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RESUMO 
 
 
Os azo corantes são compostos orgânicos sintéticos amplamente aplicados em 
tingimento têxtil, tintas para impressão e outros processos industriais como manufatura 
de medicamentos, brinquedos e comidas. Estes corantes têm sido desenvolvidos com a 
finalidade de resistir à degradação biológica e química. Além disso, estes compostos 
podem causar sérios problemas ao meio ambiente por serem potencialmente 
carcinogênicos, tóxicos e não biodegradáveis. Dentre as técnicas para tratamento de 
efluentes, os Processos de Oxidação Avançados (POAs), caracterizados pela produção 
de radical hidroxila, têm sido usados como alternativa no tratamento de resíduos e na 
degradação de diversos poluentes orgânicos. Neste trabalho foi investigada a 
degradação de dois monoazo (AO7, acid orange 7 e DO34, direct orange 34) e dois 
diazo corantes (DR23, direct red 23 e DY86, direct yellow 86) utilizando processos tais 
como fotólise direta (UV, H2O2/UV e Fenton (Fe2+/H2O2)) e foto-Fenton (Fe2+/H2O2/UV). 
Dados preliminares obtidos para DR23, foram utilizados para otimizar os processos 
Fenton e foto-Fenton, usando planejamento fatorial 23, considerando o pH, as 
concentrações de Fe2+ e de H2O2 para cada azo corante. As degradações dos azo 
corantes por fotólise direta e por H2O2/UV não foram satisfatórias em reator fechado, 
pois baixos percentuais de descoloração foram obtidos durante 6 h de irradiação a 
30°C. Por outro lado, em reator aberto as descolorações dos monoazo corantes AO7 e 
DO34 foram respectivamente iguais a 96% e 82%, e para os diazo corantes, DR23 e 
DY86, 32% e 45% na presença de peróxido de hidrogênio 1,5x10-1 mol L-1 sob radiação 
UV durante 3 h a 30°C. Todos os azo corantes foram completamente degradados em 
até 3 h a 30°C nos processos Fenton e foto-Fenton, em reator fechado. Destes, o AO7 
apresentou maior constante velocidade, 2,08x10-1 min-1 para o Fenton e 1,46x10-1 min-1 
para o foto-Fenton. O efluente sintético contendo os quatro azo corantes degradou 71% 
em 3 h pelo processo foto-Fenton usando 7,5x10-2 mol L-1 de H2O2 e 5,0x10-4 mol L-1 de 
Fe2+. A água purificada através dos tratamentos Fenton e foto-Fenton, apresentou 
parâmetros experimentais recomendados pelo CONAMA (17 de março de 2005). O 
fungo Botryosphaeria rhodina não cresceu nesta água tratada devido à ausência de 
fonte de carbono, indicando a mineralização dos azo corantes. A não toxicidade dessa 
água foi confirmada pela não mortalidade do microcrustáceo Artemia salina em solução 
salina de diferentes concentrações. 
 
 
Palavras-chave: Processos de oxidação avançados. Fotólise. H2O2/UV. 
Fenton. Foto-Fenton. Azo corante. Qualidade de água. Botryosphaeria rhodina. Artemia 
salina. 
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ABSTRACT 
 
 
The azo dyes are synthetic organic compounds widely used in textile dyeing, paper 
printing, and other industrial processes such as manufacture of pharmaceutical drugs, 
toys, and food. These dyes have been produced to resist the chemical and biological 
degradation. Besides, these compounds may cause serious danger to the environment 
because they are potentially carcinogenic, toxic, and non-biodegradable. Among the 
effluent treatment techniques the Advanced Oxidation Processes (AOPs), characterized 
by the hydroxyl radical production, have been used as alternative for waste treatment or 
degradation of several organic pollutants. In this work the degradation of two monoazo 
(AO7, acid orange 7 and DR23, direct orange 34) and two diazo dyes (DR23, direct red 
23 and DY86, direct yellow 86) was investigated using processes such as direct 
photolysis (UV, photolysis by H2O2, H2O2/UV, and Fenton (Fe2+/H2O2)), and photo-
Fenton (Fe/H2O2/UV). Preliminary data, obtained for DR23, were used to optimize 
Fenton and photo-Fenton processes through the 23 factorial design, taking into place the 
pH, Fe2+, and H2O2 concentrations for each azo dye. The azo dyes degradation by 
direct photolysis and by H2O2/UV were not satisfactory in closed reactor, since very low 
decolorization percentages were obtained during 6 h irradiation at 30°C. On the other 
hand, the decolorization of AO7 and DO34 monoazo dyes were respectively 96% and 
82%, whereas DR23 and DY86 diazo dyes were 32% and 45% degraded in the 
presence of hydrogen peroxide (1,5x10-1 mol L-1) under UV radiation in open reactor 
during 3 h at 30 °C. Conversely, all the azo dyes were completely degraded up to 3 h at 
30 °C in Fenton and photo-Fenton processes with closed reactor. Among these, the 
AO7 presented a rate constant of 2,08x10-1 min-1 for Fenton and 1,46x10-1 min-1 for 
photo-Fenton. The synthetic wastewater containing four azo dyes degraded 71% by 
photo-Fenton process using 7,5x10-2 mol L-1 H2O2 and 5,0x10-4 mol L-1 Fe2+ in 3 h. The 
treated water, through the Fenton and photo-Fenton processes, was satisfactory, 
because it presented the recommended parameters by CONAMA (march 17, 2005). The 
Botryosphaeria rhodina fungus did not grow in this treated water due to the absence of 
carbon source, indicanting the azo dyes mineralization. The non-toxicity of the treated 
water was confirmed by the non-mortality of Artemia salina microcrustaceous in different 
concentrations of salt solutions. 
 
 
Keywords: Advanced oxidation processes. Photolysis. H2O2/UV. Fenton. 
Photo-Fenton. Azo dye. Water quality. Botryosphaeria rhodina. Artemia salina. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

Atualmente, ambientalistas, cientistas e governantes vêm alertando a 

população mundial sobre a diminuição da água potável. A falta de água já vem afetando 

um terço da população mundial devido às razões políticas, econômicas e climáticas. 

Além disso, 1,3 bilhão de pessoas não tem acesso à água potável e 2 bilhões não têm 

acesso ao saneamento adequado, aumentando a tendência a doenças de veiculação 

hídrica (Tundisi, 2003). 

Apesar de muitos apelos, a água vem sendo contaminada 

voluntariamente ou involuntariamente por setores industriais como petroquímica, 

refinarias de óleos, têxteis, de papel e outros. Dentro deste contexto, deve ser 

considerado o uso indevido de agrotóxicos na agricultura como herbicidas, inseticidas, 

raticidas, fungicidas e bactericidas, além da contaminação proveniente de atividades 

domésticas (Kavitha & Palanivelu, 2004; Farré et al., 2005). Os processos 

convencionais de tratamento dos resíduos e/ou efluentes descartados pelas diversas 

indústrias não têm conseguido eliminar totalmente as substâncias refratárias e tóxicas 

(Pera-Titus et al., 2004; Farré et al., 2005). Na agricultura, por outro lado, os 

agrotóxicos, aplicados diretamente no solo, acabam atingindo as águas superficiais e 

subterrâneas através da lixiviação do contaminante pela água da chuva ou lavagem 

inadequada de embalagens vazias ou, até mesmo, pelos efluentes de indústrias de 

biocidas (Trovó et al., 2005). A contaminação da água pela atividade doméstica pode-se 

dar, por exemplo, pelo uso de cosméticos, detergentes ou eliminação de medicamentos 

pelo esgoto (Stackelberg et al., 2004; Bodzek & Dudziak, 2006; Richardson, 2007; Kim 

et al., 2007). 

Durante as últimas décadas, a redução de contaminantes orgânicos, 

principalmente os aromáticos, dos esgotos e dos efluentes industriais tem sido uma 

grande preocupação, pois a presença desses compostos causa sérios problemas ao 

meio ambiente e aos seres vivos por serem potencialmente carcinogênicos, tóxicos e 

não biodegradáveis (Martínez et al., 2005; Lucas & Peres, 2006). 
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1.1 O AZO CORANTE 

 

 

A tintura de tecidos é uma arte que começou há milhares de anos e a 

disponibilidade comercial de corantes e pigmentos é enorme. Em virtude dessa 

demanda, estima-se que atualmente 2.000 tipos de corantes estejam disponíveis nas 

indústrias. Cerca de 10.000 destes compostos químicos coloridos, classificados como 

corantes naturais (derivados de folhas, frutos ou flores) e sintéticos, são 

comercializados no mundo. Os corantes sintéticos são classificados de acordo com a 

estrutura cromófora constituinte da molécula destes compostos e existem inúmeras 

classes como os azo, vat, nitro, antraquinona, complexo azo metal, ftalocinanina, indigo 

e outros (Guaratini & Zanoni, 2000; Lucas & Peres, 2006). 

O azo corante apresenta em sua estrutura uma ou mais ligações azo (-

N=N-) entre os anéis aromáticos (Kuramoto, 1996; Guaratini & Zanoni, 2000). Estes 

corantes são desenvolvidos e sintetizados para resistir à degradação convencional 

biológica e química (Konstantinou & Albanis, 2004; Yang et al., 2005), e representam 

cerca de 60% dos corantes utilizados no mundo. São amplamente aplicados em 

indústrias têxtil, couro, papel, gráfica, fotográfica, cosmético e alimentício (Kunz & 

Peralta-Zamora, 2002; Ashraf et al., 2006; Singh et al., 2007). 

Os efluentes, provenientes de indústrias de corantes ou de processos 

que envolvem tingimento têxtil, não tratados convenientemente antes de serem 

lançados em águas naturais, podem atingir reservatórios e estações de tratamento de 

água e representam a preocupação ecológica mais emergente. Estima-se que cerca de 

15% da produção mundial de corantes seja perdida para o meio ambiente durante a 

síntese, processamento ou aplicação desses corantes (Guaratini & Zanoni, 2000; 

Konstantinou & Albanis, 2004). Assim, os resíduos de indústrias têxteis, gerados 

durante o processo de tingimento, são constituídos por aditivos têxteis, alta 

concentração de matéria orgânica, material particulado, pigmentos e corantes (Meriç et 

al., 2004). A contaminação de corpos d'água com estes compostos provocam, além da 

poluição visual, alterações em ciclos biológicos afetando principalmente processos de 

fotossíntese. Além disso, estudos têm mostrado que os azo corantes e seus 
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subprodutos, podem ser carcinogênicos e/ou mutagênicos (Kunz & Peralta-Zamora, 

2002). 

Neste trabalho foram utilizados quatro azo corantes. Destes, o acid 

orange 7 - AO7 (4-[(2-hidroxi-1-naftil)azo]benzenosulfonato de sódio -Ci6HnN2NaO4S - 

C.I. 15510) e o direct orange 34 - DO34 (4-[(4-aminofenil)azo] benzenosulfonato de 

sódio - C12H10N3NaO3S - C.I. 40215) são ambos monoazo, Figura 1, sendo o AO7, 

classificado como "corante ácido" e amplamente utilizado na indústria têxtil, cosmética e 

alimentícia (Aleboyeh et al., 2005; Aleboyeh & Aleboyeh, 2006; Kusik et al., 2006; 

Zhang et al., 2006). 

Embora, o "corante ácido" DO34 seja utilizado na indústria têxtil, gráfica 

e de cosméticos, poucos artigos relatam o tratamento de águas contaminadas com este 

corante (Mitchell et al., 1978; Hart & Smyth, 1980). 

 

 

Figura 1 - Estruturas químicas de acid orange 7 (a) e direct orange 34 (b). 

 

 

Os dois outros azo corantes investigados foram diazo, ou seja, o direct 

red 23 - DR23 (2-naftalenosulfonato, 3-[[4-(acetilamino)fenil]azo]-4-hidroxi-7-[[[[5-

hidroxi-6-(fenilazo)-7-sulfo-2-naftalenil]amino]carbonil]amino] de disódio -

C35H27N7Na2O1oS2 - C.I. 29160) classificado como corante direto e o direct yellow 86 - 

DY86 (1,5-naftaleno-disulfonato, 3,3'-[[6-[(2-hidroxietil)amino]-1,3,5-triazina - 2,4 - 

[diil]bis[imino(2 - metil - 4,1 - fenileno)azo]]bis de tetrasódio -C39H34N10Na4O13S4 - C.I. 

29325), classificado como corante azo reativo. As estruturas destes diazo corantes são 

apresentadas na Figura 2, sendo o DR23 amplamente utilizado na indústria têxtil e 

muito estudado devido à estrutura complexa e à dificuldade de degradação (Ghoreishi & 

Haghighi, 2003; Arami et al., 2005; Song et al., 2007). Por outro lado, poucos artigos 
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relatam o tratamento de águas contaminadas com o direct yellow 86, amplamente 

utilizado na indústria gráfica (Senan & Abraham, 2004). 

 

 

Figura 2 - Estruturas químicas de direct red 23 (a) e direct yellow 86 (b). 
 

 

1.1.1 Algumas Propriedades dos Azo Corantes 

 

 

A estabilidade dos corantes à luz depende não apenas dos fatores 

relacionados ao material em que são aplicados, mas também da energia da radiação 

incidente e da facilidade com que os intermediários são formados (Kuramoto, 1996). 

Neste aspecto, serão consideradas algumas características relevantes decorrentes da 

estrutura como isomerização e tautomerismo na interpretação de alguns resultados 

apresentados nesta dissertação. 
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1.1.1.1 Isomerização 

 

 

Os isômeros são compostos que apresentam a mesma fórmula 

molecular e estruturas moleculares diferentes, por isso não apresentam as mesmas 

propriedades. Em alguns casos a diferença de estrutura é tão acentuada que, os 

isômeros são classificados em famílias químicas distintas, como ocorre com o álcool 

etílico e o éter dimetílico. Em outros casos, diferem entre si pela disposição espacial 

dos átomos dos estereoisômeros conformacionais. Devido à facilidade de 

interconversão de quase todos os conjuntos de isômeros conformacionais, o equilíbrio 

favorece a forma do isômero mais estável (Morrison, 1996). O equilíbrio entre um par de 

isômeros cis/trans (ou Z/E) de azobenzeno, estrutura básica de azo corante, é mostrado 

na Figura 3. 

 

Figura 3 - Representação do equilíbrio entre os isômeros cis (Z) e trans (E) de azobenzeno 

 

 

Nesta Figura, os anéis benzênicos no isômero trans estão bem 

separados um do outro; enquanto que no cis, há maior aglomeração e menor 

estabilidade por estarem mais próximos quando comparada ao trans (Morrison, 1996). 

Quando uma solução de azobenzeno em tolueno for irradiada em 365 nm o equilíbrio é 

deslocado para 91% do isômero trans, porque esta conformação possui o coeficiente de 
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absortividade molar relativamente maior neste comprimento de onda. Quando irradiado 

com luz de 405 e 436 nm, apenas 12 e 14% respectivamente, estão presentes como 

isômero trans no equilíbrio (Zollinger, 1991). 

Quando o azobenzeno (Figura 3) não possui nenhum substituinte 

doador de elétrons na posição-4 ou nenhum substituinte doador ou receptor de elétrons 

nas posições 4 e 4' respectivamente, é dominante a forma trans, de acordo com o 

mecanismo de inversão, ou seja, a rotação ao redor da ligação simples N-N da 

molécula no estado de transição. Este mecanismo é também dominante na presença de 

um grupo doador de elétrons forte (-NR2) e nenhum receptor de elétrons na posição 

4'(X=H). Isto é compreensível, devido à menor potência em arrancar um elétron de um 

grupo fenilazo não substituído. Além dos isômeros cis-trans, diversos rotâmeros 

planares de ligação simples C-N são possíveis para os derivados de azobenzeno com 

substituintes na posição orto- e meta- e aos fenilazonaftalenos (Zollinger, 1991). 

Em praticamente todos os azo corantes aniônicos reais o equilíbrio cis-

trans aparentemente ocorre em favor da forma trans de tal modo que a presença do 

isômero cis não é certa. A causa mais provável é o fato de estes corantes serem, quase 

sem exceção, o-hidroxi, o-amino-azocompostos. Estes substituintes são ligados aos /?-

azo-nitrogênio por uma ligação de hidrogênio que, estabilizam a configuração trans 

(Figura 4). A presença de uma ligação de hidrogênio forte nestes orto-compostos os 

tornam ácidos mais fracos do que seus p-isômeros, pois nestes não há as ligações de 

hidrogênio (Zollinger, 1991). Isto apresenta uma importância prática porque a 

dissociação do grupo hidroxila leva a variação de cores indesejáveis. 

 

Figura 4 - Espécies distintas de dois tautômeros, azo-hidrazona, 
estabilizados pela ligação de hidrogênio. 
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Com o aumento da intensidade receptora de substituintes na posição 4' 

de 1,2- fenilazonaftol (Figura 4) e de 1,4-fenilazonaftol (Figura 5), o equilíbrio se desloca 

para o lado do cetohidrazona. Por outro lado, um doador na posição 4' desloca o 

equilíbrio para o lado do hidroxiazo. O grupo azo (-N=N-) é um receptor de elétrons, 

enquanto que o amino (-NH-), um doador de elétrons. Então, um substituinte doador de 

elétrons estabiliza o azotautômero. O isômero de hidrazona é favorecido se um 

substituinte "receptor" de elétrons estiver presente no anel aromático que não contiver o 

grupo hidroxila (Zollinger, 1991). 

 

 

Figura 5 - Deslocamento da posição de equilíbrio de 1,4-fenilazonaftol para hidroxiazo ou 
cetohidrazona. 

 

 

1.1.1.2 Tautomerismo 

 

 

O termo tautomerismo designa a ambigüidade estrutural originada a 

partir de rearranjos rápidos e reversíveis. Mais frequentemente, o termo é aplicado à 

migração de próton entre dois ou mais sítios básicos e conjugados. Deslocamentos 

tautoméricos de prótons são reações ácido-base internas e os vários isómeros 

estruturais resultantes destas migrações são conhecidos como tautômeros (Cram & 

Hammond, 1967; Morrison, 1996). A Figura 6 mostra o equilíbrio tautomérico entre o 4-

hidroxiazobenzeno e a 4-cetohidrazona. 
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Figura 6 - Equilíbrio tautomérico entre o 4-hidroxiazobenzeno e a 4 - cetohidrazona. 
 

 

Cada espécie tautomérica é identificada pelo seu espectro 

característico. Neste tipo de tautomeria o equilíbrio favorece o ácido mais fraco. Nos 

aminoazobenzenos, por exemplo, o par eletrônico do grupo azo possui o pKa maior que 

o observado para o grupamento amino. Isto significa que em solução ácida, o par 

eletrônico sobre o grupo azo é protonado antes do grupo amino. Este comportamento é 

importante porque a protonação do azo altera o comportamento cinético da foto e 

termoisomerização devido aos equilíbrios tautoméricos. As propriedades ácido-base 

dos compostos azo-aromáticos são bastante relevantes para os azo corantes, desde 

que a formação de ácidos e bases conjugados sempre dão origem à mudança de cor e 

atuam como indicadores de pH (Zollinger, 1991). 

 

 

1.2 TRATAMENTO 

 

 

Uma variedade de técnicas para tratamento de efluentes tem sido 

investigada através dos processos químicos, biológicos, fotoquímicos e eletroquímicos 

(Kaneko et al., 2004; Behnajady & Modirshahla, 2006). 

Inúmeras pesquisas foram reportadas sobre a degradação de 

compostos orgânicos em água pela incidência de radiação UVA (320-400 nm), UVB 

(280-320 nm) e UVC (100-280 nm) (Huh et al., 2000; Tse et al., 2006). Estes estudos 

têm demonstrado que, a irradiação nessas faixas possui baixa eficiência na remoção de 

contaminantes em água em relação aos outros procedimentos que geram radical 
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hidroxila, *OH. A capacidade de oxidação é aumentada pela adição de alguns oxidantes 

como H2O2, O3 e/ou catalisadores (Legrini et al., 1993; Yang et al., 2005). 

Por outro lado, os Processos de Oxidação Avançados (POAs) têm sido 

utilizados como excelentes alternativas para tratamento de resíduos, principalmente em 

razão de sua elevada eficiência de degradação e mineralização frente aos substratos 

tóxicos, refratários e/ou recalcitrantes, incluindo os azo corantes (Legrini et al., 1993; 

Kang et al., 2000; Meriç et al., 2004; Pera-Titus et al., 2004; Tiburtius & Peralta-Zamora, 

2005). São caracterizados pela capacidade de formação de espécies oxidativas em 

água como o radical hidroxila (Murray & Parsons, 2004). Este radical é capaz de oxidar 

e destruir uma grande variedade de poluentes orgânicos na água e nos efluentes 

devido ao seu elevado potencial de padrão de redução de 2,8 V (Kavitha & Palanivelu, 

2004).  Entre os vários processos,  existem os heterogêneos, como a reação de 

semicondutores na presença de radiação UV, e os homogêneos como O3/UV, 

H2O2/UV, O3/H2O2/UV, hbCVFe^, H2Ü2/Fe2+/UV (Irmak et al., 2004; Maldonado et al., 

2007). 

Entre os POAs, a fotocatálise heterogênea é um processo que utiliza 

óxidos de semicondutores do tipo-n como TiO2, ZnO e tem demonstrado ser efetivo no 

tratamento de poluentes tanto em fase gasosa quanto em solução. Estes óxidos, 

quando iluminados por radiação ultravioleta, promovem o elétron da banda de valência 

(bv) à banda de condução (bc) e geram o par elétron-buraco (ebc
-/hbv+), um forte agente 

redox, o qual a partir de moléculas de oxigênio e de água adsorvidas em sua superfície 

formam o radical hidroxila e o ânion radical superóxido, O2*
- (Hoffmann et al., 1995; 

Robert & Malato, 2002; Muneer et al., 2005; Tiburtius et al., 2005). Uma representação 

esquemática da partícula do semicondutor, com algumas reações das espécies 

mencionadas, é mostrada na Figura 7. 
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Figura 7 - Diagrama do processo fotocatalítico que ocorre na partícula do semicondutor através 
de radiação UV. 

 

 

Entre os semicondutores, o TiO2 tem sido amplamente estudado devido 

principalmente às características de fotoestabilidade, estabilidade química em diversas 

faixas de pH e por não ser tóxico. Um dos fatores limitantes da fotocatálise heterogênea 

que dificultam o aumento do rendimento do processo é a recombinação elétron-buraco. 

Isto pode ser minimizado pela aplicação de potencial sobre a superfície do óxido 

imobilizado, pela incorporação de metais, pela adição de oxidantes como H2O2, K2S2O8, 

KHSO5, KBrO3, etc. (Doong & Chang, 1998; Nogueira & Jardim, 1998; Fujishima et al., 

2000; Malato et al., 2002; Madhavan et al., 2006). 

A combinação entre a radiação ultravioleta (UV) e H2O2 é um dos 

processos mais utilizados entre os POAs, porque o H2O2 é um intermediário formado 

pelas reações fotoquímicas de redução do oxigênio em água (Chen et al., 2004; 

Gerringa et al., 2004). Este processo envolve a produção do radical hidroxila pela 

fotólise direta do H2O2 (equação 1) que, por sua vez, inicia a degradação do corante 

segundo a equação 2 (Dionysiou et al., 2000; Schrank et al., 2005; Chen & Zhu, 2006; 

Rosenfeldt et al., 2006): 
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Nos últimos anos o reagente Fenton, baseado na formação de radical 

hidroxila pela reação entre H2O2 e Fe2+ como catalisador (equação 3), tem sido 

amplamente utilizado pelos pesquisadores para degradar uma variedade de rejeitos 

industriais contendo compostos orgânicos (Lee & Yoon, 2004; Pera-Titus et al., 2004; 

Maldonado et al., 2007): 

 

 

Em um processo cíclico, o Fe2+ pode ser regenerado pela reação de 

Fe3+ com OH- formando mais um radical hidroxila, segundo a equação 4, ou pela 

reação do Fe3+ com H2O2 (equação 5) formando o radical hidroperoxila, 'O2H, também 

um agente oxidante (Chan & Chu, 2005): 

 

 

 

No processo foto-Fenton, por outro lado, a eficiência é aumentada 

devido à presença de radiação ultravioleta pela fotólise direta de H2O2 

(equação 1) e da formação de outro radical hidroxila, pela redução de 

Fe3+ a Fe2+, conforme a equação 7, além da formação de 'OH pela fotólise direta do 

H2O2 (equação 1) e pela reação do Fe2+ com H2O2 segundo a reação 6 (Pera-Titus et 

al., 2004; Katsumata et al., 2005; Paterlini & Nogueira, 2005): 
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Devido aos problemas associados aos métodos de destoxificação, 

surgiu o interesse pelo uso de microrganismos como ferramenta para o processo de 

despoluição ambiental. Além das vantagens econômicas sobre outros processos, os 

microrganismos apresentam grande capacidade de degradação e também podem tratar 

uma diversidade de compostos. Entre os tratamentos biológicos podem ser citados os 

métodos de compostagem, biorreatores, bioenriquecimento, bioaglutinação e 

aterramento (Jorgensen et al., 2000). A tecnologia que utiliza microrganismos para o 

tratamento de áreas poluídas é denominada de biorremediação. De acordo com Bollag 

(1996), a biorremediação é o termo utilizado para descrever um fenômeno natural, a 

decomposição microbiana de produtos orgânicos. Os microrganismos são capazes de 

incluir muitos compostos em suas vias metabólicas e transformá-los, parcial ou 

totalmente, muitas vezes diminuindo a toxicidade ou eliminando-a através da 

mineralização dos mesmos até CO2 e água. Um outro processo de biorremediação 

pode também utilizar plantas capazes de retirar do solo compostos tóxicos, 

metabolizando-os através de seus sistemas enzimáticos, processo denominado 

fitorremediação. Portanto, a biorremediação explora a diversidade genética e a 

versatilidade metabólica dos microrganismos, colaborando na transformação dos 

xenobióticos em produtos menos tóxicos para serem integrados nos ciclos 

biogeoquímicos (Liu & Suflita, 1993). 

Os fungos do gênero Botryosphaeria têm sido estudados principalmente 

como patógenos de vários tipos de plantas, como eucalipto, acácia de árvores frutíferas 

tais como, pessegueiro, mangueira, macieira, podendo infectar várias partes da planta 

hospedeira como caule, folhas e frutos em diferentes estágios do desenvolvimento 

(Yuan & Mohammed, 1997; Smith et al., 1996). 

O ascomiceto Botryosphaeria rhodina foi isolado de cancro de eucalipto 

e selecionado como ligninolítico e produtor constitutivo de lacase quando crescido em 
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glucose em cultivo submerso (Barbosa et al., 1996). As lacases têm sido estudadas 

para utilização em diferentes processos biotecnológicos de biorremediação de 

xenobióticos, degradação de corantes azofenóis e ftalocianinas (Obara et al., 2005). 

 

 

1.3 QUÍMICA DAS ÁGUAS: CONCEITOS (BAIRD, 2002) 

 

 

O agente oxidante mais importante em águas naturais é o oxigênio 

molecular dissolvido (OD), O2. Sob reação, cada átomo de oxigênio é reduzido do 

estado de oxidação zero a 2-. Em solução ácida há formação de H2O, dada pela 

equação 8: 

 

 

enquanto que em solução aquosa alcalina há formação de OH-, dada pela equação 9: 
 

 

 

A constante da lei de Henry, KH, definida como a solubilidade de um 

gás em uma dada pressão parcial, é igual a 1,3x10-3 mol L-1 atm-1 para o oxigênio a 

25°C. Como a pressão parcial de oxigênio em ar seco, P0i, é 0,21 

atm, deduz-se que a solubilidade de O2 é 8,7 mg L-1 de água. Isto 

significa que a concentração de oxigênio molecular dissolvido em água é baixa (reação 

10) e, por conseguinte, precária do ponto de vista ecológico. 
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Como a solubilidade dos gases aumenta quando a temperatura diminui, 

a quantidade de O2 que se dissolve a 0°C (14,7 mg L-1) é maior que a quantidade 

dissolvida a 35°C (7,0 mg L-1). Os organismos aquáticos necessitam de água que 

contenha, no mínimo, 5,0 mg L-1 de oxigênio dissolvido para mantê-los vivos. 

A substância mais habitualmente oxidada pelo oxigênio dissolvido em 

água é a matéria orgânica de origem biológica procedente de plantas mortas e restos 

de animais. Supõe-se que a matéria orgânica seja em sua totalidade carboidrato 

polimerizado com fórmula empírica aproximada de CH2O. A reação de oxidação para 

CH2O é dada pela equação 11: 

 

 

 

De maneira similar, o oxigênio dissolvido na água é consumido pelas 

reações de oxidação da amônia (NH3) e do íon amonio (NH4+) para formar íon nitrato 

(NO3-). 

A capacidade da matéria orgânica, presente em uma amostra de água 

natural, em consumir oxigênio é chamada demanda bioquímica de oxigênio, DBO. É 

avaliada determinando-se as concentrações de oxigênio dissolvido antes e após um 

período durante o qual uma amostra selada de água é mantida no escuro à temperatura 

constante de 20 ou 25°C. A DBO é igual à quantidade de oxigênio consumida resultante 

da oxidação da matéria orgânica dissolvida na amostra. As reações de oxidação são 

catalisadas pela ação de microorganismos presentes na água natural e mantidas por 

cinco dias antes da determinação do oxigênio residual. A demanda de oxigênio 

determinada neste teste é denominada DBO5 e corresponde a cerca de 80% do O2 

dissolvido se o experimento fosse realizado após um período de tempo muito longo. 

Uma determinação mais rápida da demanda de oxigênio pode ser feita 

por meio da avaliação da demanda química de oxigênio, DQO, através da utilização de 

um agente oxidante forte formada pelo íon dicromato, Cr2O72-, em ácido sulfúrico. A 

reação de redução do dicromato durante a oxidação da matéria orgânica é dada pela 

equação 12: 
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A relação entre o número de mols de oxigênio e o de dicromato 

consumido na oxidação é igual a 6/4 (=1,5), já que o dicromato é reduzido por seis 

elétrons, enquanto que o oxigênio por quatro (equação 13). 

 

 

 

A dificuldade na determinação do índice DQO, como medida da 

demanda de oxigênio, é o fato de a solução ácida de dicromato ser um oxidante tão 

forte que, oxidaria substâncias que, consumiriam o oxigênio muito lentamente em águas 

naturais. Em outras palavras, o dicromato oxida substâncias que não seriam oxidadas 

pelo O2 na determinação da DBO. Devido a esta capacidade de oxidação, o valor da 

DQO de uma amostra de água é, em geral, ligeiramente maior que o valor da DBO, 

principalmente de matéria orgânica estável como a celulose para CO2, e de Cl- para 

Cl2. Nenhum desses métodos oxida hidrocarbonetos aromáticos ou alcanos por serem 

considerados recalcitrantes em qualquer circunstância à degradação em águas 

naturais. 

Águas poluídas com substâncias orgânicas apresentam uma demanda 

de oxigênio superior devido à maior solubilidade de equilíbrio de oxigênio. Sob tais 

circunstâncias, a menos que a água seja continuamente aerada, a quantidade de 

oxigênio dissolvida será alcançada rapidamente, e os organismos aquáticos que vivem 

nela morrerão. 

O carbono orgânico total, COT, é usado para caracterizar a matéria 

orgânica dissolvida e em suspensão em água natural. Seu valor habitual para águas 

subterrâneas é de aproximadamente 1,0 mg L-1 ou 1 ppm de carbono. O parâmetro 

carbono orgânico dissolvido, COD, é usado para caracterizar o material orgânico 

realmente dissolvido. Para águas superficiais, o COD é, em média, cerca de 5 mg L-1, 

embora pântanos e lamaçais possam ter valores de COD de dez vezes maiores e o 

esgoto não tratado, valores típicos de COD de centenas de mg L-1. 
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1.4 TOXICIDADE: CONCEITOS 

 

 

Os riscos toxicológicos de corantes sintéticos à saúde humana estão 

intrinsecamente relacionados ao modo e tempo de exposição, isto é, à ingestão oral, à 

sensibilização da pele e à sensibilização das vias respiratórias. Dentre as diversas 

classes de corantes, o azo corante tem atraído maior atenção, porque a sua 

decomposição pode ser responsável pela formação de aminas, benzidinas e outros 

intermediários potencialmente carcinogênicos e mutagênicos (Guaratini & Zanoni, 

2000). 

Devido à complexidade e à variablilidade apresentadas pelos 

compostos orgânicos e inorgânicos presentes em efluentes ou no corpo hídrico, tem 

sido recomendada a determinação da toxicidade para diferentes organismos. Assim, 

atualmente os testes de toxicidade são considerados indispensáveis no controle das 

fontes de poluição das águas. O potencial tóxico de um agente químico ou de uma 

mistura complexa é medido através da resposta de organismos vivos. O grau de 

toxicidade pode ser avaliado através do efeito que a dose ou concentração de uma 

certa substância causará a um determinado organismo em um dado intervalo de tempo 

(Silva, 2002). 

 

 

1.4.1 Teste de Toxicidade pela Artemia Salina 

 

 

A Artemia salina é um microcrustáceo marinho característico de poços 

e pequenos lagos de água salgada. É utilizada internacionalmente em testes de 

toxicidade por apresentarem características significativas como grande potencial 

reprodutivo dos organismos adultos. É de fácil aquisição no mercado, fácil manutenção 

em laboratório, fácil eclosão dos cistos (ovos) e boa reprodutibilidade dos testes e 

grande adaptação às variações de salinidade (> 5 g L-1) (Moreira et al., 2005; Svensson 

et al., 2005; Nunes et al., 2006; Sauer et al., 2006). 
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2 OBJETIVO 

 

 

2.1 GERAL 

 

 

Avaliar a degradação de dois monoazo (AO7, DO34) e dois diazo 

corantes (DR23 e DY86) utilizando a fotólise direta (UV), reação com peróxido de 

hidrogênio e radiação UV (H2O2/UV), reações Fenton (Fe2+/ H2O2) e foto-Fenton 

(Fe2+/H2O2/UV). 

 

 

2.3 ESPECÍFICO 

 

 

• Otimizar as condições experimentais através do planejamento fatorial 

23 e da análise estatística para degradação de cada azo corante. 

• Avaliar a degradação da mistura formada pelos quatro azo corantes 

através do processo foto-Fenton. 

• Analisar a qualidade da água tratada pelos processos Fenton e foto-

Fenton segundo as normas do CONAMA. 

• Avaliar a qualidade da água tratada pelos processos Fenton e foto-

Fenton pelo crescimento do fungo Botryosphaeria rhodina. 

• Avaliar a toxicidade da água tratada pelos processos Fenton e foto-

Fenton através do microcrustáceo Artemia salina. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

3.1 REAGENTES 

 

 

3.1.1 Tratamento Químico 

 

 

Os azo corantes Direct Orange 34, DO34, (C^HioNsNaOsS - C.I. 

40215) e Direct Yellow 86, DY86, (C3gH34NioNa4Oi3S4 - C.I. 29325) foram 

gentilmente fornecidos pela DyStar. Os azo corantes Acid Orange 7, AO7, 

(C16H11N2NaO4S - C.I. 15510) e Direct Red 23, DR23, (C35H27N7Na2O1oS2 - C.I. 

29160) foram gentilmente cedidos pela A. Chimical S/A. Todos os corantes foram 

usados como recebidos. Todos os outros reagentes como peróxido de hidrogênio 

(H2O2) > 60%, Nuclear; sulfato ferroso (FeSO4.7H2O) 99%, Vetec; hidróxido de sódio 

(NaOH) 97%, Quimex; ácido sulfúrico (H2SO4) 96 a 98%, Nuclear; oxalato de sódio 

(NaC2O4) 99,5%, Vetec; permanganato de potássio (KMnO4) 99%, Vetec foram de grau 

analítico. Todas as soluções foram preparadas usando água ultrapura obtida através do 

ultrapurificador Elga modelo USF CE. 

O microrganismo utilizado neste trabalho foi o fungo Botryosphaeria 

rhodina. Todos os reagentes utilizados na avaliação com este fungo foram de grau 

analítico como citrato de sódio (Na3C6H5O7.2H2O) 99%, Biotec; diidrogenofosfato de 

potássio (KH2PO4) 98%, Nuclear; nitrato de amônio (NH4NO3) 98%, Nuclear; sulfato de 

magnésio (MgSO4.7H2O) 98%, Chemco; cloreto de cálcio (CaCl2.2H2O) 100%, Vetec; 

ácido cítrico (C6H8O7) 99%, Synth; sulfato de zinco (ZnSO4.7H2O) 99%, Synth; sulfato 

ferroso amoniacal (Fe(NH4)2.(SO4)2.12H2O) 98%, Synth; sulfato de cobre 

(CuSO4.5H2O) 98%, Quimibrás; sulfato de manganês (MnSO4.H2O) 98%, CAAL; ácido 

bórico (H3BO3) 99%, Merck; molibdato de sódio (Na2MoO4.2H2O) 84%, Synth; D-

glicose anidra (C6H12O6) 99%, Nuclear e agar, Biobrás. 
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O microcrustáceo utilizado foi a Artemia salina (Maramar). Todos os 

reagentes para o bioteste como cloreto de sódio (NaCl) 98%, Synth; cloreto de cálcio 

(CaCl2.2H2O) 99%, Nuclear; brometo de potássio (KBr) 98%, Synth; cloreto de potássio 

(KCl) 98%, Merck; sulfato de sódio (Na2SO4) 98%, Merck; bicarbonato de sódio 

(NaHCO3) 98%, Synth; cloreto de magnésio (MgCl2.6H2O) 98%, Merck, foram de grau 

analítico. 

 

 

3.2 PREPARO DE SOLUÇÕES 3.2.1 SOLUÇÕES DE CORANTES 

 

 

Todas as soluções dos azo corantes foram preparadas a 1,5x10-4 mol L-

1. As soluções de acid orange 7 (AO7), direct orange 34 (DO34), direct red 23 (DR23) e 

direct yellow 86 (DY86) foram preparadas adicionando-se 53, 45, 122 e 160 mg, 

respectivamente, em balão volumétrico de 1,0 L completando-se o volume com água 

ultrapura e dissolvidas à freqüência de 40 kHz no sonicador por 30 min. A mistura 

formada pelos quatro corantes com a concentração total de 1,5x10-4 mol L-1 foi 

dissolvida em 1,0 L de água ultrapura. Todas as soluções foram armazenadas em 

frasco âmbar a temperatura ambiente. O pH da solução de corante preparada foi 

denominado como pH natural. Os pHs naturais foram iguais a 6,2; 6,6; 6,9 e 6,5 para 

AO7, DO34, DR23 e DY86, respectivamente. 

 

 

3.2.2 Solução de Peróxido de Hidrogênio 

 

 

A concentração de peróxido de hidrogênio, H2O2, foi determinada 

(Jeffery et al., 1992) colocando-se em Erlenmeyer de 250,0 mL, 10,0 mL de H2O2 

diluído na proporção 1:20 em água ultrapura e 3,0 mL de H2SO4 3,0 mol L-1. Esta 

solução foi titulada com KMnO4 0,1 mol L-1, previamente padronizada com oxalato de 

sódio, NaC2O4 0,1 mol L-1. Como o volume gasto da solução de KMnO4 foi de 144,0 
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mL, a percentagem de massa foi de 61,2% (m/v). Foram utilizadas as concentrações de 

7,5x10-3, 3,0x10-2 e 1,5x10-1 mol L-1. 

 

 

3.2.3 Solução de Sulfato Ferroso em Ácido Sulfúrico 

 

 

A concentração de 0,1 mol L1 foi preparada adicionando-se 16,7 mL de 

ácido sulfúrico, completando-se o volume para 500,0 mL com água ultrapura e utilizada 

no preparo da solução estoque de sulfato ferroso. A solução de sulfato ferroso 5,0x10-3 

mol L-1 foi preparada, adicionando-se 278 mg em balão volumétrico de 200,0 mL e 

completando-se o volume com a solução de ácido sulfúrico 0,1 mol L-1. Foram utilizadas 

concentrações de 5,0x10-5 e 5,0x10-4 mol L-1 de sulfato ferroso. 

 

 

3.2.4 Meio Mínimo de Vogel (1956) 

 

 

O meio mínimo de Vogel foi preparado adicionando-se 150 g de citrato 

de sódio, 250 g de diidrogenofosfato de potássio monobásico, 100 g nitrato de amônio, 

10 g de sulfato de magnésio, 5 g de cloreto de cálcio, 2,5 mL de solução de biotina 10% 

(m/v) e 5,0 mL de solução de elementos-traço em balão volumétrico de 1000 mL 

completando-se com água deionizada. A solução de elementos-traço foi obtida 

adicionando-se 5 g de ácido cítrico, 5 g de sulfato de zinco, 1 g de sulfato ferroso 

amoniacal, 0,25 g de sulfato de cobre, 0,05 g de sulfato de manganês, 0,05 g de ácido 

bórico e 0,05 g de molibdato de sódio em balão volumétrico de 100 mL e o volume 

completado com água deionizada. 
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3.2.5 Solução de Glucose 

 

 

A solução estoque de glucose foi preparada a 10% (m/v) adicionando-

se 10 g de glucose em 100 mL de água deionizada e dissolvida em banho ultrassônico 

por 10 minutos. 

 

 

3.2.6 Solução de Vogel-Glicose-Ágar - VGA (Larpent & Larpent-Gourgaud, 1975) 

 

 

100,0 mL de VGA foi preparada adicionando-se o mínimo de Vogel, 1% 

de glucose (m/v) como fonte de carbono e 2% de ágar (m/v). 

 

 

3.2.7 Solução Salina Artificial 

 

 

A solução salina artificial foi preparada, adicionando-se 24,0 g de 

cloreto de sódio, 1,5 g de cloreto de cálcio, 0,1 g de brometo de potássio, 0,7 g de 

cloreto de potássio, 4,0 g de sulfato de sódio, 0,2 g de bicarbonato de sódio, 11,0 g de 

cloreto de magnésio em 1,0 L de água deionizada. 

 

 

3.3 MATERIAIS 

 

 

3.3.1 Sistema para Degradação 
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A lâmpada de vapor de mercúrio 125W sem bulbo, Philips HPL-N, foi 

usada para irradiar as soluções. A sonda do termômetro digital, Custom CT-280WR, foi 

inserida no reator para medir a temperatura da mistura reacional. A seringa de 3 mL, 

Plastipak, foi usada para coletar as alíquotas de corante durante o experimento. O tubo 

de reação (1,5 mL) foi utilizado para armazenar a amostra removida. Micropipetas, 

Biohit Proline pipetor (50-200 |uL e 200-1000 |uL) e Boeco Germany (10-100 foram 

utilizadas para adicionar a solução de sulfato ferroso e de peróxido de hidrogênio à 

solução de corante. Os filtros de membrana de teflon não estéril - Millipore JBR610291 

(porosidade 0,22 |j,m e diâmetro 13mm) foram utilizados para remover o lodo de ferro 

da água tratada. Todas as soluções foram preparadas em vidrarias comuns de 

laboratório como balões volumétricos, pipetas graduadas, béqueres e outros. 

 

 

3.3.2 Câmara de Reação 

 

 

As reações foram realizadas no interior de uma câmara de madeira com 

dimensões iguais a 50x50x50 cm, como mostra a Figura 8. A parte frontal é provida de 

uma cortina de tecido preto para evitar a dispersão da radiação emitida pela lâmpada 

(1), fixada na parte superior e central (processo foto-Fenton, Fig. 8a) assim como evitar 

a entrada da luz ambiente no processo Fenton (Fig. 8b). A intensidade luminosa ou 

irradiância da lâmpada foi medida a aproximadamente 10 cm da parte inferior do bulbo 

da lâmpada através do radiómetro posicionado à superfície da solução. A intensidade 

média foi de (350±30) cm-2 em 365 nm. Sobre o agitador magnético (2), posicionado na 

parte central da base da câmara, foi colocado o reator cilíndrico de borossilicato com 

tampa (3). Este reator com capacidade de 200 mL (9 cm de altura, 6 cm de diâmetro 

interno) e parede lateral dupla permitiu a circulação de água proveniente do banho 

termostático com refrigeração (4) para controle da temperatura em 30°C. A coleta de 

amostras foi feita através de uma cânula de silicone (55 cm de comprimento e 13 mm 

de diâmetro) com uma das extremidades imersa na solução e a outra conectada a uma 

seringa de plástico de 3 mL (5). Alíquotas de 1,0 mL foram coletadas em tempos pré-
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determinados, armazenadas em tubos de reação (1,5 mL), analisadas no 

espectrofotómetro e medido o pH. A solução remanescente na cânula foi devolvida ao 

reator com o auxílio da mesma seringa. 

 

 

Figura 8 - Representação esquemática da câmara utilizada para realização dos 
processos de fotólise, H2O2/UV, foto-Fenton (a) e Fenton (b). 

 

 

3.4 EQUIPAMENTOS 

 

 

3.4.1 Processo Químico 

 

 

Todos os reagentes foram pesados em balança analítica, AND HR-200. 

O banho ultrassônico, Thornton Gastrinox T7, foi utilizado para dissolver os corantes em 

água ultrapura. O pH das soluções de corante foi medido no pHmetro, Tecnal TEC2. 

Todas as soluções foram homogeneizadas a 600 rpm através do agitador magnético, 

Fisaton Mod 752. O banho termostático com refrigeração, Microquímica MQBTC 99-20, 

foi utilizado para controlar a temperatura da reação. Todos os materiais foram secados 

em estufa de secagem e esterilização, FANEM 315-SE. As alíquotas coletadas em 

tempos pré-determinados foram analisadas no espectrofotômetro UV-Vis, Hitachi U-

3000. A intensidade de emissão da lâmpada de mercúrio sem bulbo foi medida em 365 

nm com um radiômetro, Topcon UVR-2. 
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3.4.2 Avaliação Biológica 

 

 

O fungo Botryosphaeria rhodina foi mantido em estufa bacteriológica a 

28°C para manutenção e inoculação do microrganismo. Os ensaios com o fungo foram 

agitados na mesa agitadora orbital, Marconi MA 140 CFT. A biomassa micelial 

produzida pelo fungo foi secada a 100°C em estufa retilínea, FANEM 315-SE, e pesada 

em balança analítica, AND HR-200. 

 

 

3.4.3 Análise Físico-química da Água 

 

 

A demanda química de oxigênio (DQO) foi determinada pelo método 

deoxidação ácida por dicromato e analisada no COD Reactor - HACH DRB 200. A 

demanda bioquímica de oxigênio (DBO), produzidos após 5 dias de incubação, e o 

oxigênio dissolvido (OD) foram determinadas no Dissolved Oxygen Meter - YSI 5100. A 

turbidez da amostra foi medida pelo Turbidimeter - HACH 2100P. A cor foi analisada 

pelo Nessler Quanti 200 - Policontrol. 

 

 

3.5 MÉTODOS 

 

 

3.5.1 Planejamento e Otimização dos Experimentos 

 

 

Fatores como concentração de peróxido de hidrogênio (1), sulfato 

ferroso (2) e pH (3), mostrados na Tabela 1, foram utilizados no planejamento fatorial 23 

para investigar a degradação de quatro azo corantes (AO7, DO34, DR23 e DY86). 
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Tabela 1 - Condições experimentais utilizadas no planejamento fatorial 23 

a 30°C na degradação dos azo corantes AO7, DO34, DR23 e 
DY86 (1,5x10-4 mol L-1) por processos Fenton e foto-Fenton. 

 

 

 

A Tabela 2 mostra a combinação dos três fatores em dois níveis 

(inferior e superior), no total de 8 experimentos para cada um dos processos, Fenton e 

foto-Fenton. Portanto, 16 experimentos foram realizados para cada azo corante. Nesta 

tabela, os níveis inferiores e superiores, mostrados na primeira coluna, foram alternados 

de um em um, na segunda de dois em dois e na terceira de quatro em quatro. A 

resposta usada no planejamento foi a constante de velocidade de degradação, kobs, 

calculada graficamente a partir da inclinação da equação de velocidade de primeira 

ordem, sob condições de pseudo-primeira ordem, ou seja, usando a concentração do 

peróxido de hidrogênio muito maior que a do azo corante. 
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Tabela 2 - Planejamento fatorial 23 obtido a partir da concentração de peróxido de 
hidrogênio, de sulfato ferroso e de pH na degradação dos azos corantes 
(AO7, DO34, DR23 e DY86) por processos Fenton e foto-Fenton. 

 

 

 

3.5.2 Medida da Concentração do Corante Degradado 

 

 

A concentração do corante degradado foi determinada no comprimento 

de onda, λ, de maior absorção no intervalo de 200 a 900 nm por espectrofotometria UV-

VIS. Os comprimentos de onda de máxima absorção para o acid orange 7, o direct 

orange 34, o direct red 23 e o direct yellow 86 foram 485, 410, 505 e 373 nm, 

respectivamente. 
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3.5.2.1 Curva Analítica de Calibração para Determinação da Concentração de Corante 

 

 

A curva analítica de calibração para cada azo corante foi obtida 

variando-se a concentração de 4,0x10-7 a 2x10-4 mol L-1. A absortividade molar, £, dos 

corantes investigados foram iguais a 1,33x104 mol-1 L cm-1 (r2=0,999) para o AO7, 

1,06x104 mol-1 L cm-1 (r2=0,999) para o DO34, 2,24x104 mol-1 L cm-1 (r2=0,999) para o 

DR23, 1,89x104 mol-1 L cm-1 (r2 = 0,997) para o DY86, determinada a partir da lei de 

Beer-Lambert. As absorvâncias das amostras coletadas foram convertidas em 

concentração através da curva analítica de calibração. 

 

 

3.5.3 Análise da Qualidade de Água 

 

 

As análises de demanda química de oxigênio (DQO), de demanda 

bioquímica de oxigênio (DBO), de oxigênio dissolvido (OD), de cor, de turbidez e de pH 

foram realizadas para a água armazenada, em um recipiente plástico, após tratamento 

químico. Além disso, foram realizados os testes biológicos com o fungo Botryosphaeria 

rhodina e o microcrustáceo Artemia salina. 

As análises de DQO, DBO, OD, cor, turbidez e pH foram realizadas no 

Laboratório de Hidráulica e Saneamento do Centro de Tecnologia e Urbanismo da UEL. 

 

 

3.5.3.2 Teste Biológico com o Fungo Botryosphaeria rhodina 

 

 

A água descontaminada ou tratada pelos processos Fenton e foto-

Fenton foi utilizada para avaliar o crescimento do fungo ligninolítico Botryosphaeria 

rhodina (Barbosa et al, 1996). Para isto, foram transferidas 3 discos de 0,7 mm de 

diâmetro do Botryosphaeria rhodina ao meio líquido, composto pelo meio mínimo de 
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Vogel 2% (v/v), glucose 1% (m/v), água tratada (ensaios de A a C) ou água destilada 

(ensaios D, E), conforme a Tabela 3. Cada meio de cultivo foi desenvolvido em frasco 

de Erlenmeyer de 125 mL na proporção ar:meio (5:1). Nesta tabela, os cultivos A, B e C 

representam os meios para o crescimento do microrganismo, enquanto que D, E, F e G, 

mostram os meios de controle para avaliação do desenvolvimento do fungo. O meio D 

representa o controle do meio C e o E, o controle de A. Como os meios de cultivos 

foram realizados em triplicatas, os resultados constituem a média com desvio padrão. 

Estes frascos foram mantidos, sob agitação constante, durante 5 dias a temperatura 

ambiente. Todos os cultivos em meio líquido, inclusive os controles, foram 

interrompidos por centrifugação a 3000 rpm por 15 minutos. Destes, o fungo 

desenvolvido nos cultivos A, B, C, D e E foram levados para estufa a 100°C e mantidos 

por 24 horas para verificar a biomassa. Estas análises foram realizadas em um dos 

laboratórios do Departamento de Bioquímica e Biotecnologia do Centro de Ciências 

Exatas da UEL. 

 

 

Tabela 3 – Condições de cultivo do Botryosphaeria rhodina em água tratada pelos 
processos Fenton e foto-Fenton. 
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3.5.3.3 Teste de toxicidade com Artemia salina 

 

 

O microcrustáceo Artemia salina foi submetido ao teste de toxicidade 

utilizando-se a solução salina artificial. Um recipiente (3x9x13 cm) foi dividido em dois 

compartimentos com uma placa de plástico (3x9 cm) colada com silicone (Figura 9). 

Esta placa continha orifícios de 2 mm de diâmetro separados por uma distância de 

aproximadamente 1 cm entre si para permitir a passagem dos microcrustáceos. A 

solução salina (~150 mL) foi adicionada ao recipiente em posição levemente inclinada. 

Em seguida, colocou-se uma quantidade de ovos de Artemia (~10 mg) na parte superior 

deste recipiente e cobriu-se com papel alumínio, mantendo-o sob iluminação de uma 

lâmpada incandescente (60 W) por 48 h para eclosão dos ovos. 

 

 
Figura 9 - Representação esquemática do teste de toxicidade com Artemia salina. 

 

 

Subseqüentemente, a água tratada pelos processos Fenton e foto-

Fenton (Vat) foi adicionada aos 5 volumes diferentes de solução salina (Vss) para 

completar o volume de 5 mL conforme mostrado na Tabela 4. 
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Tabela 4 – Proporção de solução salina (Vss) e água tratada (Vat) usada no teste de 
toxicidade para Artemia salina. 

 

 

Com o auxílio de uma pipeta Pasteur, colocou-se de 10 a 12 Artemias 

em cada tubo e mantidos, sob iluminação, por 24 h. 

Os cinco ensaios apresentados na Tabela 4 foram realizados em 

quadruplicata (a, b, c, d) e correspondem respectivamente a 10, 20, 30, 40 e 50% de 

água tratada/solução salina (v/v). A quantidade média, I i, formada pelas quadruplicatas 

(Ii a, Ii b, Ii c e Ii d) e o número de organismos vivos acumulados, Vi de cada ensaio foram 

calculados a partir das equações 14 e 15, respectivamente. 

 

 

em que i representa os ensaios de 1 a 5. 
 

 



 45

A quantidade média, Ff , e o número de organismos vivos acumulados, 

Mm, após 24 h de inoculação em água tratada, foram calculados pelas equações 16 e 

17, respectivamente. 

 

 

 

em que f e m correspondem aos ensaios de 1 a 5 após 24 h. 

A porcentagem de organismos vivos em cada ensaio foi calculada 

através da equação 18: 

 

 

 

A dose letal para 50% de organismos-teste (DL50) é determinada pelo 

gráfico %vivos em função de log(Vat) e o seu valor (abscissa) é obtido interpolando-se 

50% de organismos vivos na ordenada deste gráfico. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1 Fotólise Direta por Radiação Uv dos Azo Corantes 

 

 

Todos os azos corantes AO7, DO34, DR23 e DY86, na concentração 

de 1,5x10-4 mol L-1, foram submetidos à fotólise direta com a finalidade de averiguar a 

estabilidade à luz usando a lâmpada de vapor de Hg (350±30 cm-2). Conforme as 

Figuras 10a-10d, estes azo corantes são pouco fotossensíveis, pois a absorvância 

diminuiu ao redor de 3% para AO7, 6% para DO34, 1% para DR23 e 6% para DY86 

durante 6 h em pH natural a 30°C em reator fechado. 

 

 

Figura 10 -  Espectros na região do UV-Vis que evidenciam a estabilidade dos azos corantes 
AO7 (a), DO34 (b), DR23 (c) e DY86 (d) a 1,5x10-4 mol L-1 submetidos à fotólise 
direta durante 6 h em pH natural a 30°C 
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Conforme estes espectros, pode-se verificar a dificuldade de 

fotodegradação dos azo corantes, pois a espécie excitada por absorção de fóton de 

radiação UV (reação 19) não possui energia suficiente para degradá-lo adequadamente 

(Chacón et al., 2006). Além disso, a quantidade de moléculas de oxigênio dissolvida 

não oxida as moléculas de azo corante sob radiação, porque o ar sobre a solução é 

limitado em reator fechado e não supre a oxidação (Derosa & Crutchley, 2002). 

 

 
 

 

4.2 DESCOLORAÇÃO DOS AZO CORANTES POR FOTÓLISE DE PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO 

 

 

O efeito da concentração de peróxido de hidrogênio sobre a 

descoloração dos azos corantes cada qual com 1,5x10-4 mol L-1 foi investigado através 

da irradiação UV em pH natural em três concentrações (7,5x10-3, 3,0x10-2 e 1,5x10-1 

mol L-1) de H2O2 a 30°C por 3 h com o reator fechado. Nestas condições, a 

descoloração dos azo corantes foi maior em relação à fotólise direta como pode ser 

observada na Tabela 5. Este comportamento foi atribuído predominantemente à 

formação de radical hidroxila por fotólise do H2O2, conforme equação 1 (H2O2 + hv — 2 

*OH), desde que a contribuição do oxigênio presente no meio reacional foi pouco 

significativa, porque não há moléculas de O2 suficientes para promover e prosseguir a 

oxidação no reator fechado. 
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Tabela 5 -  Porcentagem de descoloração dos azo corantes na presença de H2O2 sob 
irradiação UV por 3 h a  30°C com o reator fechado. 

 

 

 

Quando a irradiação dos azo corantes em 1,5x10-1 mol L-1 de H2O2 foi 

realizada com o reator aberto à atmosfera e agitação magnética, o AO7 foi 96% 

degradado, o DO34 82%, o DR23 32% e o DY86 45% em 3 horas a 30°C, conforme 

Figura 11a-11d. Estes resultados indicam o papel relevante do oxigênio no processo de 

descoloração do corante. Como no caso do reator fechado, o corante é excitado pela 

absorção de um fóton (equação 19). Neste caso o excesso de energia da molécula de 

corante é transferido para o oxigênio (3Z-
g) fotossensibilizando-o para o estado singleto 

(1Ag), altamente reativo com tempo de vida maior, pois a transição ao estado 

fundamental é lento, devido à mudança de multiplicidade do spin, conforme equação 

20. Este oxigênio singleto oxida o corante, degradando-o em moléculas menores 

(equação 21) ou desativando-o para o oxigênio tripleto, conforme equação 22 (Gutiérrez 

et al., 1995; Kuramoto, 1996; Derosa & Crutchley, 2002). 
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Figura 11 - Espectros na região do UV-Vis durante a degradação de AO7 (a), DO34 (b), DR23 
(c) e DY86 (d) a 1,5x10-4 mol L-1 em pH natural a 30°C sem a tampa do reator na 
presença de H2O2 1,5x10-1 mol L-1. 

 

 

4.3 PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON  

 

 

4.3.1 Degradação de Direct Red 23 

 

 

Inicialmente, os efeitos da variação do pH, da concentração de peróxido 

de hidrogênio e da concentração de sulfato ferroso foram investigados na degradação 

do diazo corante direct red 23 (DR23) pelos processos Fenton e foto-Fenton a 30°C, 
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para encontrar os limites inferiores e superiores dos fatores do planejamento fatorial 23. 

Estes limites foram utilizados para os três outros azo corantes. 

 

 

4.3.1.1 Efeito do pH 

 

 

A degradação de direct red 23 (DR23) 1,5x10-4 mol L-1 pelos processos 

Fenton e foto-Fenton foi investigada, variando-se o pH de 2,0 a 5,0 em 5,0x10-5 mol L-1 

de FeSO4.7H2O e 3,0x10-2 mol L-1 de H2O2 a 30°C, conforme estão apresentadas na 

Figura 12. 

 

 

Figura 12 - Constante de velocidade de degradação de direct red 23 (1,5x10-4 mol L-1) em 
5,0x10-5 mol L-1 de FeSÜ4 e 3,0x10-2 mol L-1 de H2O2 em função do pH pelos 
processos Fenton (•) e foto-Fenton (■) a 30°C. 
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As constantes de velocidade de degradação aumentaram de 0,78x10-2 

para 1,74x10-2 min-1 para o processo Fenton e de 1,33x10-2 para 2,66x10-2 min-1 para o 

foto-Fenton, quando se variou o pH de 2,0 a 4,0. Este aumento na constante de 

velocidade pode ser justificado pelo aumento de íon Fe2+, responsável pela formação 

de radical hidroxila e pela continuidade do processo de oxidação, pois o ferro é 

encontrado na forma de Fe(OH)2+, segundo a reação 6 (pág. 14). A pequena 

percentagem de descoloração em pH < 4,0 pode ser atribuída à formação de H2O pela 

reação do radical hidroxila com o íon H+, segundo a reação 23 (Lucas & Peres, 2006): 

 

 

Em pH 5,0 houve diminuição na constante de velocidade de 

degradação de 1,74x10-2 para 0,41x10-2 min-1 para o processo Fenton e 2,66x10-2 para 

0,71x10-2 min-1, para o foto-Fenton. Esta diminuição pode ser justificada pela 

precipitação de Fe2+, como por exemplo, o Fe(OH)2+ desativando o processo oxidativo 

e inibindo a formação de radical hidroxila pela reação do Fe2+ e H2O2 (Lucas & Peres, 

2006), conforme reação 24. 

 

 

 

Portanto, o pH foi fixado em 4,0 na degradação de DR23 pelos 

processos Fenton e foto-Fenton a 30°C. 

 

 

4.3.1.2 Efeito da concentração de peróxido de hidrogênio 

 

 

A degradação de DR23 1,5x10-4 mol L-1 pelos processos Fenton e foto-

Fenton foi investigada variando-se a concentração do peróxido de hidrogênio de 1,0x10-
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3 a 3,0x10-1 mol L-1 em 5,0x10-5 mol L-1 de FeSO4.7H2O e pH 4,0 a 30°C. Os resultados 

obtidos estão apresentados na Figura 13. 

 

 

 

Figura 13 - Constante de velocidade de degradação de direct red 23 (1,5x10-4 mol L-1) em 
5,0x10-5 mol L-1 de FeSO4 e pH 4,0 em função da concentração de H2O2 pelos 
processos Fenton (•) e foto-Fenton (■) a 30°C. 

 

 

O aumento na concentração de peróxido de hidrogênio de 1,0x10-3 a 

7,5x10-3 mol L-1, favoreceu a formação do radical hidroxila para os dois processos. Por 

outro lado, quando foi aumentada de 1,5x10-2 a 3,0x10-1 mol L-1, houve diminuição na 

constante de velocidade de descoloração do DR23 em ambos os processos. Isto pode 

ser atribuído à reação do radical hidroxila com o H2O2 formando espécies menos 

reativas como o hidroperoxila, ^O2H, conforme a reação 25. Estas espécies podem 

reagir com o radical hidroxila, equação 26, desativando o processo de oxidação 

(Schrank et al., 2005; Laat & Le, 2006; Lucas & Peres, 2006). 
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Portanto, a concentração de peróxido de hidrogênio foi fixada em 

7,5x10-3 mol L-1 na degradação de DR23 pelos processos Fenton e foto-Fenton a 30°C. 

 

 

4.3.1.3 Efeito da concentração de sulfato ferroso 

 

 

A concentração de sulfato ferroso na degradação de DR23 pelos 

processos Fenton e foto-Fenton foi variada de 5,0x10-6 a 7,5x10-5 mol L-1 para 7,5x10-3 

mol L-1 de H2O2 e pH 4,0 a 30°C, conforme a Figura 14. 

 

 

Figura 14 - Constante de velocidade de degradação do direct red 23 1,5x10-4 mol L-1 em 7,5x10-

3 mol L-1 de H2O2 e pH 4,0 em função da concentração de FeSO4 pelos processos 
Fenton (•) e foto-Fenton (■) a 30°C. 
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Quando se variou a concentração de íon Fe2+ de 5,0x10"6 a 5,0x10"5 

mol L-1, a constante de velocidade de degradação de DR23 aumentou de 0,28x10-2 e 

0,35x10-2 min-1 para 2,07x10-2 e 2,49x10-2 min-1, respectivamente para os processos 

Fenton e foto-Fenton. Este aumento pode ser atribuído à formação de um maior número 

de radical hidroxila pelo íon Fe2+, segundo a reação 3. Por outro lado, em Fe2+ 7,5x10-5 

mol L-1, a diminuição da constante de velocidade pode ser justificada pela reação de 

Fe2+ com as espécies reativas *OH e 'O2H do meio reacional, conforme as equações 

27 e 28 (Laat & Le, 2006): 

 

 

 

Portanto, a concentração de sulfato ferroso foi fixada em 5,0x10-5 mol L-

1 na degradação de DR23 pelos processos Fenton e foto-Fenton a 30°C. 

 

 

4.3.2 Planejamento Fatorial 23 

 

 

As constantes de velocidade de descoloração, kobs, dos azo corantes 

(AO7, DO34, DR23 e DY86) pelos processos Fenton e foto-Fenton a 30°C são 

apresentadas na Tabela 6. De um modo geral, o processo foto-Fenton foi mais rápido. 

Dos quatro azo corantes, o AO7 apresentou a maior constante de velocidade (208,1x10-

3 min-1) em H2O2 3,0x10-2 mol L-1, Fe2+ 5,0x10-5 mol L-1 e pH = 3,0 (ensaio 2) enquanto 

que a menor (3,7x10-8 min-1) ocorreu para a degradação de DO34 nas mesmas 

concentrações de H2O2 e Fe2+ porém em pH 4,0 (ensaio 6), ambos pelo processo 

Fenton. 
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Tabela 6 - Constantes de velocidade de descoloração, k0bs, dos azo corantes, acid 
orange 7 (AO7), direct orange 34 (DO34), direct red 23 (DR23) e direct 
yellow 86 (DY86), pelos processos Fenton e foto-Fenton para oito 
condições do planejamento fatorial. 

 

 

 

4.3.2.1 Degradação de acid orange 7 (AO7) 

 

 

As percentagens de degradação do monoazo corante AO7 para os 

processos Fenton e foto-Fenton foram respectivamente iguais a 98% e 97% em 45 min 

de reação no ensaio 2 (pH 3,0, H2O2 3,0x10-2 mol L-1 e Fe2+ 5,0x10-5 mol L-1), 

apresentando as constantes de velocidade maiores equivalentes a 208,1x10-3 e 

146,3x10-3 min-1. Isto significa que, utilizando a concentração de Fe2+ 5,0x10-5 mol L-1 

em pH 3,0, o aumento na concentração de H2O2 de 7,5x10-3 mol L-1 (ensaio 1) para 

3,0x10-2 mol L-1 (ensaio 2), favoreceu a degradação do AO7 devido à formação de um 

maior número de radical hidroxila. Por outro lado, utilizando-se Fe2+ 5,0x10-4 mol L-1, 

H2O2 7,5x10-3 mol L-1 e pH 4,0 (ensaio 7), obteve-se o menor valor de k0bs (7,2x10-3 

min-1). Aumentando a concentração de H2O2 para 3,0x10-2 mol L-1 (ensaio 8) a 

constante de velocidade aumentou para 44,4x10-3 min-1 indicando que H2O2 é o fator 

limitante na produção de *OH nos dois processos. 
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4.3.2.2 Degradação de direct orange 34 (DO34) 

 

 

As constantes de velocidade de degradação do monoazo corante 

DO34, tanto no processo Fenton quanto no foto-Fenton, foram menores quando 

comparadas as de AO7, como podem ser observadas na Tabela 6. 

O ensaio 6 (pH 4,0, H2O2 3,0x10-2 mol L-1 e Fe2+ 5,0x10-5 mol L-1) foi 

extremamente lento (3,7x10-8 min-1) para o processo Fenton e um pouco mais rápida 

para o foto-Fenton (0,6x10-3 min-1), indicando que a molécula de direct orange 34 

apresenta maior estabilidade e menor reatividade que o acid orange 7 em pH 4,0. 

Aumentando a concentração de Fe2+ (ensaio 8) a constante de velocidade aumentou de 

3,7x10-5 para 1,4x10-3 min-1 respectivamente para Fenton e foto-Fenton, catalisando 

ambas as reações. 

Entre as condições investigadas para o processo Fenton, no ensaio 1 

(pH 3,0, H2O2 7,5x10-3 mol L-1 e Fe2+ 5,0x10-5 mol L-1) o DO34 apresentou a maior 

constante de velocidade (28,6x10-3 min-1), ou seja, 90% do azo corante foi degradado 

em 60 min de reação. Esta constante de velocidade está relacionada à concentração de 

Fe2+, já que a mesma diminuiu para 22,0x10-3 min-1 quando se utilizou 5,0x10-4 mol L-1 

(ensaio 3). 

Para o foto-Fenton, a presença de radiação UV na degradação de 

DO34 aumentou a constante de velocidade de 28,6x10-3 para 42,7x10-3 min-1, quando 

se utilizou H2O2 7,5x10-3 mol L-1, Fe2+ 5,0x10-5 mol L-1 e pH 3,0 (ensaio 1). Entretanto, 

a maior constante de velocidade foi obtida, quando se utilizou Fe2+ 5,0x10-4 mol L-1, 

H2O2 7,5x10-3 mol L-1 e pH 3,0 (ensaio 3) atribuída à presença de uma maior 

concentração do íon ferroso. Neste ensaio, o DO34 foi 88% degradado em 90 min de 

reação. 
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4.3.2.3 Degradação de direct red 23 (DR23) 

 

 

A partir da Tabela 6 observa-se que a degradação do diazo corante 

DR23 é mais rápida pelo processo foto-Fenton. As maiores constantes de velocidade 

de degradação de 32,5x10-3 min-1 para o Fenton e 37,4x10-3 min-1 para o foto-Fenton, 

ocorreram quando se utilizou H2O2 3,0x10-2 mol L-1, Fe2+ 5,0x10-4 mol L-1 e pH 3,0 

(ensaio 4), degradando respectivamente 99% e 98% em 90 min de reação, indicando 

que neste caso a luz parece não ser relevante. Mantendo-se fixo o pH em 3,0, as 

constantes de velocidade diminuíram de 32,5x10-3 para 25,1x10-3 min-1 no processo 

Fenton e de 37,4x10-3 para 31,4x10-3 min-1 no processo foto-Fenton. Esta tendência de 

diminuição na constante de velocidade pode ser atribuída à variação simultânea das 

concentrações de H2O2 e de Fe2+. 

Por outro lado, mantendo-se fixo o pH em 4,0, as constantes de 

velocidade variaram de forma aleatória para ambos os processos. Como as constantes 

de velocidade atingiram valores como 29,8x10-3 e 31,2x10-3 min-1 (ensaio 8,  H2O2 

3,0x10-2 mol  L-1,  Fe2+ 5,0x10-4 mol  L-1  e pH 4,0) respectivamente para os processos 

Fenton e foto-Fenton, pode ser atribuído que a dependência de pH na degradação de 

DR23 não é significativa. 

 

 

4.3.2.4 Degradação de direct yellow 86 (DY86) 

 

 

As degradações do diazo corante DY86 apresentaram constantes de 

velocidades menores do que as de DR23 para os dois processos. Isto significa que o 

radical hidroxila formado durante o processo não interage com a molécula de DY86 

devido ao caráter básico do anel triazínico. 

As constantes de velocidade de degradação de DY86 variaram de 

forma aleatória em relação aos fatores investigados (concentração de H2O2, 

concentração de Fe2+ e pH) para os processos Fenton e foto-Fenton. Mantendo-se 
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constante o pH em 3,0, o ensaio 3 (H2O2 7,5x10-3 mol L-1, Fe2+ 5,0x10-4 mol L-1) 

apresentou as maiores constantes de velocidade de 15,4x10-3 e 17,8x10-3 min-1 para os 

processos Fenton e foto-Fenton respectivamente, ou seja, degradando respectivamente 

95% e 80% em 180 min de reação. Por outro lado, em pH 4,0, as constantes de 

velocidade apresentaram os menores valores de 8,0x10-5 min-1 para o processo Fenton, 

quando se utilizou H2O2 3,0x10-2 mol L-1e Fe2+ 5,0x10-4 mol L-1, e de 5,0x10-5 min-1 para 

o foto-Fenton em H2O2 7,5x10-3 mol L-1 e Fe2+ 5,0x10-4 mol L-1. Neste pH, o DO34 não 

foi totalmente degradado (<50%) em 3 h de reação. 

 

 

4.3.3 Análise Estatística do Planejamento Fatorial  

 

 

4.3.3.1 Acid orange 7 

 

 

A análise de variância (ANOVA) mostrou que não há falta de ajuste no 

modelo linear, quando aplicados aos resultados obtidos pelo planejamento fatorial na 

descoloração do AO7. 

Conforme a equação 29 houve aumento na constante de velocidade de 

descoloração de AO7, quando se aumentou a concentração de peróxido de hidrogênio 

e diminuiu a concentração de sulfato ferroso e pH, respectivamente. 

 

 

 

Isto também pôde ser verificado a partir das superfícies de resposta, na 

qual a degradação do corante AO7, para ambos os processos Fenton e foto-Fenton, foi 

favorecida quando se aumentou a concentração de H2O2 de 7,5x10-3 para 3,0x10-2 mol 
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L-1, se diminuiu a concentração de Fe2+ de 5,0x10-4 para 5,0x10-5 mol L-1 e o pH de 4,0 

para 3,0, conforme Figura 15a-15c. 

 

 

Figura 15 - Superfície de resposta da degradação do corante acid orange 7 pelos processos 
Fenton e foto-Fenton a 30°C. 

 

 

4.3.3.2 Direct orange 34 

 

 

Para o direct orange 34, o modelo quadrático para a degradação de 

DO34 pelos processos Fenton e foto-Fenton foi: 

 

 

 

 

 

Neste caso, não foi possível testar rigorosamente se existe falta de 

ajuste no modelo, porque não há muitos graus de liberdade. Como no gráfico da Figura 

16 os valores previstos versus os valores experimentais apresentaram linearidade, a 

equação 30 foi usada para obter a superfície de resposta para o modelo quadrático. 
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Figura 16 – Gráfico que evidencia a linearidade entre as constantes de velocidade de 
descoloração obtidas experimentalmente e as previstas pelo modelo para 
degradação de DO34 pelos processos Fenton e foto-Fenton a 30ºC. 

 

 

A partir do modelo e da superfície de resposta, pode-se dizer que a 

descoloração foi favorecida nos níveis inferiores de concentração de H2O2 (7,5x10"3 

mol L-1), concentração de Fe2+ (5,0x10"5 mol L-1) e pH (3,0), segundo a Figura 17a-17c. 

Existe um efeito sinérgico entre H2O2 x pH e antagônicos entre H2O2 x luz e pH x luz. A 

constante de velocidade de degradação do DO34 foi aumentada, quando se aumentou 

a intensidade de luz, isto é, a degradação do DO34 foi favorecida pelo processo foto-

Fenton, segundo a Figura 17d-17f. 
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Figura 17 - Superfície de resposta da degradação do direct orange 34: concentração de H2O2 x 
concentração de Fe (a); concentração de H2O2 x pH (b); concentração de H2O2 x 
luz (c); concentração de Fe x pH (d); concentração de Fe x luz (e); pH x luz (f) pelos 
processos Fenton e foto-Fenton a 30°C. 

 

 

4.3.3.3 Direct red 23 

 

 

O cálculo de efeitos para DR23 foi feito da mesma forma que o corante 

DO34 e o modelo ajustado foi: 

 

 

 

e o gráfico dos valores previstos pelo modelo (equação 31) versus valores 

experimentais (Figura 18) também apresentou linearidade. 



 62

 

Figura 18 - Gráfico que evidencia a linearidade entre as constantes de velocidade de 
descoloração obtidas experimentalmente e as previstas pelo modelo para a 
degradação de DR23 pelos processos Fenton e foto-Fenton a 30°C. 

 

 

A partir do modelo e da superfície de resposta, pode-se dizer que a 

degradação do corante direct red 23 foi favorecida nos níveis superiores de 

concentração de H2O2 (3,0x10-2 mol L-1), concentração de Fe2+ (5,0x10-4 mol L-1) e no 

nível inferior de pH (3,0). Neste caso, também ocorreu um efeito sinérgico entre H2O2 x 

pH. A constante de velocidade de degradação do DR23 foi aumentada quando se 

aumentou a intensidade de luz, isto é, a degradação do DR23 foi favorecida pelo 

processo foto-Fenton, segundo a Figura 19d-19f. 
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Figura 19 -  Superfície de resposta da degradação do direct red 23: concentração de H2O2 x 
concentração de Fe (a); concentração de H2O2 x pH (b); concentração de H2O2 x 
luz (c); concentração de Fe x pH (d); concentração de Fe x luz (e); pH x luz (f) 
pelos processos Fenton e foto-Fenton a 30°C. 

 

 

4.3.3.4 Direct yellow 86 

 

 

Para a degradação do corante direct yellow 86 o modelo linear ajustado 

foi 

 

 

 

na qual o único fator significativo foi o pH (equação 32), isto é, a constante de 

velocidade de degradação diminuiu quando o pH foi variado do nível inferior para o 

superior. 
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4.3.4 Descoloração dos Azo Corantes por Processos Fenton e Foto-Fenton 

 

 

A descoloração dos azo corantes pelos processos Fenton e foto-Fenton 

seguiu o comportamento de primeira ordem e de um modo geral, foi mais rápida pelo 

foto-Fenton. A degradação dos corantes em função do tempo de irradiação 

apresentadas na Figura 20 são resultantes das constantes de velocidade relativas ao 

ensaio 2 da Tabela 6. 

 

 

Figura 20 – Descoloração dos azo corantes em função do tempo de reação pelos processos 
Fenton (a) e foto-Fenton (b). 

 

 

A partir da Figura 20, observamos que a descoloração de AO7 (■) é 

mais rápida que DO34 (•), conforme as constantes de velocidade de descoloração 

apresentadas na Tabela 6. A estabilidade da molécula de AO7 devido à deslocalização 

da nuvem eletrônica atribuída ao grupo 4-hidroxi-naftol, deveria dificultar a degradação 

do azo corante, porém verificou-se experimentalmente que o DO34 é mais estável. Isto 

é justificado pelos efeitos indutivo e de ressonância, proporcionados pela presença do 

grupo amino (-NH2), na qual o nitrogênio por ser mais eletronegativo que o oxigênio do 

grupo 4-hidroxi-naftol, estabiliza a molécula, segundo o mecanismo de oxidação via 

radical hidroxila (Carey & Sundberg, 1983): 
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Figura 21 – Mecanismo de oxidação, via radical hidroxila, do azo corante DO34. 
 

 

Quanto aos diazo corantes, a existência de 4 ânions sulfonatos 

aumenta a capacidade de solubilidade do corante em água, enquanto que os anéis 

benzênicos, naftalênicos e o grupo triazina estabilizam e diminuem a reatividade de 

DY86 (▼). A maior reatividade de DR23 (▲) pode ser atribuída aos dois grupos 

hidroxinaftóis conjugados aos grupos azo que facilitam o ataque do radical hidroxila. 

Assim, a constante de velocidade de descoloração de DY86 adquire valores mais 

baixos em comparação ao DR23 (Figura 20). 

Por outro lado, a maior estabilidade e, portanto a menor reatividade do 

diazo DR23 em relação ao monoazo AO7 pode ser atribuída à formação do equilíbrio 

tautomérico em ambos os fenilazo-orto-hidroxinaftaleno-sulfonato que formam ligações 

de hidrogênio intramoleculares fortes com o grupo azo que o torna menos suscetível à 

descoloração. 

 

 

4.3.5 Degradação da Mistura de Quatro Azo Corantes 

 

 

Uma mistura dos quatro azo corantes (AO7, DO34, DR23 e DY86) foi 

degradada pelo processo foto-Fenton. Esta mistura, com concentração total de 1,5x10"4 

mol L-1, foi irradiada (350±30 uW cm-2) na presença de H2O2 3,0x10-2 mol L-1 e Fe2+ 
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5,0x10-4 mol L-1. A Figura 21 mostra que, as bandas correspondentes aos azo corantes 

estão sobrepostas no tempo zero e as absorvâncias diminuíram (área integrada de 250 

a 600 nm), ou seja, a mistura do azo corante descoloriu em pH natural (~6,9) durante 3 

h a 30°C. 

 

 

Figura 22 - Espectros na região do UV-Vis de degradação da mistura de corantes (AO7, DO34, 
DR23 e DY86) com concentração total de 1,5x10-4 mol L-1 em meio de H2O2 3,0x10-

2 mol L-1, Fe2+ 5,0x10-4 mol L-1 em pH natural a 30°C pelo processo foto-Fenton. 
 

 

4.4 ANÁLISE QUÍMICA DE ÁGUA 

 

 

A água armazenada, num recipiente plástico, após tratamento químico 

(Fenton e foto-Fenton), na ausência de íon ferro, foi analisada de acordo com 

as normas do CONAMA. Os resultados de pH, demanda bioquímica de 

oxigênio (DBO), demanda química de oxigênio (DQO), oxigênio dissolvido (OD), cor e 

turbidez estão apresentados na Tabela 7. 
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Tabela 7 - Parâmetro experimental recomendado pelo CONAMA e encontrado na água 
tratada pelos processos Fenton e foto-Fenton. 

 

 

Segundo a Resolução n° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente -

CONAMA de 17 de março de 2005, os resultados obtidos neste trabalho estão de 

acordo com as características de água doce de classe 3, que correspondem às águas 

após tratamento convencional ou avançado. 

O teor de carbono orgânico total (COT) do corante in natura, da solução 

de cada azo corante (1,5x10-4 mol L-1) e da amostra após o tratamento químico foi 

analisado na Central Analítica do Instituto de Química da Universidade de São Paulo e 

os resultados estão apresentados na Tabela 8. 
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Tabela 8 -  Teor de carbono orgânico total (COT) do corante in natura, da solução de 
cada azo corante (1,5x10-4 mol L-1) e da amostra após o tratamento químico 
em 4 h de irradiação. 

 

 

 

Os resultados das análises de carbono orgânico mostraram que os 

processos Fenton e foto-Fenton foram eficientes na degradação dos azo corantes. 

 

 

4.5 BIOMASSA MICROBIANA 

 

 

Considerando-se que o fungo Botryosphaeria rhodina necessita de um 

meio neutro para o seu crescimento, o pH da água tratada pelos processos Fenton e 

foto-Fenton, foi ajustado em 7,0 e a massa do lodo de ferro precipitada (~2,4 mg) em 1 

L de água tratada, como Fe(OH)2 e Fe(OH)3, foi removida por filtração (0,22 um). 

A quantidade de biomassa (material sólido), apresentada na Tabela 9, 

produzida pelo Botryosphaeria rhodina após 5 dias de cultivo a temperatura ambiente 

sob diversas condições (A a G), foi secada e pesada. 
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Tabela 9 -  Biomassa produzida a partir do cultivo de Botryosphaeria rhodina em água 
destilada e água tratada pelos processos Fenton e foto-Fenton. 

 

 

 

Estes resultados indicam que o fungo Botryosphaeria rhodina não se 

desenvolveu no meio contendo apenas água tratada (cultivo A) e água destilada (cultivo 

E), porque o meio não contém fonte de carbono (baixo teor de carbono orgânico - 

Tabela 8). No meio contendo glicose (cultivo B), como fonte de carbono, o fungo se 

desenvolveu cerca de 4 vezes mais. Quando as hifas foram adicionadas no meio de 

glucose 1% e mínimo de Vogel (cultivos C e D), o Botryosphaeria rhodina se 

desenvolveu cerca de 24 vezes, tanto na água destilada quanto em água tratada, 

indicando que esta água, tratada pelos processos Fenton e foto-Fenton, não foi 

prejudicial ao desenvolvimento do fungo. 

 

 

4.6 ANÁLISE DA TOXICIDADE DA ÁGUA TRATADA 

 

 

A Tabela 10 foi construída baseando-se nas proporções de solução 

salina e água tratada da Tabela 4 e nos resultados das equações 14 a 18. 
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Tabela 10 -  Porcentagem de organismos vivos (%vivos) no início e após 24 h de 
inoculação em água tratada, obtidos a partir da quantidade média e 
acumulada de Artemia salina, em função do log do volume de água 
tratada. 

 

 

 

Isto significa que, por exemplo, o valor correspondente a 53,75 (coluna 

Vi organismos vivos acumulados, ensaio 5) representa a soma de todos os valores de 

 (quantidade média de organismos vivos no início do teste), ou seja, 11,50 + 10,75 + 

11,25 + 10,00 + 10,25. 

A partir da equação da reta obtida pela %vivos em função de log  

(% vivos = 62,223 - 92,337log Vat, r = 0,969), a dose letal - DL50 (abscissa) para a água 

tratada pelos processos Fenton e foto-Fenton, obtida interpolando-se 50% de Artemia 

salina na ordenada, é correspondente a 1,36 mL de água tratada por 1 mL de solução 

salina. 

Para confirmar a não toxicidade da água tratada pelos processos 

Fenton e foto-Fenton, realizou-se outro bioteste em quadruplicata, adicionando-se as 

Artemias em solução salina artificial usando a água deionizada, a água de torneira e a 

água tratada. Os resultados são apresentados na Tabela 11 
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Tabela 11 - Quantidade média de Artemia salina viva em solução artificial preparada 
com água deionizada, água de torneira e água tratada pelos processos 
Fenton e foto-Fenton. 

 

 

 

Conforme a Tabela 11, a baixa mortalidade dos organismos-teste indica 

a não toxicidade da água tratada. 
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5 CONCLUSÃO 

 

 

Os azo corantes são fotoestáveis, pois a absorvância diminuiu ao redor 

de 3% para AO7, 6% para DO34, 1% para DR23 e 6% para DY86, quando foram 

submetidos à fotólise sob radiação ultravioleta emitida pela lâmpada de vapor de Hg 

(350±30     cm-2 em 365 nm). 

A descoloração dos monoazo corantes AO7 e DO34 foram 

respectivamente iguais a 96% e 82%, enquanto que para os diazo DR23 e DY86 foram 

iguais a 32% e 45%, todos com o reator aberto, na presença de peróxido de hidrogênio 

(1,5x10-1 mol L-1), sob radiação UV por 3 h a 30°C. 

Todos os azo corantes investigados foram descoloridos (>88%) pelos 

processos Fenton e foto-Fenton em, no máximo, 3 h de reação a 30°C. De modo geral, 

o processo foto-Fenton foi mais eficiente na descoloração dos azo corantes. 

As percentagens de degradação do monoazo corante AO7 para os 

processos Fenton e foto-Fenton foram iguais a 98% e 97%, respectivamente, em 45 

min de reação a 30°C, em meio contendo H2O2 3,0x10-2 mol L-1, Fe2+ 5,0x10-5 mol L-1 e 

pH 3,0, apresentando as constantes de velocidade equivalentes a 2,08x10-1 e 1,46x10-1 

min-1, respectivamente. 

Para o DO34, a maior constante de velocidade (2,86x10-2 min-1) foi 

obtida pelo processo Fenton contendo H2O2 7,5x10-3 mol L-1, Fe2+ 5,0x10-5 mol L-1 e pH 

3,0, degradando 90% do azo corante em 1 h de reação a 30°C. 

A degradação do diazo corante DR23 foi mais rápida pelo processo 

foto-Fenton. As maiores constantes de velocidade de degradação de 3,25x10-2 min-1 

para o Fenton e 3,74x10-2 min-1 para o foto-Fenton, ocorreram quando se utilizou H2O2 

3,0x10-2 mol L-1, Fe2+ 5,0x10-4 mol L-1 e pH 3,0, degradando 99% e 98%, 

respectivamente, em 90 min de reação a 30°C. 

O diazo corante DY86 foi 95% degradado e m 3 h d e  reação pelo 

processo Fenton contendo H2O2 7,5x10-3 mol L-1, Fe2+ 5,0x10-4 mol L-1 e pH 3,0, 

apresentando a constante de velocidade de 1,54x10-2 min-1. 
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A mistura contendo os quatro azo corantes (1,5x10-4 mol L-1) foi 

descolorida pelo processo foto-Fenton contendo 7,5x10-2 mol L-1 de H2O2 e 5,0x10-4 

mol L-1 de Fe2+ sob radiação UV em 3 h a 30°C. 

A água purificada obtida através dos tratamentos Fenton e foto-Fenton 

seguiram os parâmetros experimentais recomendados pelo CONAMA (17 de março de 

2005). 

O fungo Botryosphaeria rhodina não se desenvolveu na água tratada 

por processos Fenton e foto-Fenton, por não apresentar fonte de carbono para o seu 

crescimento, indicando eficiência destes processos na degradação e mineralização dos 

azo corantes. 

O microcrustáceo Artemia salina sobreviveu na água tratada indicando 

a não toxicidade desta água e a eficiência dos processos Fenton e foto-Fenton na 

purificação da água. 
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