrever a degradação dos corantes utilizando ambas as fontes energéticas estudadas, 

sendo capaz de explicar 94% da variabilidade observada para a eficiência de degradação 

dos compostos (R² de 0,94). A qualidade do ajuste do modelo foi de R²ajustado (> 0,85), o qual 

demonstra a qualidade do modelo. O teste F indicou valores muito baixos (< 0,001), 

indicando que o modelo também possui alta significância.  

 

Tabela 10 Valores de pós-reação em ppm e taxa de degradação dos corantes estudados 
 

Nota: A decodificação 4 representa os valores ótimos estimados 
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Figura 7 Porcentagem de degradação dos 6 corantes pela metodologia in situ (UV) em 
tempos pré-determinados. 

 

 

Figura 8 Porcentagem de degradação dos 6 corantes pela metodologia ex situ (solar) em 
tempos pré-determinados. 

 

Percebe-se a similaridade entre os resultados dos testes utilizando ambas as 

metodologias, não apresentando diferenças estatísticas significativas (p < 0,05). O tempo 

considerado ideal para a exposição luminosa nos padrões estudados foi de 90 minutos (R² = 

99,71). Acima desse tempo, a taxa de degradação cai consideravelmente se comparada aos 

tempos anteriores (p > 0,05), não sendo interessante manter o processo ativo no caso de 

exposição UV, diminuindo assim seu custo de aplicação. Os níveis quantificados por UV / 

vis estão descritos na Figura 9.  
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Figura 9 Avaliação UV / vis da degradação dos corantes estudados pré e pós-tratamento na 
condição ideal de experimentação. 
Nota: Tempo = 90 min. 

 

Segundo Nogueira et al. (2007) e Lucena et al. (2018), padrões de resultado 

encontrados em ambas as metodologias são importantes para a validação das 

concentrações dos reagentes e sua metodologia. Resultados similares entre as 

metodologias in situ e ex situ são esperados, principalmente quando utilizadas lâmpadas UV 

acima de 15W se a radiação solar do dia de teste for alta (Lima, 2014, Hassan et al., 2019). 

Nos dias de experimentação ex situ, o índice solar foi medido entre ‘muito alto’ e ‘extremo’, 

sendo os dois maiores índices da escala UV (08 e 10 em uma escala de 10). 
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Em síntese, a degradação de corantes por POA’s envolve a rápida quebra da 

estrutura dos grupos cromóforos, resultando na formação de derivados aromáticos. 

Secundariamente, ocorre a formação de fragmentos menores fenólicos, que são 

transformados em moléculas de ácidos carboxílicos de cadeia curta, como o ácido oxálico e 

o ácido acético. Essa sequência de degradação é observada como parte do mecanismo 

geral de transformação das moléculas estudadas (Gözmen et al., 2009; Javani; Kumar, 

2018).  

Segundo Salvador et al. (2012), a modificação da região responsável pelo sinal 

espectral na região ultravioleta confirma essa informação, uma vez que a destruição do 

cromóforo, associada ao processo de perda da intensidade de cor, ocorre de forma mais 

rápida do que a diminuição do sinal na faixa de 200 a 300 nm. No entanto, mesmo 

considerando essa questão, é importante ressaltar que a região que indica a absorção por 

espécies aromáticas apresenta uma redução significativa em sua intensidade após 

aproximadamente 20 minutos de reação, demonstrando a ocorrência de uma degradação 

avançada. 

Os testes alterando a concentração inicial do contaminante demonstraram que 

quanto maior a concentração dos compostos poluentes, menor a resposta da reação de 

foto-Fenton (p < 0,05), conforme evidenciado na Figura 10, indicando que em locais de alta 

carga de corantes, torna-se necessária a adaptação do protocolo.  

Ao se modificar a concentração de poluentes para mais, pode haver uma redução na 

eficiência do processo devido a vários fatores (Kodavatiganti et al., 2021): 1) disponibilidade 

de radicais hidroxila. Quando a concentração de compostos orgânicos é muito alta, a 

demanda por radicais hidroxila pode superar a capacidade de criação desses radicais, 

resultando em uma baixa capacidade de degradação (Ninkar, 2018; Oliveira, 2022); 2) Com 

uma alta concentração de poluentes, pode ocorrer uma competição entre os compostos com 

os radicais hidroxila, principalmente por sítios de reação, levando a uma diminuição na taxa 

de reação de degradação dos poluentes, pois os radicais hidroxila podem ser perdidos em 

reações secundárias (Radoń et al., 2019; Nascimento et al., 2020); e 3) Em altas 

concentrações de poluentes, podem ocorrer reações indesejadas que levem à criação de 

subprodutos de reação tóxicos (Salvador et al., 2012; De Brito, 2015; Benassi, 2021; 

Linhares et al., 2023). 
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Figura 10 Influência da concentração inicial dos corantes na degradação total após 90 
minutos de reação padronizada de foto-Fenton. 

 

Segundo De Brito (2015) e Ramos et al. (2021), a concentração do contaminante em 

estudo é um fator que influencia a fotocatálise, pois a taxa de oxidação irá depender da 

concentração inicial do contaminante orgânico, já que a taxa de oxidação fotocatalítica e a 

concentração do composto são diretamente proporcionais, mas com o passar do tempo, a 

taxa de oxidação se estabiliza, sendo inalterada pela concentração do contaminante. 

Resultados similares foram detectados por Hermosilla et al. (2009) e Lucena et al. (2018) ao 

modificar a concentração de material contaminante trabalhando com lixiviados de aterros 

sanitários. Para a utilização de reatores em escala real, sugere-se a adequação do protocolo 

em casos de contaminação de água por alta concentração de corantes, visto que a 

concentração inicial dos compostos influenciou diretamente o processo da fotocatálise 

realizado. 

 Os valores das concentrações de peróxido de hidrogênio inicial (C0) e final (C1) dos 

testes in situ estão descritos na Tabela 11. Não houve diferenças significativas (p < 0,05) 

nos valores residuais para as reações in situ e ex situ, demonstrando que a reação ocorreu 

de forma similar em ambas as condições. Percebe-se um padrão decrescente nos valores 

de H2O2 conforme o tempo de teste avança, indicando que não seria interessante manter o 

sistema por mais de 120 minutos, devido a total utilização do reagente nas concentrações 

utilizadas. 

 

Tabela 11 Valores das concentrações de peróxido de hidrogênio inicial (C0) e final (C1) dos 
testes com corantes in situ 
Tempo (min) C0 C1 % res. C0 C1 % res. 

      Violeta de Metila      Azul de Metileno 
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Tempo (min) C0 C1 % res. C0 C1 % res. 

5 64,88 61,59 94,93 64,88 60,10 92,63 

15 64,88 56,28 86,74 64,88 54,23 83,59 

30 64,88 47,52 73,25 64,88 45,08 69,48 

45 64,88 38,99 60,10 64,88 35,08 54,07 

60 64,88 29,84 46,00 64,88 29,78 45,90 

75 64,88 20,87 32,17 64,88 21,03 32,42 

90 64,88 13,97 21,54 64,88 14,93 23,01 

105 64,88 10,16 15,66 64,88 7,04 10,84 

120 64,88 6,84 10,54 64,88 2,84 4,37 

      Corante de Giemsa      Safranina 

5 64,88 63,11 97,27 64,88 60,09 92,61 

15 64,88 56,08 86,44 64,88 57,03 87,91 

30 64,88 48,26 74,38 64,88 47,16 72,68 

45 64,88 36,10 55,64 64,88 39,90 61,50 

60 64,88 30,09 46,37 64,88 33,11 51,03 

75 64,88 20,68 31,87 64,88 25,87 39,87 

90 64,88 13,03 20,08 64,88 18,36 28,30 

105 64,88 8,37 12,89 64,88 11,20 17,26 

120 64,88 2,80 4,32 64,88 4,71 7,26 

      Fucsina      Corante de May Grunwald 

5 64,88 62,01 95,57 64,88 63,00 97,11 

15 64,88 57,37 88,42 64,88 59,06 91,03 

30 64,88 48,89 75,35 64,88 49,38 76,11 

45 64,88 37,06 57,13 64,88 40,70 62,73 

60 64,88 30,00 46,23 64,88 34,83 53,69 

75 64,88 20,11 31,00 64,88 25,99 40,06 

90 64,88 15,63 24,10 64,88 17,05 26,28 

105 64,88 6,01 9,26 64,88 11,00 16,95 

120 64,88 2,10 3,24 64,88 3,01 4,65 

 

Os valores residuais descritos na Tabela 5 indicam que seria possível a utilização de 

menores quantidades de H2O2, já que os valores residuais ficaram acima de 20% para todos 

os corantes analisados (Rosa et al., 2020). A Figura 11 representa a espectroscopia UV / vis 

do residual de peróxido de hidrogênio. 
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Figura 11 Avaliação UV / vis dos níveis residuais de H2O2 pós-tratamento na condição ideal 
de experimentação in situ. 

 

O peróxido de hidrogênio possui um papel fundamental, sendo a fonte dos radicais 

hidroxila que estarão disponíveis na reação, estes responsáveis pela degradação dos 

poluentes (Samsami et al., 2020). É crucial manter um nível residual adequado de H2O2 por 

diversas razões. Em primeiro lugar, um excesso desse composto acarreta reações 

secundárias que não são interessantes, como a formação de subprodutos indesejados ou 

até mesmo tóxicos. É importante destacar que, em altas concentrações, o reagente poderá 

competir com a formação de radicais hidroxila, reduzindo assim a eficiência do processo na 

degradação (De Brito, 2015; Santos Jr. et al., 2021).  

Porém, níveis baixos desse composto no processo de foto-Fenton podem levar a 

uma produção inadequada de radicais hidroxila, comprometendo severamente a 

degradação dos poluentes (Sampaio; Dantas, 2016; Shahid; Choi, 2020). Portanto, 

encontrar um equilíbrio torna-se importante, em que os níveis residuais desse reagente 

sejam suficientes para promover a disponibilização de radicais hidroxila, mas não em 

excesso a ponto de causar efeitos colaterais à reação. 

O controle dos níveis residuais de H2O2 durante os processos de foto-Fenton são 

fundamentais para garantir a uma degradação linear, eficiente e sustentável dos compostos 

químicos desejados. Em uma escala real, fora do ambiente controlado, isso pode ser 

alcançado por meio do ajuste da concentração inicial ou a adição gradual durante o 

processo (De Brito, 2015; Silva et al., 2021). Essas abordagens permitem manter os níveis 

adequados de H2O2, promovendo a liberação efetiva de radicais hidroxila e otimizando a 

eficácia do processo de degradação dos poluentes.  

Oliveira (2012) obteve valores de degradação acima de 70% ao utilizar reatores UV 

para degradação de corantes sintéticos utilizando baixas concentrações de H2O2, 

evidenciando que uma alta concentração desse composto é prejudicial ao sistema, 
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diminuindo a degradação dos corantes a pouco mais de 50%, além de gerar maiores valores 

residuais, corroborando com a necessidade de um equilíbrio na composição do sistema.  

A Tabela 12 apresenta um comparativo entre metodologias, carreadores e seus 

resultados de degradação, utilizando corantes sintéticos de uso hospitalar e também da 

indústria têxtil. 

 

Tabela 12 Comparação da utilização de metodologias e carreadores distintos na 
degradação de corantes sintéticos 

Método Contaminante Carreador pH %t ≅ Referência 

UV Azul de Metileno Fe2+ 3 55% Sampaio e Dantas, 2016. 

UV RB5 Fe3+ /  Co 2,5 - 3 92% Santos, 2019. 

  RB5 Fe3+ /  Ni 2,5 - 3 97%   

  RB5 Fe3+ / Zn 2,5 - 3 91%   

UV Azul QR 19 FeSO4.7H2O 3 75% Salvador et al., 2012. 

  Laranja Reativo 16 FeSO4.7H2O 3 82%   

UV Preto Biozol UC Fe2+ 3 95% Martins et al., 2011. 

UV Vermelho 09 Fe3+ 3 82% Bortoti et al., 2016. 

  Vermelho 09 Fe3+ 5 95%   

UV Amarelo ARLE Fe2+ 2,3 96%* Manenti et al., 2010. 

  Laranja TGL         

  Cor (PtCo)         

  Preto FR         

  Escarlate BNLE         

  Marinho BLE         

  Azul FGLE         

UV Cristal Violeta Fe2O3 / SIO2 6,8 93% Biazati et al., 2023. 

UV Índigo Azul Fe2+ 2,8 80% Benassi, 2021. 

Solar Reactive Yellow 145 FeOx 6,7 73% Castro et al., 2015. 

UV Efluente Têxtil Bruto FeOx 2,8 - 5 74% Justino, 2016. 

UV Efluente Têxtil Bruto FeOx 5 95% Justino et al., 2019. 

UV Efluente Têxtil Bruto FeOx 2,8 98% Souza, 2016. 

Solar Efluente Têxtil Bruto Fe2+ 3 95% Starling, 2016. 

Solar Efluente Têxtil Bruto FeOx 5 98%   
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* Todos os corantes foram adicionados à mesma amostra. 
 

É evidente que existe uma preferência pelo uso da metodologia UV nos testes de 

foto-Fenton, devido à facilidade de controle de todas as variáveis envolvidas (Vorontsov, 

2019). Além disso, é importante mencionar que poucos estudos são conduzidos utilizando 

uma faixa de pH próxima à neutralidade. Isso ocorre principalmente devido à baixa 

solubilidade do ferro em pH acima de 3. Nesse contexto, a utilização de complexos ferrosos 

se torna relevante, uma vez que existem relatos na literatura (Tabela 12) de uma boa taxa 

de degradação em pH próximo a 7. Portanto, a escolha desses complexos permite explorar 

essa faixa de pH específica e obter resultados promissores em termos de degradação, 

permitindo a realização do processo em larga escala. No caso deste estudo, o pH utilizado 

ainda é um dificultador da realização do processo em uma escala mais ampla, porém, em 

pH mais próximo de 5, a previsão de degradação segundo o modelo utilizado seria de 

aproximadamente 80%, resultados próximos à metodologia padrão em pH ácido utilizada 

por Benassi et al. (2021), e por Biazati et al. (2023) em pH 6,8 utilizando Fe2O3 / SIO2 como 

mediador. 

Além disso, os dados relacionados aos corantes de uso hospitalar são escassos em 

comparação com a indústria têxtil, que tem sido amplamente estudada devido à sua 

conhecida capacidade de contaminação. A ciência tem direcionado mais atenção para 

compreender os impactos dos corantes têxteis, uma vez que podem representar um 

potencial risco para a saúde e o meio ambiente. No contexto hospitalar, a pesquisa 

envolvendo a contaminação de corantes ainda está em estágios iniciais. O direcionamento 

de pesquisas envolvendo a contaminação de efluentes por fármacos (Sarmento et al., 2022) 

e efluentes gerais (Xavier; Lopes, 2023) ainda são objetos de maior atenção. Portanto, mais 

estudos são necessários para compreender plenamente os efeitos dos corantes utilizados 

nesse setor específico. 

Na literatura, o uso do ferrioxalato como fonte de ferro em processo foto-Fenton tem 

se mostrado até 30 vezes mais eficiente que os processos UV / H2O2 e UV-Vis / Fe2+ / H2O2 

(Safarzadeh-Amiri et al., 1997). A utilização de FeOx / H2O2 / solar na degradação de 

agrotóxicos pode ser até 50 vezes mais eficiente que os processos TiO2 / H2O2 / solar e Fe3+ 

/ H2O2 / solar (Safarzadeh-Amiri et al., 1996; Safarzadeh-Amiri et al., 1997). Alguns 

compostos resistentes ao tratamento biológico, como EDTA e corantes como vermelho 

reativo 235, também podem ser degradados pelo sistema FeOx / H2O2 / solar (Aplin et al., 

2001; Emilio et al., 2002). Nogueira e colaboradores (2005) avaliaram a degradação de 

formol, corante verde de malaquita, 4-clorofenol e dos herbicidas tebutiuron e diuron 

utilizando os sistemas Fe3+/H2O2/solar e FeOx/H2O2/solar, e obtiveram respostas positivas, 

similares às encontradas neste estudo. 
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Oliveira (2022), utilizando luz ultravioleta como fonte energética e magnetita como 

fonte de íons de ferro, obteve máximos de 41,0 e 45,2% de degradação dos grupos 

cromóforos e aromáticos estudados; porém, em exposição solar, os valores de degradação 

foram inferiores a 25%, indicando que seria necessária uma adequação do protocolo para a 

utilização da metodologia proposta em escala real, diferentemente deste estudo. 

O uso do processo foto-Fenton solar emerge como uma alternativa promissora para 

o tratamento de efluentes contaminados. A utilização da energia solar, uma fonte limpa e de 

baixíssimo custo apresenta benefícios significativos em termos de economia (Castro et al., 

2015; Vorontsov, 2019; Silva et al., 2021), como observado neste trabalho. 

6.4 Conclusão 

 
A concentração dos compostos H2O2 e FeOx indicada pelo DCCR foi eficiente para 

degradar os corantes estudados, alcançando entre 90,7 e 97,55% de degradação. O pH 

empregado e o tempo de exposição luminosa foram adequados, padronizando-se uma 

metodologia otimizada para evitar gastos excessivos em caso de experiência in situ, e 

economia de tempo no caso de exposição solar. Tanto a exposição à energia UV quanto a 

solar mostraram-se viáveis, com resultados muito próximos. Em áreas com alta incidência 

diária de raios UV, recomenda-se o uso do processo foto-Fenton com energia solar, 

evitando custos adicionais com eletricidade e a necessidade de lâmpadas/protetores UV. 

A utilização do complexo FeOx permitiu a realização da fotodegradação em faixa de 

pH maior que os complexos de ferro tradicionalmente utilizados, gerando alta capacidade 

oxidativa e menores interferências da variação de pH nos resultados.  

Este estudo demonstra a eficácia dessa abordagem no tratamento de efluentes, 

destacando a importância do foto-Fenton solar como uma solução sustentável e 

economicamente vantajosa, sendo uma ferramenta poderosa na degradação de compostos 

químicos coloridos, auxiliando nos tratamentos de água convencionais. Estudos futuros 

envolvendo a viabilidade de aplicação em escala real são interessantes, visando a utilização 

da metodologia para auxiliar no tratamento de água já implementado pelas cidades. 
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7 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 
O processo de foto-Fenton utilizando ferrioxalato (FeOx / H2O2 / UV) demonstrou ser 

uma excelente alternativa no tratamento dos contaminantes estudados. Os resultados 

obtidos neste trabalho evidenciaram que o ferrioxalato desempenha um papel eficiente no 

fornecimento de íons Fe2+ para a reação, ocorrendo de maneira direta ao longo de todo o 

período de exposição à luz. Nos testes práticos, alcançou-se uma taxa de degradação de 

99,04% para o herbicida atrazina e 99,98% para o herbicida glifosato; para os corantes 

Violeta de Metila, as taxas de degradação foram de 96,23%, Azul de Metileno com 95,50%, 

Giemsa com 91,89%, Safranina com 95,06%, Fucsina com 97,55%; e May Grunwald com 

90,70%. É importante ressaltar o alto potencial de degradação dos contaminantes utilizando 

o processo de foto-Fenton carreado por ferrioxalato, com a vantagem adicional de um baixo 

custo para a implementação dessa metodologia. 

A determinação do ponto ótimo gerado pelo Delineamento Composto Central 

Rotacional (DCCR) 23 para a máxima degradação dos contaminantes estudados (FeOx = 

2,59 mg / L-1, H2O2 = 64,88 mg / L-1, e pH = 3,40) foi significativA para a degradação dos 8 

compostos químicos. No entanto, é recomendável que o protocolo seja adaptado em casos 

de contaminação por altas concentrações de corantes e agroquímicos, uma vez que a 

influência da concentração inicial desses compostos no processo de fotocatálise é evidente. 

A radiação solar (ex situ) e ultravioleta utilizada para os testes in situ (30 W) foi 

adequada para realizar a degradação dos materiais, com resultados muito semelhantes. Em 

ambas as metodologias, o tempo ótimo de exposição para a máxima degradação foi de 90 

minutos. Em cidades com alta incidência diária de raios UV, recomenda-se realizar o 

processo de foto-Fenton utilizando energia solar, pois isso elimina a necessidade de custos 

adicionais com energia elétrica e a implementação de lâmpadas ou dispositivos de proteção 

UV. 

Com base nos dados obtidos neste estudo, observa-se que a degradação dos 

compostos químicos ocorreu exclusivamente por meio do processo de foto-Fenton, e não 

por degradação natural dos compostos.  

Ao aplicar a metodologia em efluentes agroindustriais, é recomendável conduzir 

estudos para avaliar a formação de compostos secundários e a toxicidade do material 

tratado. Essas investigações permitem determinar a necessidade ou não de uma segunda 

forma de tratamento do efluente e a viabilidade de reintroduzir o material tratado no meio 

ambiente. Além disso, é interessante realizar testes em faixas de pH mais amplas, a fim de 

executar a metodologia sem o risco de interferência dessa variável em caso de oscilações, 

ou a necessidade de tornar o pH do efluente muito ácido. Dessa forma, é possível obter 
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informações abrangentes sobre a eficácia do tratamento e tomar medidas adequadas para 

garantir a segurança e a sustentabilidade do processo.  


