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RESUMO

Efluentes industriais contendo corantes causam sérios impactos ambientais devido a sua
persisténcia e toxicidade, reduzindo a transparéncia da dgua e afetando organismos aquaticos.
Neste contexto, este trabalho avaliou a eficiéncia do processo foto-Fenton heterogéneo na
degradagdo dos corantes Acid Red 27 e Quinoline Yellow utilizando magnetita (Fe3O4) como
catalisador. Experimentalmente, a magnetita foi sintetizada pelo método hidrotérmico e os
efeitos das variaveis operacionais como pH, concentracdes iniciais de corante ¢ de oxidante
(H202), taxa de irradiacdo UV e dosagem de catalisador foram avaliados. Em adi¢do, estudos
cinéticos e termodinamicos da oxidacao fotocatalitica foram conduzidos a temperaturas de 25,
40 e 60 °C. Os resultados indicaram como condi¢des 6timas de degradagdo uma dosagem de
1,4 g.L'! de Fe;04, concentracio de H,O, de 60 mg.L!; pH = 3,0 e taxa de irradiagdo UV de
27,1 W.cm?. A modelagem cinética foi tipicamente de primeira ordem e o aumento da
temperatura favoreceu significativamente a eficiéncia de degradagao, o que confirma a natureza
endotérmica e espontanea do processo oxidativo tanto em solugdo individual como em mistura
dos corantes (0,165 mmol.L ™). O Acid Red 27 apresentou maior reatividade e menor energia
de ativacdo em comparagcdo a Quinoline Yellow em ambas as configuracdes reacionais
investigadas, sugerindo maior afinidade do azo corante pelos sitios de ferro do catalisador e
maior suscetibilidade ao ataque oxidativo. A analise por espectroscopia molecular no UV-Vis
ndo mostrou a formagdo de coprodutos de degradagdo, o que ratifica o carater promissor da
magnetita no tratamento de efluentes aquosos contendo diferentes tipos de corantes. Ensaios
ecotoxicologicos com sementes de alface (Lactuca sativa L) indicaram menor toxicidade
residual nos tratamentos foto-Fenton heterogéneos em comparagdo ao Fenton homogéneo. De
modo geral, o processo foto-Fenton heterogéneo mostrou-se eficiente para a degradacdo de
ambos os corantes de forma isolada, e, quando em mistura, observou-se um favorecimento da
degradacao do Acid Red 27 em detrimento do Quinoline Yellow. Ademais, a analise de
ecotoxicidade evidenciou que o Quinoline Yellow apresenta toxicidade residual mais elevada
em comparagdo ao Acid Red 27, mesmo apds o tratamento fotocatalitico. Em geral, o processo
foto-Fenton heterogéneo com magnetita mostrou-se promissor para a degradagdo dos corantes

Acid Red 27 e Quinoline Yellow.

Palavras-Chaves: Processo foto-Fenton heterogéneo, Acid Red 27, Quinoline Yellow,

Degradacao, Oxidacao competitiva, Avaliacdo ecotoxicologica.



ABSTRACT

Industrial effluents containing dyes cause serious environmental impacts due to their
persistence and toxicity, reducing water transparency and affecting aquatic organisms. In this
context, this work evaluated the efficiency of the heterogeneous photo-Fenton process in the
degradation of Acid Red 27 and Quinoline Yellow dyes using magnetite (Fe3O4) as a catalyst.
Experimentally, magnetite was synthesized by the hydrothermal method, and the effects of
operational variables such as pH, initial dye and oxidant (H20>) concentrations, UV irradiation
rate, and catalyst dosage were evaluated. In addition, kinetic and thermodynamic studies of
photocatalytic oxidation were conducted at temperatures of 25, 40, and 60 °C. The results
indicated optimal degradation conditions with a dosage of 1.4 gL' of Fe;Os, H>0>
concentration of 60 mg.L™!, pH 3.0, and a UV irradiation rate of 27.1 W.cm™. The kinetic
modeling was typically first order, and the increase in temperature significantly favored the
degradation efficiency, which confirms the endothermic and spontaneous nature of the
oxidative process in both individual solutions and mixtures of the dyes (0.165 mmol.L™). Acid
Red 27 showed greater reactivity and lower activation energy compared to Quinoline Yellow
in both reaction configurations investigated, suggesting a greater affinity of the azo dye for the
iron sites of the catalyst and greater susceptibility to oxidative attack. UV-Vis molecular
spectroscopy analysis did not show the formation of degradation byproducts, which confirms
the promising nature of magnetite in the treatment of aqueous effluents containing different
types of dyes. Ecotoxicological assays with lettuce (Lactuca sativa L) seeds indicated lower
residual toxicity in heterogeneous photo-Fenton treatments compared to homogeneous Fenton.
Overall, the heterogeneous photo-Fenton process proved efficient for the degradation of both
dyes individually, and, when in mixture, a preferential degradation of Acid Red 27 over
Quinoline Yellow was observed. Furthermore, ecotoxicity analysis evidenced that Quinoline
Yellow exhibits higher residual toxicity compared to Acid Red 27, even after photocatalytic
treatment. In general, the heterogeneous photo-Fenton process with magnetite has shown

promise for the degradation of Acid Red 27 and Quinoline Yellow dyes.

Keywords: Heterogeneous photo-Fenton process, Acid Red 27, Quinoline Yellow,

Degradation, Competitive oxidation, Ecotoxicological assessment.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com a contaminag¢ao hidrica devido ao descarte inadequado de
corantes industriais tem impulsionado a busca por métodos eficientes de remocdo desses
poluentes. Efluentes industriais contendo corantes se destacam-se por sua alta toxicidade e
persisténcia ambiental, representando desafios significativos para os processos tradicionais de
tratamento (Saraiva et al., 2025).

Entre os diversos corantes industriais, o azo corante Acid Red 27 (AR27) apresenta risco
potencial principalmente por meio da biotransformacdo de seu grupo azo em aminas
aromaticas, categoria de compostos amplamente associados a genotoxicidade e
carcinogenicidade. Gopi et al. (2025) relataram efeitos neurotdxicos e alteracdes de marcadores
celulares apos exposicdo a AR27 em modelos experimentais. Estudos com tratamento de
efluentes téxteis reforgcam a necessidade de avaliar ndo apenas o corante original, mas também
os metabolitos resultantes da degradacao (Periyasamy, 2024).

No caso do corante Quinoline Yellow (QY), estudos indicam sinais de genotoxicidade,
como dano ao DNA em ensaios in vitro e efeitos embriotdxicos e reprodutivos em modelos
animais (Majdan; Maciag; Rogalska, 2025). Revisdes sistematicas de seguranca de corantes
alimentares apontam que QY continua a demandar monitoramento rigoroso, dado o historico
de uso alimentar e a presenca de estudos que trazem evidéncia adicional de risco (Amchova;
Siska; Ruda-Kucerova, 2024).

Os corantes AR27 e QY sdo amplamente utilizados em setores alimenticios,
farmacéuticos, cosméticos e tém atraido atengdo por sua resisténcia aos tratamentos
convencionais, como os processos fisicos e biologicos. Na literatura o uso de processos
oxidativos avancados (POA), em especial, os fotoassistidos como o processo foto-Fenton
heterogéneo, tem se mostrado uma alternativa promissora devido a sua alta eficiéncia e
capacidade de degradacdo de poluentes complexos (Papadopoulou; Eigenvidou;
Lampropoulou, 2025).

A foto-oxidacao Fenton que utiliza per6xido de hidrogénio (H202) e ions ferrosos (Fe?*")
sob radiacdo UV para gerar radicais hidroxila ("(OH) ¢ um dos processos mais estudados para a
degradag¢do de corantes, tanto em fase homogénea como heterogénea. Particularmente, a
aplica¢do do processo foto-Fenton em sistemas heterogéneos, onde o catalisador se apresenta
disperso na solucdo, tem ganhado relevancia devido a possibilidade de reutilizagdao do sélido e

a minimizagao da geragdo de residuos toxicos (Pinedo-Hernandez; Diaz-Nava, 2024).



16

Em geral, o uso de 6xidos metalicos (Fe203, Fe3Oa4, TiO2, CeO; etc.) como catalisadores
tem mostrado um desempenho promissor, aumentando a eficiéncia na degradagdo de corantes
industriais (Joshi; Gururani; Gairola 2022).

Notadamente, o uso de processos avancados heterogéneos de oxidacdo pode ser
influenciado por fatores como pH, temperatura, natureza e concentracdo do catalisador e
substrato, interagdes competitivas entre as espécies presentes, taxa de irradiagdo etc., o que pode
resultar em uma diminui¢do da eficiéncia do processo de degradagdo (Lama et al., 2022; Khader
et al., 2024).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a oxidagdo em meio aquoso
dos corantes Acid Red 27 e Quinoline Yellow utilizando o processo foto-Fenton heterogéneo
sobre magnetita. Para tanto, foram analisados os comportamentos cinético e termodinamico dos
corantes em diferentes temperaturas, bem como a influéncia de diversas varidveis operacionais
sobre a eficiéncia de degradagdo. Ademais, ensaios ecotoxicologicos foram conduzidos para
avaliar a toxicidade das solugdes tratadas, visando a perspectiva de possiveis aplicacdes de
reuso.

Particularmente, a pesquisa busca fornecer dados que possam contribuir para o
aprimoramento das tecnologias de tratamento de efluentes industriais contendo misturas de

corantes, com foco na sustentabilidade e na eficiéncia dos processos de purificagdo da agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton heterogéneo na oxidagdo individual e
simultanea (em mistura) dos corantes Acid Red 27 (AR27) e Quinoline Yellow (QY) usando

magnetita (Fe3O4) como catalisador.

2.2 Especificos

e Avaliar o uso da magnetita (Fe3O4) na degradacdo individual e em mistura dos corantes
Acid Red 27 e Quinoline Yellow segundo o processo foto-Fenton heterogéneo.

e Determinar o efeito das condi¢des operacionais como: pH, tempo de reacdo,
concentragdo de H>O», dosagem de catalisador ¢ intensidade de radiagdo UV sobre a
degradagdo dos corantes Acid Red 27 e Quinoline Yellow sobre a eficiéncia do processo
foto-Fenton heterogéneo.

e Investigar os aspectos cinéticos e termodinamicos da degradacdo dos corantes nos
sistemas de oxidagdo isolada e em mistura (oxidagdo competitiva).

e Avaliar a formacdo de coprodutos reacionais a partir da espectroscopia de absorc¢ao
molecular UV-Vis nas solugdes tratadas apos a degradacdo fotocatalitica.

e Investigar a ecotoxicidade do efluente tratado pelo processo Foto-Fenton heterogéneo

usando ensaio bioldgico padronizado.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 O corante Acid Red 27

O corante Acid Red 27, também conhecido como Amaranth, ¢ um composto sintético
da classe dos corantes azo, amplamente utilizado em formulagdes cosméticas, farmacéuticas,
téxteis e, em alguns paises, alimenticias. Sua estrutura molecular ¢ caracterizada por um sistema
aromatico conjugado com ligacdes azo (—N=N-) e grupos sulfonatos (—SOs"), conferindo alta
solubilidade em 4gua e estabilidade quimica frente a luz e ao calor (Silva et al., 2014).

A Figura 1 apresenta a férmula estrutural do Acid Red 27 (AR27), destacando os grupos

funcionais responsaveis por sua intensa coloracao e resisténcia a degradagao quimica.

Figura 1 — Estrutura quimica do corante Acid Red 27
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Fonte: MolView (2025).

O azo corante Acid Red 27 (CI 16185) apresenta elevada polaridade e solubilidade em
agua devido a presenca de grupos sulfonato em sua estrutura molecular. A férmula quimica
Co0H11N2Na3010S; apresenta como grupos funcionais caracteristicos: (i) uma ligagdo azo (—
N=N-) unindo anéis aromaticos naftalénicos; (i1) trés grupos sulfonato (—SOs"), responsaveis
pela elevada solubilidade; (iii) um grupo hidroxila (~OH) e (iv) extensiva conjugacao eletronica
decorrente do sistema aromatico condensado (ECHA, 2023).

A estrutura quimica do AR27 resulta em absor¢do méxima na regido do visivel, em
torno de 520 nm, caracteristica atribuida a deslocalizagao eletronica da conjugacao —-N=N—(Wu
et al,, 2024). O corante ¢ encontrado como so6lido vermelho-escuro e apresenta elevada

estabilidade térmica, com ponto de fusdo superior a 300 °C (ECHA, 2023).
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Um aspecto relevante € o tautomerismo azo-hidrazona, comum em corantes com grupos
hidroxila orto direcionadas ao grupo azo. Estudos de ressondncia magnética nuclear aliados a
calculos de DFT demonstraram que no Acid Red 27 a forma hidrazona ¢ predominante, tanto
em solucdo quanto no estado sélido, indicando impacto direto sobre propriedades opticas e
reatividade da molécula (Hillel et al., 2025).

A presenca de multiplos grupos sulfonato faz com que o AR27 apresente carga negativa
em ampla faixa de pH, interagindo fortemente com superficies protonadas em processos de
adsor¢ao. Estudos mostram que a remocao do AR27 em adsorventes naturais, como folhas de
aguapé ou quitosana, ¢ mais eficiente em pH acido, sobretudo proximo de pH = 2 (Ramirez-
Rodriguez et al., 2023; Wu et al., 2024).

Do ponto de vista regulatorio, o corante Acid Red 27 apresenta um histdrico
controverso. Embora esteja proibido como aditivo alimentar nos Estados Unidos desde a década
de 1970, permanece autorizado em paises como o Brasil e possui regulamentacao diferenciada
na Unido Europeia, com restri¢des especificas quanto a concentragdo e aplicacao (Dilgin, 2025;
Jabeen et al., 2013). Essa divergéncia reflete interpretacdes distintas dos dados toxicoldgicos
disponiveis, sobretudo no que diz respeito a genotoxicidade e ao potencial de bioacumulagao.
Estudos indicam que corantes azo, incluindo o Amaranth, podem induzir danos ao DNA, afetar
a divisdo celular e provocar distiirbios metabdlicos em modelos bioldgicos sob exposi¢ao
prolongada (Oliveira et al., 2024; Rodrigues; Oliveira; Cladera-Olivera, 2022). Tais evidéncias
reforgam a necessidade de reavaliacdo toxicologica e harmonizagdo regulatoria internacional.

Estudos na literatura mostram que o processo foto-Fenton heterogéneo ¢ altamente
eficaz na descoloracdo e degradacdo de corantes industriais como o Acid Red 27, alcangando
taxas superiores a 90% de remocao de cor e reducdo significativa da demanda quimica de
oxigénio (DQO) (Silva, 2014).

No entanto, a eficiéncia fisico-quimica do processo ndo garante, por si s0, a seguranga
ambiental dos efluentes tratados. Diversos trabalhos apontam que subprodutos gerados durante
a degradacdo podem manter ou até intensificar a toxicidade residual, especialmente quando
estruturas aromaticas parcialmente oxidadas permanecem na solucdo (Shi et al., 2023;

Minakata; von Gunten, 2023).
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3.2 O corante Quinoline Yellow

O corante sintético Quinoline Yellow (QY, CI 47005) ¢ uma molécula do tipo
quinofitalona di e trissulfonada, amplamente empregada em alimentos, cosméticos e
farmaceéuticos, caracterizada por alta solubilidade aquosa e forte absor¢ao na regidao do visivel.
Reavaliagdes recentes destacam preocupagdes relacionadas a efeitos comportamentais em
criangas e a adequacao de limites de ingestdo diaria aceitavel (IDA), refor¢ando o interesse em
tecnologias de remog¢ao que evitem subprodutos nocivos (Amchova; Siska; Ruda-Kucerova,
2024).

Do ponto de vista de tratamento, estudos reportam a elevada fotossensibilidade do QY
em fotocatdlise no visivel quando em contato com semicondutores de banda estreita e/ou
heterojungdes que suprimem a recombinacdo de cargas (Tab et al., 2020). Em particular,
Ag3PO4 mostrou capacidade de degradar QY sob iluminacdo visivel com identifica¢do de vias
de dessulfonizacao, abertura de anel e posterior parcial mineralizacao. A discussao mecanistica
inclui a participagdo da banda de valéncia h* e espécies como Oy~ ¢ Oz, além de reagdes de
adsorcao/ativagdo governadas por interagdes eletrostaticas m—m e n—cation (Tab et al., 2020).

Em solugdes reais, a presenga de ions como Cl- e HCO;™ pode reduzir a velocidade de
degradacdo por sequestro de radicais e formagao de espécies menos reativas. A MON (matéria
organica natural) pode simultaneamente competir por radicais e mediar rotas ndo radicalares,
alterando seletividade e perfil de subprodutos (Dilgin, 2025). Tais efeitos de matriz reforgam a
necessidade de estudos multicomponentes, nos quais misturas de QY com outros corantes e
coadjuvantes, podem afetar tanto a via de transformag¢do quanto a cinética reacional.

A estrutura molecular do Quinoline Yellow apresenta caracteristicas que dificultam sua
degradacdo por processos naturais, tornando-o um contaminante potencial em ambientes
aquaticos. Essa resisténcia esta relacionada a presenca de anéis aromaticos e grupos sulfonatos,
que reduzem sua biodegradabilidade e aumentam sua persisténcia ambiental (Jabeen et al.,
2013).

Bousalah et al. (2022) relataram que QY pode ser degradada por ozonizacao e radiacao
UV combinada com peroxido de hidrogénio e sistema Fenton, promovendo a quebra da
estrutura aromatica e a formagao de subprodutos menos toxicos.

A Figura 2 apresenta a estrutura molecular tipica da Quinoline Yellow, evidenciando os

grupos funcionais responsaveis por sua estabilidade quimica.
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Figura 2 — Estrutura quimica do corante Quinoline Yellow
0

Fonte: MolView (2025).

Do ponto de vista toxicoldgico, a Quinoline Yellow tem sido objeto de diversas
avaliagdes. Embora ndo haja evidéncias conclusivas de genotoxicidade ou carcinogenicidade
em humanos, estudos em modelos animais indicam possiveis efeitos adversos em exposi¢des
prolongadas, como alteragdes comportamentais ¢ imunologicas (Souza et al., 2023). A
Quinoline Yellow apresenta ainda baixa adsor¢do em solos e sedimentos, elevada mobilidade
em ambientes aquaticos e baixa taxa de biodegradacgao

Chequer et al. (2023) demonstraram que a QY, mesmo em concentragdes moderadas, ¢
capaz de modular a expressdo de genes relacionados a reparacdo do DNA, apoptose e ciclo
celular em células HepG2, sugerindo ativagdo de vias de resposta ao dano genético.

Regulamentagdes internacionais divergem quanto a autorizagdo do uso da Quinoline
Yellow. Na Unido Europeia e Australia, o corante ¢ permitido em alimentos, enquanto nos
Estados Unidos e Canada seu uso ¢ restrito a cosméticos € medicamentos (Jabeen et al., 2013).
Essa disparidade reflete diferentes abordagens quanto a interpretagdo dos dados toxicologicos
e a aplicagdo do principio da precaucdo. A Autoridade Europeia para a Seguranga Alimentar
(EFSA) revisou a ingestdo diéria aceitavel (ADI) da QY, reduzindo-a de 10 para 0,5 mg.kg! de
peso corporal, com base em estudos que associam o consumo de corantes artificiais a
hiperatividade infantil (Rodrigues et al., 2022).

Na industria cosmética, o corante QY ¢ utilizado em produtos como shampoos,
sabonetes liquidos, logdes corporais e cremes depilatorios, sendo aprovado por
regulamentagdes como o Regulamento Europeu 1223/2009. Sua forma WS (water-soluble) ¢é
preferida em formulagdes aquosas, enquanto a forma SS (spirit-soluble) é utilizada em produtos

com base alcoodlica ou oleosa (Bousalah et al. 2022).
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3.3 Os processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avangados (POA) compreendem um conjunto de tecnologias
que geram espécies reativas de oxigénio (ERO) de alto potencial redox a partir de ativagdo de
oxidantes (p.ex., H20», perssulfatos), excitagdo fotonica de semicondutores, processos
eletroquimicos ou combinagdes hibridas (Cui et al., 2023; Bracamontes-Ruelas et al., 2023).

Em perssulfato (PS) e peroximonossulfato (PMS), rotas heterogéneas com metais de
transi¢do (Co, Fe, Mn, Cu) e materiais carbonaceos dopados ativam SO4~ e ‘OH, enquanto
mecanismos ndo radicalares (O, transferéncia direta de elétrons) t€ém sido crescentemente
reconhecidos, sobretudo em catalisadores contendo defeitos/lacunas ou dopagens especificas
(Cui et al., 2023). Na fotocatalise, semicondutores (TiO2, g-C3Ns, ZnO, AgzPO4) geram pares
e /h" sob radiagdo, seguido de reagdes de superficie que formam *OH/O, /02, possibilitando
mineralizagdo parcial ou total (Bracamontes-Ruelas et al., 2023; Tab et al., 2020).

Os POA podem ser divididos em dois grupos principais: aqueles que envolvem reagdes
homogéneas com H>O; O; e/ou luz ultravioleta (UV) e outros que envolvem reagdes
heterogéneas utilizando 6xidos ou metais fotoativos.

Na Tabela 1 ¢ apresentada a classificagdo dos principais processos oxidativos

empregados na degradacao de diversos compostos organicos.

Tabela 1 — Classificacdo dos processos oxidativos avancados

Sistema Com radiacao Sem radiacao

Homogéneo uv 03/H202

H,0,/UV Fe"/H0,

Fe?"/H,0,/UV 03/"OH
0Os;/UV
03/H202/UV
Heterogéneo Metal ou 6xido
semicondutor/UV

Metal ou 6xido

semicondutor/H,O,/UV
Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2016).

As reagdes que envolvem agentes oxidantes como H2O» sdo geralmente espontaneas,

porém apresentam barreiras cinéticas que tornam sua velocidade relativamente lenta. Em
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contraste, na presenca de radicais livres altamente oxidantes, como o radical hidroxila ("(OH) ou
O3, as taxas de reacdo podem ser milhdes a bilhdes de vezes maiores do que com oxidantes
convencionais em condigdes aquosas ou atmosféricas (Nguyen et al., 2021).

As reagdes envolvendo radicais hidroxila em sistemas contendo substratos organicos
podem ocorrer por trés mecanismos principais: (i) abstracdo de hidrogénio, (ii) adigdo
eletrofilica e (iii) transferéncia de elétrons. A rota de abstragdo de hidrogénio (Equacdo 1) ¢
tipica em processos que envolvem hidrocarbonetos alifaticos. Estudos recentes mostram que,
nesse mecanismo, os radicais hidroxila removem atomos de hidrogénio das moléculas
organicas, originando radicais intermedidrios que participam de etapas subsequentes de

oxidacao (Luo et al., 2023).

RH+ °‘OH - R*+H,0 Eq. 1

A seguir, o oxigénio molecular ¢ incorporado, originando radicais peréxidos (RO,").
Esses intermediarios passam entdo a desencadear reacdes em cadeia de carater exotérmico, as
quais promovem a degradacdo dos compostos até¢ a formacdo de substincias minerais mais
simples, como CO:, 4gua e certos sais inorganicos.

O mecanismo de adicao eletrofilica ocorre, predominantemente, em hidrocarbonetos
insaturados ou aromaticos, quando o radical se liga a dupla ligacdo, originando um radical

intermediario organico (Equagao 2).

R=R + °"OH - R°'ROH Eq. 2

J4 o mecanismo de transferéncia de elétrons manifesta-se em situagcdes nas quais a
abstracdo de hidrogénio e a adig¢do eletrofilica ndo sdo favorecidas, como acontece nos

hidrocarbonetos halogenados (Equagao 3).

RX + "OH - RX"* + OH- Eq. 3

A Tabela 2 apresenta uma sintese dos principais tipos de POA, incluindo os reagentes
ou catalisadores utilizados, as espécies oxidantes geradas, as condigdes operacionais tipicas
(como faixa de pH e fonte de ativagdo) e as vantagens e limitagdes de cada processo. Essa
classificagdo contribui para uma melhor compreensdo das estratégias aplicaveis a diferentes

tipos de poluentes, especialmente em sistemas complexos contendo misturas de corantes.
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A comparagao entre os métodos auxilia na selecao do processo mais adequado conforme

os requisitos de eficiéncia, custo, sustentabilidade e aplicabilidade em escala real.

Tabela 2 — Principais tipos de POA e suas caracteristicas

Classe de POA Exemplo de Espécies Caracteristicas/observacoes
Processo oxidantes
Baseados em 0z0nio 0Os; O5/UV; ‘OH, Os Alta eficiéncia para moléculas
03/H20> aromaticas; limitagdes em pH
acido e custo elevado.
Processos Fenton e Fe**/H,0»; ‘OH Alta eficiéncia em pH ~ 3;
foto-Fenton Fe**/H,0,/UV formacao de lodo férrico;
homogéneos aplicavel em efluentes reais.
Fotolise e UV/H202; e, 'OH Uso de semicondutores;
fotocatalises homo e UV/TiOz; possibilidade de ativacdo por
heterogénea Vis/TiO:2 dopado luz visivel; requer recuperacao
de catalisador.
Processos Eletro-Fenton; "OH, espécies Elevada eficiéncia
eletroquimicos oxidacao anddica; ativadas em mineralizante; demanda
avangados fotoeletro-Fenton eletrodos energética significativa;
depende do eletrodo.
Ativagao de PS/UV; PS/Fe*t; SO4~, "OH Maior estabilidade em pH
perssulfatos (PS)e  PS/carbono; PMS variado; radicais de sulfato
peroximonossulfatos ativado seletivos; aplicado a diversos
(PMS) corantes.
Processos hibridos TiO2/carbono SO4”, "OH Combina adsorcao rédpida com
(adsor¢ao + POA) ativado (AC); degradacao oxidativa;
ZnO/6xido de recuperagdo de catalisador
grafeno (GO) facilitada.

Fonte: Adaptado de Sun, Chen ¢ Wang (2017).

A literatura enfatiza diretrizes para pesquisa sistemadtica e avaliagdo comparativa de

desempenho, destacando a necessidade de relatar parametros operacionais (pH, concentragao

de oxidante, dose de catalisador, irradiancia), trabalhar com efeitos de matriz (ions inorganicos,

MON) e caracterizar estabilidade/reativagdo catalitica (Hiibner et al., 2024; Luo et al., 2023).
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A MON, por exemplo, pode sequestrar radicais via reagdes de varredura, mas também
participar de vias produtoras de O (rotas nao radicalares) e atuar como sensibilizadora sob luz,
com implicagdes na seletividade de ataque e na formagdo de subprodutos (Khan et al., 2023).

Em solu¢des multicomponente de poluentes organicos, a competi¢ao por sitios ativos e
por espécies oxidantes, o sombreamento e as diferencas de coeficientes de extingdo molar levam
a cinéticas aparentes distintas das obtidas em sistemas monocomponentes. Por isso, modelos
que integrem adsor¢do competitiva e reatividade (p.ex., Langmuir-Hinshelwood competitivo)
sao mais aderentes ao comportamento observado, € a interpretacao mecanistica deve considerar
o emparelhamento entre propriedades eletronicas dos corantes e estados de superficie dos
catalisadores (Bracamontes-Ruelas et al., 2023).

Apesar do potencial, desafios técnicos e economicos ainda limitam a implementacao
dos POA em larga escala. Entre eles, destacam-se o elevado custo energético e de reagentes, a
geracao de residuos secundérios, como lodos ricos em ferro nos processos Fenton e foto-Fenton,
a necessidade de operar em pH acido em diversas reacdes e a sensibilidade a presencga de ions
interferentes, como carbonatos e cloretos (Guan et al., 2024).

A despeito destes problemas, os POA permanecem como uma das tecnologias mais
promissoras para o enfrentamento da polui¢do por compostos organicos recalcitrantes, com
tendéncias de pesquisas focadas em processos hibridos, uso de energias renovaveis € novos

catalisadores mais seletivos e sustentaveis.

3.3.1 O processo Fenton homogéneo

Em 1894, o quimico britanico H.J. H. Fenton publicou um trabalho mostrando que o
sulfato ferroso catalisava a oxidagdo do 4cido maélico por peroxido de hidrogénio. Estudos
subsequentes demonstraram que o par Fe?*"/H20O> constitui um meio oxidante eficaz para varias
substancias organicas (Hiibner et al., 2024).

Na oxidacao da matéria organica pelo método Fenton, radicais hidroxila sdo gerados a
partir da decomposi¢ao de H>O catalisada por ions ferrosos (Fe*), conforme descrito na

Equacao 4.

H,0, + Fe?t —» . OH + OH" + Fe3* Eq. 4

Os ions Fe** podem ser regenerados por reagdes entre ions férricos (Fe**) e H20.,

permitindo a continuidade do processo Fenton, como mostram as Equacdes Sa 7 .
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Fe3* + H,0, » Fe — OOH?* + H* Eq. 5
Fe — O0H?* - HO," + Fe?* Eq. 6
Fe3* + HO," —» Fe?* + 0, + H* Eq. 7

Devido ao efeito coagulante dos ions Fe**, o processo Fenton pode desempenhar fungdes
duplas de: oxidacdo e coagulagdo. Normalmente, o tratamento Fenton convencional envolve
quatro etapas: ajuste do pH, oxidagdo, neutralizacdo e precipitagdo, removendo compostos
organicos em duas fases (oxidacdo e coagulagdo) (Prates et al., 2023).

Apesar de eficaz, a oxidacdo Fenton nem sempre promove a mineralizagdo completa
dos poluentes, pois podem se formar intermediarios resistentes as reacdes subsequentes, devido
a complexacao com Fe** e a competicdo por radicais "OH (Friedrich et al., 2012).

O processo Fenton tem sido aplicado com sucesso em efluentes téxteis, de papel e
celulose e em solugdes aquosas contendo diversos contaminantes (Li et al., 2023; Prates et al.,
2023). A eficiéncia do processo depende das concentragdes de Fe**, Fe**, H»O,, do pH, da
temperatura e da composi¢do organica e inorganica do sistema, que influenciam a produgdo e
consumo de radicais hidroxila (Zhang; Sun; Yin 2024).

O pH ¢ um fator critico: valores 4acidos proximos a 3 sdo geralmente 6timos, enquanto
pH elevado (> 6,0) diminui a eficiéncia devido a formagdo de Fe(OH); e a decomposi¢do do
H>0,, reduzindo a atividade do catalisador (Jaimes-Lopez et al., 2021; Friedrich et al., 2012).
Modifica¢des recentes do processo, como o Fenton heterogéneo ou foto-Fenton, permitem

aumentar a faixa de pH e reduzir a geragdo de lodo (Prates et al., 2023).

3.3.2 O processo foto-Fenton

O processo foto-Fenton ¢ uma das tecnologias mais estudadas dentro dos chamados
processos oxidativos avancados (POAs), voltados para a degradagdo de poluentes organicos
persistentes em efluentes industriais. O principio reacional baseia-se na geracdo de radicais
hidroxila ("OH), altamente reativos, a partir da reacao entre perdxido de hidrogénio (H20>) e
ions férricos (Fe*"), potencializada pela presenca de luz UV ou solar (Kavitha; Palanivelu,
2021). Em complementagdo a Equacao 4, no sistema foto-Fenton, a luz UV atua regenerando

o ion Fe?* a partir do Fe**, aumentando a producao de radicais, conforme a Equagao 8.
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Fe3* + H,0, + hv - Fe?™ + HO," + H* Eq. 8

Além disso, reacdes secundarias podem ocorrer, como a interagdao entre ‘OH e H>O»,
formando radicais HO:" e 4gua, ou entre ‘OH e Fe**, que regeneram Fe** e OH™, podendo reduzir
a eficiéncia do processo. A dosagem excessiva de H»O», por exemplo, pode atuar como
sequestradora de radicais, comprometendo a taxa de degradagao (Guan et al., 2024).

Em solugdo aquosa, ions férricos existem como aquo-complexos, como por ex.
[Fe(H20)s]*" a pH = 1,0; quando na auséncia de outros ligantes. Com o aumento do pH, ocorre
hidrélise e formagdo de espécies hidroxiladas, cuja propor¢do depende das quantidades de H*

disponiveis. O equilibrio de hidrolise estd representado na Equagado 9:

Fe3* 4+ H,0 - Fe(OH)?** + H* Eq. 9

Complexos de Fe**, quando irradiados, favorecem a promocdo de um elétron de um
orbital do ligante para um orbital do metal, fendmeno denominado de Transferéncia de Carga
Ligante-Metal (LMCT), o que implica na redugdo de Fe** a Fe?* e oxidagdo do ligante,
formando radical hidroxila ("OH). Além disso, o Fe*" regenerado por irradiacdo, quando em
presenca de perdxido de hidrogénio, retoma a reacdo. A utilizagdo ciclica de Fe* e Fe** na
presenca de H>O» sob irradiagdo caracteriza o processo conhecido como foto-Fenton.

Estudos demonstram que processos LMCT com complexos de ferro permitem ampliar
a faixa de pH de operagdo para valores proximos a neutralidade, superando limitagdes do
sistema classico que exige pH acido (~ 2,5-3,0) para maxima eficiéncia.

Xu et al. (2022) propuseram um processo heterogéneo tipo Fenton-like (Substrato-Fe**-
PS-TiO: visivel), em que a redugdo de Fe** via LMCT sob luz visivel melhora a ativacdo de
perssulfato (PS) para degradacdo de diversos poluentes organicos, operando em condigdes
neutras gragas ao controle da precipitacdo de Fe** e a circulagdo rapida de Fe* e Fe*".

Yavad et al. (2024) mostraram que materiais dopados com molibdénio substituem parte
de Fe na estrutura, facilitando a regeneragdo de Fe durante o processo foto-Fenton visivel, o
que melhora a cinética de degradacao de p-nitrofenol em pH préximo a 7,0.

Complementarmente, processos foto-Fenton modificado com quelantes como EDDS
(4cido etilenodiamino-N',N'-dissuccinico) e NTA (4cido nitrilotriacético) mantém Fe** solavel
em pH neutro, prolongam a circulagdo Fe®*’/Fe** e permitem a degradacdo eficiente de

microcontaminantes com menor toxicidade associada ao quelante (Lopez-Vinent et al., 2021).
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Por outro lado, o uso de compositos heterogéneos de Fe.O3 manifestou desempenho
superior em uma gama de pH que vai de 3,1 até 7,1, com taxas de rea¢do muito maiores que 0s
materiais ndo modificados, indicando efetiva geracdo de radicais hidroxila sob luz visivel e
faixa estendida de pH (Xu et al. 2024; Magomedova et al. 2023).

A presenca de turbidez e coloracdo intensa em efluentes também interfere de forma
negativa no desempenho do processo, uma vez que a absor¢ao e o espalhamento da radiacao
limitam a penetracdo da luz e diminuem a eficiéncia de fotolise do H>O; (Cuerda-Correa,
Alexandre-Franco; Fernandez-Gonzalez et al., 2020). Essa limitacdo ¢ particularmente
relevante em 4guas residudrias industriais, nas quais pigmentos, sélidos suspensos e aromaticos
absorvem fortemente no espectro UV.

Os processos oxidativos avancados fotoinduzidos tais como UV/H,0,, UV/Os3, foto-
Fenton e suas variantes heterogéneas tém sido amplamente estudados pela elevada eficiéncia
na degradacdo de contaminantes emergentes e compostos recalcitrantes. A principal vantagem
desses sistemas ¢ a geracao in situ de espécies altamente oxidantes ("OH, ‘O;, 'O2) a partir de
reacdes fotoliticas, permitindo o uso de diferentes fontes de radiagdo, desde lampadas de vapor
de mercurio até luz solar concentrada (Kulist'akova, 2023; Brillas, 2023).

No processo foto-Fenton a reagdo fotoquimica mais caracteristica ¢ a fotorreducdo de
Fe**, que ocorre preferencialmente a pH 4cido, onde o ion férrico se encontra na forma de
complexos hidroxilados como o Fe(OH)**. Ademais, sob incidéncia luminosa, esta espécie

absorve fotons e ¢ reduzida a Fe*', com geragdo simultanea de radicais hidroxila ("OH),

conforme a Equacao (10):

Fe(OH)?* + hv > Fe?* + -OH Eq. 10

Essa reacdo ¢ considerada a etapa chave do processo foto-Fenton homogénea, uma vez
que acelera a regeneracdo do Fe** e mantém o ciclo catalitico ativo, aumentando
significativamente a taxa global de oxidacdo (Pignatello; Oliveros; Mackay, 2006).

Além da fotorreducao férrica, a fotdlise direta do peroxido de hidrogénio também pode
ocorrer quando o sistema ¢ irradiado com luz UV de comprimento de onda inferior a 300 nm,

promovendo sua clivagem homolitica e formacao de dois radicais hidroxila (Equagdo 11):

H,0, + hv > 2 -OH Eq. 11
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Essa reagdo complementa a geragdo de oxidantes e contribui para o processo de
degradagdo quando o sistema ¢ operado com lampadas UV de alta intensidade (Kulistdkova,
2023). Outra rota importante ¢ a formacao do radical superdxido (O2"), que ocorre pela redugao
do oxigénio molecular, geralmente induzida por elétrons fotogerados ou por intermediarios

redutores no meio reacional (Equagdo 12):

0, +e” - 03 Eq. 12

O radical superdxido participa de reagdes em cadeia, podendo regenerar Fe’" ou
produzir peroxidos secundarios, como o hidroperoxil (HO2") via reagdo com H>O> (Equagao

13):

.OH + H,0, - HO," + H,0 Eq.13

Em condig¢des especificas, particularmente em sistemas fotossensibilizados ou contendo
substancias organicas complexantes pode haver formacgdo de oxigénio singlete ('O2), espécie
excitada eletronicamente do O:, por transferéncia de energia a partir de um sensibilizador

ativado pela luz (Equacao 16):

0, + Sensibilizador* —» 10, Eq. 14

O oxigénio singlete apresenta papel relevante no mecanismo de oxidacdo indireta de
poluentes, especialmente em sistemas onde ocorre acoplamento do foto-Fenton com
fotocatélise heterogénea (Brillas, 2023). Por outro lado, reagdes secundarias também ocorrem
e podem reduzir a eficiéncia global do processo. fons inorganicos presentes na matriz aquosa,
como cloreto ou nitrito, podem atuar como escavadores de radicais hidroxila, formando

espécies menos reativas, conforme a Equagao (15):
‘OH + CI" - CI' + OH" Eq. 15
Além disso, espécies férricas podem interagir com matéria organica natural, formando

complexos Fe*'— L (onde L representa um ligante organico), os quais modificam o espectro de

absorc¢ao e a reatividade fotoquimica do ferro (Equagao 18):
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Fe3™ + L = Fe3*-L Eq. 16

Essas interagdes afetam tanto a absor¢dao de luz quanto a regeneragdo do Fe*,
influenciando diretamente o desempenho do sistema catalitico (Chacon et al., 2004).

No mecanismo foto-Fenton outro aspecto importante envolve a concentragao de HO».
Doses insuficientes reduzem a disponibilidade de oxidante e, portanto, a producao de "OH,
enquanto concentragdes excessivas de H»O» podem atuar como sequestrantes de radicais,
promovendo a formagdo de espécies menos reativas, como o radical hidroperoxila (HO>") e o
anion superoxido (O27), os quais apresentam cinética de oxidacdo significativamente inferior
(Kulistakova, 2023).

A Tabela 3 apresenta as vantagens e desvantagens do processo foto Fenton no

tratamento de efluentes.

Tabela 3 — Vantagens e desvantagens do processo foto Fenton no tratamento de efluentes

Vantagens Desvantagens
Alta eficiéncia na degradagdo de Altas concentragdes de reagentes sao
micropoluentes necessarias no tratamento de efluentes

complexos com alto teor de matéria

organica
Reagente oxidante comum, relativamente Possivel necessidade de remocao de H>O»
barato, facil obten¢do, manuseio e residual
armazenamento
Ampla gama de compostos degradados por Eficiéncia do processo altamente
‘OH dependente da composi¢do dos efluentes

Sem transferéncia para a fase solida (ndo ha  Penetracao limitada de luz em efluentes com
geragdo de lodo) elevados valores de turbidez

Facil de aplicagao em maiores escalas Potencial formacgado de subprodutos toxicos

Fonte: Adaptado de Kulstakova et al (2023).

3.4 Avaliacao da toxicidade em processos oxidativos

A crescente aplicacdo de processos oxidativos avangados no tratamento de efluentes
industriais tem levantado preocupacdes quanto a formacdo de subprodutos toxicos. Por isso, a
avaliacdo ecotoxicologica tornou-se uma etapa essencial para validar a seguranga ambiental

desses tratamentos.
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Dessa forma, a incorporacao de analises ecotoxicoldgicas ¢ fundamental para a
avaliagdo integrada da eficiéncia ambiental dos POAs (Singh et al., 2024); Liwarska-Bizukojc,
2022).

A avaliagdo da ecotoxicidade de efluentes tratados por POAs tem sido realizada por
meio de bioensaios padronizados que utilizam organismos representativos de diferentes niveis
troficos, incluindo microrganismos, produtores primdrios, invertebrados e vertebrados
aquaticos. Ensaios com a bactéria Vibrio fischeri, baseados na inibicdo da bioluminescéncia,
sao amplamente empregados devido a sua rapidez, sensibilidade e baixo custo operacional,
sendo uteis para a deteccdo de toxicidade global associada a misturas complexas de
contaminantes e subprodutos oxidativos (Liwarska-Bizukojc, 2022).

Ensaios ecotoxicologicos com microalgas, como Raphidocelis subcapitata e com
microcrustaceos, como Daphnia magna, também sdo frequentemente utilizados para avaliar
efeitos toxicos em diferentes niveis troficos. Testes com algas permitem identificar impactos
sobre o crescimento celular e a atividade fotossintética, enquanto os ensaios com Daphnia
magna sao considerados ferramentas consolidadas para avaliagdo de toxicidade aguda e cronica
em consumidores primdrios. Estudos indicam que efluentes submetidos a POAs podem
apresentar respostas ecotoxicologicas contrastantes dependendo do organismo avaliado,
reforgando a necessidade do uso de baterias de bioensaios para uma avaliagdo ambiental mais
abrangente (Liwarska-Bizukojc, 2022).

Por outro lado, ensaios com organismos vertebrados, como testes de toxicidade
embriondria de peixes (Fish Embryo Toxicity — FET), t€ém sido empregados em estudos mais
avangados devido a sua elevada relevancia ecoldgica e capacidade de detectar efeitos subletais
e cronicos. No entanto, o uso desses organismos impde importantes limitagdes de ordem ética
e regulatoria, uma vez que tais ensaios exigem aprovagdo prévia por Comités de Etica no Uso
de Animais, além de conformidade com legislagdes especificas de bem-estar animal. Essas
exigéncias aumentam a complexidade burocratica, o tempo de execugao e os custos dos estudos,
o que pode dificultar sua aplicagdo rotineira em avaliagdes de tratamentos por POAs (Kliiver et
al., 2016).

Diante dessas limitagdes, bioensaios com organismos vegetais t€ém se destacado como
alternativas vidveis para a avaliacdo ecotoxicoldgica de efluentes tratados. Nesse contexto, o
ensaio de germinagao e alongamento radicular de Lactuca sativa se destaca por se tratar de uma
ferramenta sensivel, reprodutivel e amplamente utilizada em estudos ambientais. Esse método
permite a avaliagdo de efeitos fitotdxicos por meio da andlise de pardmetros simples, como

percentual de germinacdo e comprimento da raiz, fornecendo dados significativos sobre a
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toxicidade residual do efluente tratado. Além disso, o ensaio com Lactuca sativa apresenta
baixa complexidade analitica, reduzido custo operacional e minima exigéncia burocratica, uma
vez que ndo envolve o uso de organismos vertebrados, dispensando a necessidade de aprovagao
por Comités de Etica em Pesquisa Animal (USEPA, 2002).

Entre as principais dificuldades associadas a analise ecotoxicoldgica de efluentes
tratados por POAs destacam-se a formacgao de produtos de transformacdo cuja identificagdo
quimica ¢ complexa, a variabilidade de respostas entre diferentes organismos-teste e a auséncia
de protocolos universalmente padronizados para integracao dos resultados ecotoxicologicos em
processos regulatorios. Nesse cendrio, o uso de bioensaios simples, como o teste de germinagao
de Lactuca sativa, representa uma estratégia adequada para triagens ecotoxicologicas iniciais €
para o monitoramento comparativo da eficiéncia ambiental de tratamentos oxidativos
avancados (Singh et al., 2024).

Oliveira et al. (2024) realizaram uma avaliacdo ecotoxicoldgica de amostras de agua e
efluente utilizando Lactuca sativa, € mostraram que mesmo apos tratamento por Foto-Fenton,
alguns residuos ainda apresentavam fitotoxicidade significativa, evidenciada pela inibi¢do da
germinagdo e reducao do crescimento radicular das sementes. Esses resultados indicam que a
degradagdo quimica dos poluentes ndo garante, por si s0, a eliminagao dos efeitos toxicos sobre
0rganismos vivos.

Cavalcanti et al. (2025) também utilizaram Lactuca sativa para avaliar a toxicidade de
efluentes da industria téxtil tratados por processo Foto-Fenton heterogéneo. O estudo mostrou
que, embora o processo tenha sido eficiente na remocao de cor e carga organica, a toxicidade
residual variou conforme as condigdes operacionais, como concentracdo de perdxido de
hidrogénio e tempo de exposicao. Isso refor¢a a importancia de otimizar o processo nao apenas
para eficiéncia quimica, mas também para seguranga ambiental.

Napoledo et al. (2015) destacam que o uso de Lactuca sativa em ensaios de toxicidade
aguda permite detectar rapidamente a presenga de compostos intermediérios toxicos formados
durante o tratamento, sendo uma alternativa pratica para monitoramento ambiental em tempo

real.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Reagentes

Os corantes Acid Red 27 (AR27), de formula molecular C20H11N2Na3O10S3 (604,4
g.mol™) e Quinoline Yellow (QY), de formula molecular CisHsNNa3O11S3, (579,4 g.mol™)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich, ambos com grau analitico. As solugdes de trabalho foram
preparadas em agua destilada. O agente oxidante, peroxido de hidrogénio (H202) 35 % (m/m)
foi fornecido pela Exodo Cientifica (34,0 g.mol™"). HCI ¢ NaOH usados na neutralizagio das
solugdes foram fornecidos pela Neon Ltda. A magnetita (catalisador) usada nos estudos de

degradagdo foi cedida por Paz (2019).

4.2 Preparacio e propriedades do catalisador

A preparagdo da magnetita usada estd descrita esquematicamente na Figura 3.
Resumidamente, foram utilizados sais de ferro como precursores (sulfatos ferrosos e férrico),
submetidos a uma rota hidrotérmica em meio alcalino (pH = 10), seguida por etapas de lavagem,
separacdo magnética e secagem. O procedimento contemplou a hidrélise controlada dos sais
férricos e ferrosos, possibilitando a formag¢ao de nanomateriais contendo diferentes espécies de
ferro. Apos a etapa de sintese, o material obtido foi lavado sucessivamente com dgua ultrapura
até neutralidade do filtrado, separado magneticamente e submetido a secagem em estufa. Essa
rota de sintese foi selecionada por promover elevada dispersdo das fases magnéticas, boa
estabilidade do material e facilidade de recuperagao magnética apds o uso, conforme relatado
por Paz et al. (2020).

Figura 3 — Sistema reacional usado para a sintese da magnetita
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Fonte: Adaptado de Paz (2019).
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A caracterizacao fisico-quimica do catalisador foi realizada por difragdo de raios-X
(DRX), area superficial BET (Sger), diametro e volume de poros, potencial zeta, anélise de
tamanho de particulas, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
magnetizacdo. Tipicamente, o catalisador de ferro apresenta aproximadamente 70% de
contribuicdo cristalina correspondente a magnetita e o restante (30%) atribuidos as fases da
hematita, maghemita e goetita, confirmando a formagao de outras estruturas ferriticas.

A Tabela 4 apresenta resumidamente as principais propriedades fisico-quimicas do
catalisador sintetizado e utilizado no sistema foto-Fenton heterogéneo em estudo. Detalhes da

caracterizacdo da magnetita empregada podem ser encontrados em Paz et al. (2020).

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas do catalisador utilizado

Propriedade Resultado
Fases cristalinas identificadas por Magnetita, (Fe3Os), hematita (o-
DRX Fe»03), maghemita (y-Fe;03) e
goetita (a-FeO(OH))

Contribui¢ao cristalina total da
Magnetita
Bandas principais no FTIR e

respectivos grupos funcionais

Area superficial BET (SgEr)
Volume de poros
Tamanho médio de poros
Magnetizacao
Potencial Zeta

Tamanho médio de particulas

~70%

~3400-3200 cm™* (agua adsorvida
e/ou OH ligado a Fe); ~ 1100-900
cm!' (OH de goetita); 550 cm™
(ligagdes Fe—-O)
163 m?/g
0,23 cm?/g
27A

58 emu.g’!

-5,56 mV

298,7 nm

Fonte: Adaptado de Paz et al. (2020).

4.3 Sistema reacional de fotodegradacao

Os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico de bancada (volume util
de 45 mL e 4rea superficial de 332 cm?), equipado com uma lampada Philips UV TUV PL-L

(emissdao predominante em 254 nm) e bomba de aeracdo (0,5 mL/min), responsavel pela
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aeracao continua (Figura 4), assegurando oxigenagdo e movimentagao por convec¢ao natural,
sem a utilizagdo de agitacdo magnética. A intensidade de radiag¢do incidente (/o) na zona de
reagdo foi considerada constante e a temperatura foi mantida em 25 °C, 40 °C e 60 °C por meio

de banho termostatizado.

Figura 4 — Sistema reacional usado na
reacdo foto-Fenton heterogénea

Fonte: Autor (2026).

4.4 Otimizacdo das variaveis operacionais

Inicialmente, foram conduzidos ensaios preliminares com o objetivo de determinar as
condi¢gdes operacionais mais adequadas para o processo. Nessa etapa, foram primeiramente
realizados os ensaios UV/H20», sem adicao de catalisador, a fim de avaliar a taxa de degradacao
associada apenas a fotolise assistida pelo oxidante. Ensaios em branco também foram
conduzidos para determinar a contribuicao isolada de cada fator, sendo avaliadas as condigdes:
somente radiacdo UV (luz), somente H2O;, e radiacdo UV na presenca de Fe**, sem adicao de
oxidante.

Oportunamente, o efeito da concentracdo inicial de corante (25 a 150 mg.L'), da
dosagem de peroxido de hidrogénio (30, 60 e 100 mg.L™"), da dosagem de catalisador (1,0; 1,2
e 1,4 g.LL'"), da poténcia de irradiagao UV (5, 7 ¢ 9 W), do pH inicial da solu¢ao (3,6 ¢ 9) e
tempo de reacdo (30 a 150 min) foram avaliados. Os valores previamente escolhidos foram
selecionados a partir de outros trabalhos similares descritos na literatura por Fang et al. (2017),
Quifiones-Murillo et al. (2019), Zhou et al. (2020), Zanchettin et al. (2021), Wang et al. (2022),
Maruthupandy et al. (2022) e Ribeiro et al. (2024).
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A etapa de otimizacdo ¢ fundamental para compreender a influéncia das variaveis
independentes e das contribui¢des individuais dos componentes do sistema sobre a eficiéncia
de degradagdo, considerando que o processo foto-Fenton ¢ altamente dependente da
concentracdo de oxidante, do catalisador, do pH e da energia luminosa.

As fontes de ferro utilizadas nesta pesquisa variaram conforme o tipo de processo
empregado. Para o sistema foto-Fenton heterogéneo, a fonte de Fe** foi a magnetita (Fe3Oa)
sintetizada por Paz et al. (2019), sendo aplicada como catalisador solido. Para testes
comparativos usando o sistema Fenton homogéneo, o sal de FeSO4.7H>0 fornecido pela Neon

Ltda foi utilizado como fonte de metal.

4.5 Estudos de degradacio foto-Fenton heterogénea

Ap6s a definicdo das condi¢des 6timas de operacdo envolvendo as dosagens ideais de
H>0O, e FesO4 e pH e de poténcia de irradiagdo UV procedeu-se a etapa subsequente de
investigagdo dos sistemas foto-Fenton heterogéneos, com o objetivo de avaliar as condigdes de
degradagdo em modos individuais e em mistura (oxidagdo competitiva). O sistema heterogéneo
em relagdo ao processo homogéneo, apresenta a possibilidade de reutilizacao do catalisador, a
menor geracao de lodo férrico e a desnecessidade de ajuste de pH, tornando o tratamento mais
sustentavel e economicamente vidvel (Amado-Pina et al., 2024; Ribeiro et al., 2024).

Os ensaios foram conduzidos por 120 minutos em regime batelada, sendo esse o
intervalo temporal suficiente para uma degradacdo efetiva dos corantes. Inicialmente, foram
avaliados os sistemas contendo cada corante isoladamente (AR27 e QY), e em seguida foi
realizado o tratamento da mistura bindria. A concentragcdo usada em mistura foi de 0,165 mM
de cada corante, correspondente a 100 mg.LL."! de AR27 ¢ 95 mg.L" de QY.

O processo foi iniciado com a adig¢do de H202 e Fe304a solugdo acida (pH = 3) contendo
os corantes, seguido de irradiagio com a lampada UV (27,1 mW.cm™), sendo a homogeneidade
da solugdo mantida por bomba de aeragdo. Todos os experimentos foram realizados no

Laboratorio de Processos Quimicos e Ambientais (LPQA) do IFCE Campus de Fortaleza.

4.6 Estudos cinéticos de degradacio

A cinética de degradagdo foi monitorada a partir de coletas de aliquotas em intervalos
de tempo pré-definidos. Apds cada coleta, o catalisador foi removido magneticamente e o

excesso de peroxido de hidrogénio neutralizado para interrupgao da reacao.
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A quantificagdo dos corantes residuais foi realizada por espectrofotometria UV-Vis nos
respectivos comprimentos de onda maximos de absor¢do. A partir das curvas de calibracdo,
foram obtidas as concentragdes residuais, permitindo o calculo da eficiéncia de degradagao.

As andlises espectrofotométricas foram realizadas para o monitoramento das
absorbancias nos comprimentos de onda caracteristicos de cada corante, 525 nm para o Acid
Red 27 e 415 nm para a Quinoline Yellow. Os valores de Amsx foram previamente determinados
a partir de varreduras espectrais na faixa de 200 a 1000 nm das solugdes iniciais e finais dos
corantes.

As eficiéncias de degradacdo foram definidas de acordo com a Equacao 17 a seguir:

C
Degradacao (%) = (1 — C_) x 100 Eq. 17
0

Onde: Co ¢ a concentragdo inicial dos corantes nas solugdes a serem degradadas e C ¢ a

concentragdo dos corantes em um tempo reacional pré-definido.

4.6.1 Modelagem cinética

A modelagem cinética da degradacdo das solucdes aquosas dos corantes para todos os
processos estudados foi realizada a partir de dois modelos cinéticos distintos de primeira ordem,

a fim de se verificar qual melhor correlaciona os dados experimentais obtidos.

4.6.1.1 Modelo de primeira-ordem

Inicialmente realizou-se a modelagem cinética segundo o modelo classico de primeira-

ordem, representado na Equacdo 18.
C=Cye it Eq. 18

Onde: C ¢ a concentracao da espécie quimica em um dado tempo ¢ (min) reacional, Co € a
concentragio inicial dos corantes e k é a constante cinética (min™') de primeira-ordem.
Realizando o procedimento de linearizagdo da Equagdo 18 obtém-se o valor de &,

conforme a Equacao 19:

C
—lIn (—) = kt Eq. 19



4.6.1.2 Modelo de Chan e Chu

Paralelamente, também se realizou a modelagem cinética dos dados de degradacao

segundo o modelo matematico empirico de primeira ordem proposto por Chan e Chu (2003), o
qual, em sua forma integrada, obedece a Equacgao 20:

C'_1 t
Co pto-t

Eq. 20
Onde: C ¢ a concentragdo que permaneceu do composto apds um certo tempo ¢ (min) reacional

e Cp ¢ a concentracdo inicial do mesmo. Os pardmetros p (min) e ¢ (adimensional) sdo

constantes relacionadas a cinética e a capacidade oxidativa do sistema, respectivamente.

t

Para se obter os valores das constantes (p € o), procede-se a linearizacdo da Equacgao 20,
tendo-se a forma final apresentada na Equagao 21:
1-cjc, P7°

Eq. 21
Ao se construir um grafico #(1-C/Cy) versus ¢, os dados experimentais se comportardo

de maneira linear, de modo que o valor da constante cinética (1/p, min™') é fornecido a partir da
interceptacao da reta obtida por regressao linear no eixo y, enquanto a inclinagdo da reta obtida

fornece o valor da capacidade oxidativa (1/0) do sistema. A expressdao geral do modelo e sua
forma linear estdo representados na Figura 5.

Figura 5 — Expressao do modelo empirico de primeira-
ordem de Chan e Chu
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Desta forma, quanto maior o valor de 1/p, mais répida sera o decaimento da
concentragdo do composto. Quando ¢ ¢ grande e tende ao infinito, a reciprocidade da constante
o ¢ a fracdo maxima de remogao teérica do composto, a qual € equivalente a capacidade de
oxidacao maxima do sistema ao final da reagao.

Adicionalmente a partir dos valores da constante de velocidade obtidos em cada
temperatura foi estimada a energia de ativacdo (£,) do processo, utilizando-se a equagdo de

Arrhenius (Equacao 22) (Raheb; Manlla, 2021).

Ink =Ind — -8 Eq. 22
nk=InA—-— .

RT a
Onde: k (min'!) é a constante cinética de primeira ordem equivalente 1/p (min''), 4 é o fator
pré-exponencial, R é a constante dos gases ideais (8,314 J mol".K™") e T é a temperatura

absoluta (K).

4.7 Estudos termodinimicos da degradacio

Os estudos termodinadmicos foram realizados com o objetivo de compreender a natureza
energética e a espontaneidade das reagdes envolvidas no processo de degradagao foto-Fenton
heterogénea. A determinagdo das variagdes de entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de
Gibbs (AG) permite avaliar se o processo de oxidacao € endotérmico ou exotérmico, bem como
sua viabilidade termodinamica em diferentes temperaturas (Li et al., 2023).

Para a determinagdo dos parametros termodindmicos considerou-se os valores finais e
iniciais de concentracdo da molécula corante, andlogo a uma constante de equilibrio
termodindmico (&), possibilitando o uso da relacao de van’t Hoff. Assim, construiu-se o grafico

de In (k) versus 1/T, que segue as Equacdes 23 e 24, conforme relatado por Shuchi et al. (2021).

k _ % Eq. 23
e CSe q'
nk, =25 AR Eq. 24
Ne =2 " RT q

Onde: ke ¢ a constante de equilibrio, C4e € Cse s30 as concentragdes iniciais e residual de corante,
respectivamente.

Por fim o valor de energia livre de Gibbs (AG®) foi calculado a partir da Equagao 25.
AG° = AH° —TAS® Eq. 25
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Valores negativos de AG® indicam que o processo de degradacao ¢ termodinamicamente
espontaneo sob as condi¢cdes avaliadas, enquanto AH positivo indica comportamento
endotérmico, caracteristico de reacdes dependentes de radiagdo ou com aumento de mobilidade
radicalar. Por outro lado, valores negativos de AH indicam carater exotérmico, sugerindo que a
geragao de radicais hidroxila ¢ favorecida termicamente (Umbrajkar et al., 2022).

O parametro AS reflete a mudanga de ordem molecular durante a degradacdo. Valores
positivos sugerem aumento da desordem, relacionado a fragmentacdao das moléculas organicas
e liberagdo de espécies de menor peso molecular; ja valores negativos de AS indicam uma
estruturacao intermediaria das espécies durante a oxidacao (Zhang; Sun; Yin 2024).

A correlacdo entre os parametros cinéticos e termodinamicos fornece uma visdo
integrada do mecanismo reacional do processo foto-Fenton. Em geral, sistemas com menores
energias de ativagdo e AG negativo indicam que a degradacdo ocorre de forma espontanea e
energeticamente favoravel, com eficiéncia dependente da disponibilidade de radia¢do e da

concentragdo de H>O> (Li et al., 2023).

4.8 Analise quimica dos coprodutos de degradacio

A formacao de coprodutos durante o processo de degradacao foto-Fenton foi monitorada
por absor¢do molecular no UV-Vis usando um espectrofotdmetro Evolution 60S® da Thermo
Scientific. Amostras da solugcdo foram coletadas e os espectros de absorbancia foram
registrados na faixa de 200 a 1000 nm. Altera¢des nos perfis de absorbancia ao longo do tempo
indicam a formacao de intermediérios e subprodutos, refletindo mudangas na cromoforicidade

da molécula original.

4.9 Ensaios de ecotoxicidade

O ensaio de ecotoxicidade com sementes de alface (Lactuca sativa L) foi conduzido em
sala de germinagdo localizada pertencente ao Laboratorio de Metabolismo de Plantas
(LABPIlant) do Departamento de Bioquimica e Biologia Molecular da Universidade Federal do
Ceara (UFC).

As sementes foram mantidas sob fotoperiodo controlado de 16/8 h (luz/escuro),
utilizando 1dmpadas fluorescentes de 40W e taxa de irradiancia elétrica de 160 W.m™ e a
temperatura ambiente controlada de 20 + 5 °C, condi¢des adequadas para a germinagao e o

desenvolvimento inicial da espécie vegetal usada.
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O ensaio foi conduzido em placas de Petri (90 mm de didmetro) previamente
esterilizadas. Em cada placa, foi disposto um disco de papel filtro qualitativo, umedecido com
volume fixo da amostra (3 mL), suficiente para manter o papel saturado sem excesso de liquido
(Zucchini et al., 2004).

Os testes foram realizados em duplicata para os tratamentos: AR27 Fe3O4 (Acid Red 27
tratado por processo foto-Fenton heterogéneo), AR27 Fe?* (Acid Red 27 tratado por processo
Fenton homogéneo), QY Fe3Os (Quinoline Yellow tratado por processo foto-Fenton
heterogéneo) e QY Fe?" (Quinoline Yellow tratado por processo Fenton homogéneo), utilizando
agua potavel como controle positivo (CP) e solugdao de NaCl 1 M como controle negativo (CN).
Nesta etapa do estudo, os resultados foram expressos como indice de germinacdo (IG %) e

indice de inibi¢ao do crescimento radicular (IICR %), calculados pelas Equagdes 26 e 27:

G, R
G (%) = (GS _ RS) x 100 (26)
(o} (o}

Onde: Gs ¢ a germinacao da amostra (%), Rs € o comprimento médio da raiz na amostra, G¢ € a

germinagdo do controle (%) e Rc € o comprimento médio da raiz no controle.

LCP - LTrat

1ICR (%) = x 100 (27)
( )

Lecp

Onde: Lcp € o comprimento médio da radicula no controle positivo € Lt € 0 comprimento

médio da radicula no tratamento avaliado.
4.10 Analise estatistica e modelagem numérica dos dados

Os dados experimentais foram relacionados usando as estatisticas basicas de média e
correlagio de Pearson (R?). As curvas descritivas pelos modelos e demais graficos pertinentes
foram construidos usando a linguagem de programacao Python. Os resultados apresentados sao

médias das determinagdes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizac¢ao das varidveis operacionais

Nesta etapa do trabalho investigou-se a influéncia de diferentes condigdes operacionais
sobre a eficiéncia do processo de degradacdo dos corantes. Para tanto foram realizados ensaios
variando sistematicamente os valores da concentragdo inicial dos corantes, pH, concentracao
de H>O» (oxidante), dosagem de Fe3O4 (catalisador) e poténcia luminosa UV. A escolha desses
fatores se deu em funcdo de suas relevancias na cinética de geracdo de espécies reativas

responsaveis pela oxidacao.
5.1.1 Influéncia da concentracdo inicial dos corantes

A concentragao inicial do corante ¢ um dos parametros mais determinantes na eficiéncia
do processo foto-Fenton, influenciando diretamente a cinética de degradacdo. Nos ensaios
realizados, solugdes contendo diferentes concentragdes iniciais do corante (25, 50, 100 e 150
mg.L ) foram submetidas as mesmas condi¢des experimentais, relacionadas as dosagens de

H>0:> e Fe304, ao pH, a poténcia luminosa UV, temperatura e tempo de reagdo (Figura 6).

Figura 6 — Efeito da concentracdo inicial na degradagdo dos corantes
AR27 e QY a 25°C. pH = 3,0; Ip = 27,1 W.cm?, [H,02] = 60 mg.L!,
[FesOs] = 1,4 g.L'' e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).
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A Figura 6 apresenta a eficiéncia de degradagdo dos corantes QY e AR27 em diferentes
concentragdes iniciais apos tratamento catalitico, evidenciando valores elevados de remocao
das moléculas até concentragdes proximas a 100 mg.L!, os quais sdo superiores a 90%, com
destaque para a concentragio de 100 mg.L!, onde os corantes QY e AR27 atingem
respectivamente 90,2% e 93,7% de remogdo. A concentracdo inicial de 150 mg.L!, por sua vez,
mostrou significativo efeito inibidor na a¢do dos radicais ‘OH, determinando remogdes de
apenas 77,3% para o AR27 e 71,4% para a QY.

Embora as concentra¢des mais baixas apresentem degradacgoes ligeiramente superiores,
a dosagem de 100 mg.L"! foi escolhida para o desenvolvimento do trabalho, pois permite avaliar
o desempenho do sistema em condigdes mais poluentes, simulando cenarios reais de maior
carga contaminante. Além disso, refor¢a a robustez do processo aplicado e justifica sua escolha
como base para os estudos cinéticos e termodinamicos subsequentes.

A diminui¢do da degradag¢do com o aumento da concentragdo inicial pode ser explicada
pela competicdo entre moléculas de corante pelo niimero limitado de radicais "OH,
caracteristica dos processos oxidativos avangados, bem como pela reducdo da absor¢ao da
radiagdo UV pelas proprias moléculas de corante, que impede a penetracdo da luz e,

consequentemente, a eficiéncia do processo (Li et al., 2023; Brillas, 2023).

5.1.2pH

A influéncia do pH inicial sobre a eficiéncia de degradagdo dos corantes Acid Red 27 e

Quinoline Yellow esta apresentada na Figura 7.

Figura 7 — Efeito do pH na degradagdo dos corantes AR27 e
QY a25°C. Ih=27,1 W.cm?, [AR27] = [QY] = 100 mg.L™",
[H202] = 60 mg.L!, [Fe304] = 1,4 g.L"' e tempo = 120 min
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Na Figura 7 os resultados apresentados evidenciam a influéncia do pH sobre a eficiéncia
do processo foto-Fenton heterogéneo na degradacdo dos corantes AR27 e QY. Notadamente
para ambos os corantes, as eficiéncias maximas de degrada¢do ocorreram em pH = 3, atingindo
97,3 % para 0 AR27 e 90,1 % para o QY. A medida que o pH foi elevado para 6 houve uma
leve queda de eficiéncia (90,2 %) para o AR27 e uma significativa redugdo (73,1%) para a QY.
Em pH = 9,0 os valores de degradacdo variaram pouco, com valores de 88,1% para AR27 e
70,1% para QY.

Esse comportamento ¢ consistente com o mecanismo classico do processo foto-Fenton,
no qual o meio 4cido favorece a estabilidade e a solubilidade do Fe?", essencial para a ativagdo
do peroxido de hidrogénio e consequente geragdo dos radicais hidroxila ("OH), responsaveis
pela degradagdo dos compostos organicos. Em pH proximo a 3, o equilibrio quimico entre as
espécies de ferro (Fe?’/Fe*") é mantido, maximizando a regeneracio fotoquimica do Fe*' a
partir do Fe** sob irradiacdo UV-Vis (Pignatello; Oliveros; Mackay, 2006).

Por outro lado, o aumento do pH reduz a disponibilidade dos ions de Fe*" superficial,
devido a possivel formacao de oxi-hidroxidos de Fe que se depositam sobre a superficie do
catalisador. Essa precipitacio limita o ciclo redox Fe?'/Fe’" e, consequentemente, a formagio
de radicais livres. Em meio alcalino tipico, além da precipitagao de outras formas ionicas de Fe,
o HxO; sofre decomposi¢@o ndo catalitica, gerando Oz molecular em detrimento das espécies
reativas desejadas, o que explica a redugdo nas taxas de degradagdo (Cohen et al., 2025).

Comparativamente, o corante AR27 apresentou maior resisténcia a variagao de pH,
mantendo eficiéncias superiores a 88 % mesmo a pH = 9, o que sugere uma maior afinidade do
corante pela superficie catalitica e/ou uma cinética de degradacdo mais rapida. Ja QY
demonstrou uma sensibilidade mais acentuada, com queda expressiva de eficiéncia proximo a
neutralidade e em meio alcalino, o que indica menor interacao com os sitios ativos em condigdes
menos acidas ou uma estrutura molecular menos suscetivel a oxidacao radicalar.

Os resultados encontrados indicam que o pH ¢ um fator critico na otimizagdo do
processo de degradagdo, sendo o pH = 3 a condig@o mais favoravel para a degradagao de ambos

0s corantes.
5.1.3 Concentracdo de H>0;
A concentragdo de oxidante deve ser cuidadosamente ajustada, uma vez que quantidades

insuficientes podem limitar a formacao de radicais, reduzindo a taxa de degradacdo, enquanto

dosagens excessivas podem levar ao consumo nao produtivo de ‘OH e a formagao de espécies
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secundarias menos reativas, além de aumentar o custo ¢ o impacto ambiental do processo
(Gogate; Pandit, 2004; Escalona-Duran et al., 2025).
A Figura 8 apresenta o efeito da dosagem de perdxido de hidrogénio (H20>) sobre a

eficiéncia de degradagdo dos corantes AR27 ¢ QY no sistema foto-Fenton heterogéneo em

estudo.
Figura 8 — Efeito da concentra¢ao de H>O» na degradagao dos corantes AR27
eQY a25°C.pH=3,0;Io=27,1 W.cm> [AR27]=[QY] =100 mg.L"!, [H20:]
=60 mg.L!, [Fe;04] = 1,4 g.L' e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).

Na Figura 8 observa-se que o aumento da concentragao de H>O> de 30 mg.L™! para 60
mg.L™" resultou em incremento expressivo na degradacdo de ambos os corantes, atingindo
93,7% para o AR27 e 90,2 % para o QY, enquanto a menor dosagem apresentou valores de
90,3 % e 82,4 % de degradacdo, respectivamente. Esse comportamento deve-se a maior
disponibilidade de peroxido de hidrogénio, que atua como precursor dos radicais hidroxila
("OH), espécies oxidantes responsaveis pela quebra das ligacdes azo (-N=N-) e das estruturas
aromaticas dos corantes (Gogate; Pandit, 2004; Nidheesh, 2015). Assim, em dosagens
moderadas, ocorre o equilibrio entre o H,O> e o Fe?", favorecendo a geracio continua de ‘OH e
elevando a taxa de oxidagdo das moléculas organicas (Ribeiro et al., 2024). Por outro lado, o
aumento da concentracdo de HO» para 100 mg.L ™! ndo proporcionou ganhos significativos de
eficiéncia, mantendo os valores proximos ao patamar alcancado a 60 mg.L™! de oxidante

Esse resultado indica que, em concentragdes elevadas, o peroxido pode agir como

scavenger (sequestrador) de radicais hidroxila, reagindo com essas espécies para formar
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radicais hidroperoxilas (HO>") menos reativos. Além disso, o uso excessivo de peroxido pode
acarretar impactos ambientais negativos, como aumento da carga residual de oxidante no
efluente e formacgdo de intermediarios orgéanicos parcialmente oxidados e potencialmente
toxicos (Escalona-Duran et al., 2025; Amado-Pina et al., 2024).

Do ponto de vista ambiental e operacional, a concentragao de 60 mg.L.™' de H>O, mostra-
se mais adequada e sustentavel, pois oferece alta eficiéncia de degradagdo com menor consumo

de reagente, reduzindo custos e evitando o descarte de oxidante residual.

5.1.4 Dosagem de catalisador

A Figura 9 mostra a influéncia da dosagem de Fe3;O4 utilizada como fase catalitica sobre
a eficiéncia de degradagdo dos corantes Acid Red 27 e Quinoline Yellow no processo foto-

Fenton heterogéneo em estudo.

Figura 9 — Efeito da dosagem de catalisador na degradacdo dos
corantes AR27 e QY a 25 °C. pH =3,0; o = 27,1 W.cm?, [AR27] =
[QY] =100 mg.L!, [H,02] = 60 mg.L"! e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).

Na Figura 9 observa-se que o aumento da concentragio de Fe;Osde 1,0 g.L! para 1,4
g.L ! resultou em elevagio gradual das eficiéncias de degradacio, atingindo valores de 93,8 %
para o AR27 e 90,3 % para o QY, respectivamente. Em contrapartida, na menor dosagem de
catalisador (1,0 g.L!), as degradagdes foram de 84,5 % para o AR27 e apenas de 67,3 % para
0 QY, demonstrando que a concentracao de ferro exerce influéncia direta sobre a geracao de

radicais hidroxila ("OH) e, portanto, sobre o desempenho global do processo.
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O aumento da quantidade de Fe;Os favorece a formagdo de complexos férricos e
ferrosos na superficie, intensificando o ciclo catalitico de Fenton, conforme as reacdes de
oxirreducdo entre Fe**/Fe** e H2O». Esse equilibrio garante a produgdo continua de radicais
‘OH, responsaveis pela oxidagdo das moléculas organicas (Gogate; Pandit, 2004).

Em baixas concentra¢des de ferro, a quantidade de Fe?" disponivel ¢ insuficiente para
sustentar a decomposicao efetiva do peroxido de hidrogénio, o que reduz a geracao de radicais
‘OH e limita a taxa de degradac¢do dos corantes (Ribeiro et al., 2024).

A comparacdo entre os corantes mostra que o AR27 apresentou ligeiramente maior
eficiéncia em todas as condigdes testadas, comportamento ja observado nos testes anteriores e
associado a maior suscetibilidade das ligagdes azo a oxidagao por ‘OH. Ja o QY, cuja estrutura
quinofitalonica apresenta maior estabilidade aromadtica, requer niveis mais elevados de radicais
para alcancar degradagdes equivalentes (Foko et al., 2025).

Em sintese, a andlise da Figura 9 evidencia que a dosagem de Fe3;O4 desempenha papel
determinante na cinética e na eficiéncia da degradacao foto-Fenton. A faixa 6tima de atuacdo
situa-se em torno de 1,2 a 1.4 g.L"!, intervalo no qual o sistema alcanca degradacdes proximas
a 100 % sem excesso de catalisador ¢ com reduzido impacto ambiental. Para fins de

continuidade do desenvolvimento experimental, a dosagem de 1,4 g.L™! foi adotada.

5.1.5 Tempo de reacdo

A avaliacdo da influéncia do tempo de reagdo sobre a eficiéncia do processo foto-Fenton

heterogéneo esta apresentada na Figura 10 a seguir.
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Figura 10 — Efeito do tempo de rea¢do na degradagdo dos corantes AR27 e
QY a25°C.pH=3,0; Io=27,1 W.cm?, [AR27] =[QY] = 100 mg.L"!, [H202]
=60 mg.L!, [Fe;04] = 1,4 g.L!
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Fonte: Autor (2026).

A andlise da Figura 10 revela uma tendéncia clara de aumento na eficiéncia de
degradacdo dos corantes AR27 e QY com a extensdo do tempo de reagdo. Inicialmente, aos 30
minutos, as degradagdes sao moderadas com valores de 63% para QY e 69% para AR27, mas
evoluem significativamente até¢ 120 minutos, atingindo cerca de 90% para QY e 94% para o
AR27. Apés esse tempo, o ganho adicional ¢ irrelevante, com o AR27 alcangando 100% e o
QY 95% aos 150 minutos de tratamento oxidativo.

Esse comportamento estd alinhado com achados recentes na literatura. Escalona-Duran
et al. (2025) destacam que tempos superiores a 120 min podem favorecer reacdes paralelas
indesejaveis, como a recombinagdo de radicais hidroxila ou a decomposi¢ao nao catalitica do
H>02, reduzindo a eficiéncia global do processo. Da mesma forma, Amado-Pina et al. (2024)
indicam que tempos excessivos podem aumentar o consumo de reagentes sem ganhos
proporcionais na degradagdo, além de elevar o risco de formagao de subprodutos oxidativos.

Em aplicagcdes praticas, o tempo de 120 min tem sido considerado ideal por diversos
autores. Um estudo publicado por Filho et al. (2021) sobre tratamento de lixiviados por foto-
Fenton solar identificou que a eficiéncia méxima de degradacdo foi atingida entre 100 e 130
min, com estabilizacdo dos pardmetros fisico-quimicos ap6s esse intervalo.

Além disso, o comportamento diferencial entre os corantes reforca a escolha desse

tempo. O corante AR27, com estrutura azo mais suscetivel a oxidagdo por “OH, apresenta
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degradacao mais rapida e completa, enquanto a QY, de estrutura quinofitalonica mais estavel,

exige maior tempo de exposi¢do para atingir niveis equivalentes.
5.1.6 Poténcia de irradiacdao UV

A Figura 11 mostra um aumento consistente na degradagdo dos corantes Quinoline
Yellow (QY) e Acid Red 27 (AR27) com o incremento da intensidade de irradiacao UV de 5
W.cm™ para 9 W.cm™. Os valores de degradagdo de QY aumentaram de aproximadamente
51% para cerca de 90% nesta faixa de irradia¢@o, enquanto os valores de AR27 variam de 55%
até cerca de 94%.

Esse comportamento indica que a intensidade de radiacdo exerce um papel
preponderante no processo de degradagdo fotoquimica dos corantes, uma vez que aumentos na
energia incidente proporcionam maior disponibilidade de fotons capazes de excitar o meio
reativo, gerando espécies altamente reativas que promovem a oxida¢do e decomposicao das
moléculas dos corantes. O efeito positivo da intensidade de radiacdo sobre a eficiéncia de
degradacdo de corantes foi relatado de forma similar em estudos que investigaram processos
fotocataliticos e foto-oxidativos, nos quais se constatou que maior intensidade de luz melhora
a geracao de radicais livres e outras espécies oxidantes responsaveis pela quebra das ligagdes

cromoforas nos corantes (Khan et al., 2024; Ramesh et al., 2024).

Figura 11 — Efeito da taxa de irradiagdo na degradacao dos corantes AR27 e
QY a 25 °C. pH = 3,0; [AR27] = [QY] = 100 mg.L™!, [H,02] = 60 mg.L"!,
[FesO4] = 1,4 gL' e tempo = 120 min
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Ademais, os dados sugerem que AR27 exibe valores de degradacdo ligeiramente
superiores aos de QY sob as mesmas intensidades de radiagdo, o que pode refletir diferengas na
estrutura molecular e nas propriedades fotoquimicas intrinsecas que influenciam a absorc¢ao de
energia ¢ a susceptibilidade a oxidacao. Estudos mostram que a resposta de diferentes classes
de corantes a radiagdo UV ou visivel pode variar conforme caracteristicas como grupos
funcionais, capacidade de absor¢do no espectro relevante da fonte luminosa e afinidade com
catalisadores ou mediadores reativos (Bouddouch et al., 2022).

A partir da andlise integrada dos parametros operacionais de pH, dosagem de H»>O»,
concentracdo de Fe3Os, concentracdo inicial dos corantes e tempo de reacao foi possivel
identificar as condigdes Otimas para o desempenho do processo foto-Fenton heterogéneo na
degradagdo dos corantes Acid Red 27 e Quinoline Yellow, sendo eles: pH = 3,0; concentragdo
de H20, de 60 mg.L", dosagem de catalisador de catalisador (Fe3O4) de 1,4 g.L'! e tempo de
reacdo de 120 minutos sob poténcia de irradiagdo UV de 9 W (27,1 W.cm™).

5.1.7 Comparacdo entre processos oxidativos

A Figura 12 apresenta uma comparagao abrangente entre os diferentes POA associados
ao sistema oxidativos foto-Fenton, desde os sistemas isolados (UV, Fe3;04, H20:2), passando
pelos tratamentos homogéneos (UV/H20:, Fenton e foto-Fenton) até os heterogéneos (Fenton

e foto-Fenton com catalisadores solidos).
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Figura 12 — Comparagao entre processos oxidativos na degradacao dos corantes AR27 e
QY a25°C.pH =3,0; o =27,1 W.cm?, [AR27] =[QY] = 100 mg.L"!, [H20,] = 60 mg.L"!,
[Fe;04] = 1,4 gL', [Fe*']1 =30 mg.L! e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).

Os resultados apresentados na Figura 12 indicam que a eficiéncia de degradagdo dos
corantes AR27 e QY aumenta progressivamente conforme ha a associagdo entre o agente
oxidante (H>0O,), o catalisador (Fe3O4) ¢ a radiagao UV.

Nos processos homogéneos, especialmente no sistema Fe*’/H.0-/UV foi encontrada
uma taxa de degradacao elevada (90 a 95%) para ambos os corantes, o que pode ser atribuido a
intensa formagao de radicais hidroxila ("OH) a partir da reacdo de Fenton convencional, cuja
regeneragdo de Fe?* € acelerada pela fotolise do Fe** sob radiagdo ultravioleta (Herney-Ramirez;
Vicente; Madeira, 2010). Essa eficiéncia elevada, contudo, esta associada a desvantagens
ambientais relevantes, como a permanéncia de ferro soluvel no meio e a formagdo de
subprodutos organicos intermedidrios durante a oxidacao parcial dos corantes (Cuerda-Correa;
Alexandre-Franco; Fernandez-Gonzalez, 2020). O acumulo de ferro no efluente demanda
etapas complementares de neutralizacdo e separagdo de lodo, aumentando ainda o custo e a
complexidade operacional do tratamento.

O processo UV/H2O,, por sua vez, apresentou desempenho intermedidrio, com
degradagdes proximas a 70%, evidenciando a contribui¢do da fotolise direta do peroxido de

hidrogénio na geragao de radicais ‘OH (Kulist'dkova, 2023). Por outro lado, esse sistema pode
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deixar residuo de H>O» ndo reagido, o qual representa um potencial risco ecotoxicologico se o
efluente tratado for descarregado sem controle (Brillas, 2023).

A oxidacdo via reacdo Fenton convencional (Fenton homogéneo) apresentou cinética
extremamente rapida, com tempos de contato inferiores a 10 minutos, alcangando elevadas
taxas de degradagdo dos corantes Acid Red 27 (AR27) e Quinoline Yellow (> 90%). Para este
processos, ensaio realizado na concentragio de 15 mg.L'de Fe?*, correspondente ao limite
maximo de ferro dissolvido permitido para langamento de efluentes em corpos hidricos
receptores segundo a legislacdo ambiental brasileira (BRASIL, 2011), observou-se uma
degradag¢do de apenas 56,5% para o AR27, valor significativamente inferior ao obtido no
processo Fenton heterogéneo avaliado neste estudo.

O uso de uma concentragio de Fe?" de 30 mg.L"! resultou em uma degradacio
consideravelmente superior, atingindo aproximadamente 91% de remocdo dos corantes, e
confirmando a forte dependéncia da eficiéncia do processo Fenton homogéneo em relagdo a
disponibilidade de Fe?* aquoso para a catélise. Em tempo, a despeito da alta degradacio, nessa
concentragdo foi observada a formacgdo visivel de lodo ferruginoso e o escurecimento da
solugdo ao final do tratamento, fendmenos associados a precipitagdo de hidroxidos férricos no
meio reacional. Esses efeitos sdo relatados na literatura como uma das principais desvantagens
operacionais do Fenton homogéneo, uma vez que demandam etapas adicionais de separagdo
solido-liquido e manejo adequado do residuo gerado (Babuponnusami; Muthukumar, 2014)

Quando a concentragio de Fe?" foi elevada para 45 mg.L! alcangou-se a degradagio
praticamente total dos corantes (99,8%), evidenciando o elevado potencial oxidativo do sistema
Fenton convencional, entretanto, essa condi¢do intensificou significativamente a formacao de
lodo ferruginoso, bem como a geracao de coprodutos de oxidacdo parcialmente degradados,
decorrentes do excesso de ferro no meio reacional. Estudos indicam que altas concentragdes de
Fe?" podem atuar como sequestrantes dos radicais ‘OH, além de favorecer reagdes paralelas que
reduzem a eficiéncia oxidativa global e aumentam a complexidade do tratamento posterior do
efluente (Nidheesh; Gandhimathi, 2012).

Por outro lado, os sistemas heterogéneos baseados em Fe3O4 apresentaram desempenho
satisfatorio, destacando-se o Fe;04/H202/UV em estudo. Notadamente, o uso de magnetita
como catalisador so6lido evita a solubilizagdo do ferro e possibilita a recuperacdo magnética do
catalisador, reduzindo a geracdo de lodo e o impacto ambiental (Pérez-Poyatos et al., 2022;

Gonzalez-Fernandez et al., 2024).
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5.2 Estudos cinéticos e termodindmicos
5.2.1 Estudos de oxidag¢do monocomponente

A investigacdo cinética foi conduzida nas temperaturas de 25, 40 e 60 °C, possibilitando
avaliar o efeito da temperatura sobre a taxa de degradacao. Essa abordagem ¢ fundamental para
identificar o mecanismo predominante sobre a conversao dos corantes e fornecer subsidios para
a otimizagao do processo, tanto em sistemas individuais quanto em mistura bindria.

As Figuras 13 e 14 ilustram os ajustes cinéticos realizados com base nos dados
experimentais obtidos nos ensaios de degradacao de AR27 e QY isolados, aplicando o modelo
classico de primeira ordem e o modelo reacional de Chan e Chu.

Figura 13 — Cinética da degradacdo de AR27 via processo foto-Fenton heterogéneo.
pH =3.,0; I = 27,1 W.cm?, [AR27] = [QY] = 0,165 mM, [H20:] = 60 mg.L"!, [Fe;04]
=1,4 gL' e tempo = 120 min

(a) Modelo de pseudo primeira ordem (b) Modelo de Chan e Chu
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Fonte: Autor (2026).

Figura 14 — Cinética da degradacdo de QY via processo foto-Fenton heterogéneo. pH
=3,0; Ip = 27,1 W.cm™, [AR27] = [QY] = 0,165 mM, [H,02] = 60 mg.L"!, [Fe304] =
1,4 g L' e tempo = 120 min

(a) Modelo de pseudo primeira ordem (b) Modelo de Chan e Chu
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Fonte: Autor (2026).
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A Tabela 5 apresenta os dados da analise cinética dos corantes AR27 e QY obtidos a
partir dos ajustes pelos modelos de primeira ordem e racional de Chan e Chu. Esses resultados
incluem os parametros cinéticos estimados, como as constantes de velocidade e os coeficientes
de correlagao (R?), permitindo uma comparagdo direta entre os modelos quanto a sua

capacidade de representar os dados experimentais.

Tabela 5 — Constantes cinéticas e energias de ativagdo para a degradacao dos corantes AR27
e QY via processo foto-Fenton heterogéneo. pH = 3,0; Io = 27,1 W.cm?, [AR27] = [QY] =
0,165 mM, [H02] = 60 mg.L!, [Fe;04] = 1,4 g.L"! e tempo = 120 min

Temperatura AR27
1 Ordem Chan e Chu Arrhenius
k (min™) R? 1/p (min") R? E, (kJ.mol ) R?
25°C 0,045 0,933 0,079 0,994
40 °C 0,080 0,960 0,138 0,999 30,1 0,999
60 °C 0,150 0,992 0,284 0,995
Temperatura QY
1 Ordem Chan e Chu Arrhenius
k (min™) R? 1/p (min™) R? E, (kJ.mol ) R?
25°C 0,034 0,955 0,056 0,999
40 °C 0,069 0,954 0,116 0,999 33,9 0,996
60 °C 0,122 0,959 0,234 0,999

Fonte: Autor (2026).

Os ajustes dos dados experimentais pelos modelos utilizados revelam diferencas
significativas na capacidade de representacdo dos perfis cinéticos. No caso do modelo de
primeira ordem, embora os coeficientes de correlacdo (R?) sejam elevados, variando de 0,933
a 0,999; observa-se que as curvas ajustadas ndo acompanham com precisao os dados
experimentais, especialmente nos primeiros minutos de reagdo. Essa limitacao ¢ mais evidente
nas temperaturas de 25 °C e 40 °C, onde h& maior dispersdo entre os pontos e as curvas tedricas,
indicando que o modelo pode ndo capturar adequadamente os fendmenos iniciais da
degradacao, como reagdes rapidas ou efeitos de saturagao.

Por outro lado, o modelo de Chan e Chu apresentou coeficientes de correlacao
superiores (> 0,994) para todas as temperaturas, com curvas que se ajustam de forma mais fiel
aos dados experimentais ao longo de todo o intervalo de tempo. A abordagem de Chan e Chu
permite maior flexibilidade na modelagem cinética, sendo capaz de representar sistemas

complexos como o foto-Fenton, onde multiplos mecanismos podem estar atuando
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simultaneamente. Tran et al. (2022) demonstraram que modelos ndo-lineares, como o de Chan
e Chu, sdao mais eficazes na descri¢do da fotodegradagdo de compostos organicos em sistemas
oxidativos avancados. Da mesma forma, Zhang, Sun e Yin (2024) observaram que o modelo
de primeira ordem tende a subestimar a velocidade inicial de degradacao em sistemas com
elevada reatividade, como os que envolvem radiagao solar e catalisadores férricos.

Oportunamente, o modelo de Chan e Chu se mostrou mais adequado para descrever a
cinética de degradagdo do AR27 nas condi¢des avaliadas. Essa constatacdo ¢ fundamental para
a compreensdo do mecanismo reacional e para a otimizagdo do processo Foto-Fenton,
especialmente em aplicagdes que exigem maior precisao na modelagem cinética.

Os ajustes cinéticos realizados para a degradagdo da QY seguiram a mesma abordagem
aplicada anteriormente aos dados do corante AR27, utilizando os modelos de primeira ordem e
de Chan e Chu, e assim como observado para o AR27, o modelo de Chan e Chu apresentou
desempenho superior na representacdo dos dados experimentais da QY, com coeficientes de
correlacdo mais elevados e curvas que se ajustam de forma mais precisa ao comportamento
observado ao longo do tempo.

A analise dos dados cinéticos apresentados na Tabela 5 evidencia que o aumento da
temperatura exerce influéncia direta e positiva sobre a taxa de degradagdo dos corantes Acid
Red 27 (AR27) e Quinoline Yellow (QY) no processo foto-Fenton heterogéneo. Em ambos os
modelos avaliados, observa-se um incremento da constante cinética com a elevagao da
temperatura, tipica de sistemas ativados termicamente e de natureza endotérmica.

Para o AR27, os valores de 1/p do modelo de Chan e Chu evoluem de 0,079 min™' a
25°C para 0,284 min" a 60 °C. Ja o QY, mostra o mesmo comportamento, com 1/p variando
de 0,056 min* para 0,243 min ' na mesma faixa térmica.

Chan et al. (2015) mostraram que o aumento da temperatura em sistemas foto-Fenton
heterogéneos com hematita como catalisador promove maior mobilidade molecular e
intensifica a decomposicao do H>O», favorecendo a geragao de radicais hidroxila ("OH).

A diferenca de comportamento cinéticos entre os corantes também ¢ relevante. O AR27,
de estrutura azo, apresenta maior suscetibilidade a oxidagdo por radicais ‘OH, o que se reflete
em constantes cinéticas mais elevadas e degradagdes superiores em todas as temperaturas. Por
outro lado, o QY, cuja estrutura quinofitalonica ¢ mais estavel e aromadtica, exige maior
disponibilidade de radicais para alcangar degradacdes equivalentes, o que justifica seus valores
de taxa reacional mais baixos. Essa diferenca estrutural foi discutida por Sannino et al. (2013),
que observou que corantes com nucleos aromaticos mais complexos apresentam resisténcia

maior a oxidagdo, exigindo condi¢des mais agressivas para degradagdo eficiente.
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Sob a otica mecanistica, o desempenho superior do AR27 pode estar relacionado a
natureza eletronica de seu cromoéforo e a presenga de grupos substituintes que facilitam o ataque
eletrofilico dos radicais "‘OH.

Hameed e Ismail (2018) mostraram que corantes azo simples, contendo grupos amino
ou hidroxila ativadores, sdo mais suscetiveis a oxidagdo, apresentando menor energia de
ativacdo e rapida clivagem das ligagdes —N=N-. No caso do AR27, a conjugacdo linear do
sistema azo, associada a grupos doadores de elétrons, tende a aumentar a densidade eletronica
nos anéis aromaticos, tornando-os mais reativos frente a espécies oxidantes. Ja o corante QY,
de estrutura reativa mais complexa, contendo unidades heterociclicas e aromaticas, apresenta
distribuicdo eletronica que estabiliza o cromdéforo, conferindo-lhe maior resisténcia inicial ao
ataque oxidativo, o que justifica sua energia de ativacdo ligeiramente mais alta e a degradagao
mais lenta a baixas temperaturas.

Os perfis de Arrhenius (Figura 15) para os corantes AR27 e QY mostram que a
degradacdo no processo foto-Fenton heterogéneo ¢ fortemente dependente da temperatura, e a
energia de ativacao (E,) foi calculada a partir da inclinagdo das retas ajustadas, conforme a
interpretacdo de Arrhenius.

Figura 15 — Perfis de Arrhenius para a degradag¢do dos corantes AR27 e QY via processo
foto-Fenton heterogéneo. pH = 3,0; Ip = 27,1 W.cm™, [AR27] =[QY] = 0,165 mM, [H20:]
=60 mg.L!, [Fe304] = 1,4 g.L'! e tempo = 120 min.
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Fonte: Autor (2026).

A energia de ativacdo representa a barreira energética necessaria para que a reacao
ocorra. Os valores obtidos indicam que QY exige mais energia para ser degradado do que
AR27, o que esta de acordo com sua estrutura quimica mais estavel e aromatica. Isso reforca
os dados cinéticos anteriores, nos quais o0 AR27 apresentou maiores constantes de velocidade

em todas as temperaturas testadas.
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Catalisadores a base de oOxidos de ferro, como a magnetita (FesOa), apresentam
comportamento cinético compativel com o modelo de Arrhenius, com energias de ativagdo (E,)
geralmente entre 25 e 40 kJ.mol™', dependendo do tipo de contaminante e das condigdes
operacionais. Esses valores refletem a natureza termicamente ativada do processo e a influéncia
da estrutura cristalina do catalisador sobre a disponibilidade de sitios ativos (Ribeiro et al.
2024). Da mesma forma, analises termodindmicas indicam que valores de E, acima de 30
kJ.mol™ em sistemas heterogéneos sugerem forte dependéncia térmica, porém ainda dentro da
faixa considerada eficiente para aplicagdes ambientais (Li et al., 2023).

Oliveira et al. (2023) destacam que, em sistemas heterogéneos com magnetita, o
aumento da temperatura entre 40 °C e 60 °C favorece a adsor¢do dos corantes na superficie
catalitica e intensifica a geracdo de espécies reativas, resultando em maior eficiéncia cinética,
comportamento claramente refletido nos dados da Tabela 5.

A diferenca nas energias de ativagcdo também pode estar associada ao controle parcial
por adsorc¢ao ou interagdo superficial, principalmente se os corantes apresentarem diferentes
graus de afinidade pela matriz catalitica ou pela superficie das particulas de ferro.

Kouhail et al. (2020) mostraram que a adsor¢ao prévia do corante sobre o adsorvente ou
catalisador pode reduzir a energia de ativacdo aparente e favorecer a degradagdo por aumentar
a concentracdo local do substrato. Assim, a menor £, do AR27 pode refletir uma adsor¢cao mais
eficiente, enquanto QY, menos hidrofilico e carregado negativamente, teria menor interagao
com a superficie catalitica, exigindo maior energia para iniciar o processo oxidativo.

Em termos termodinamicos, os parametros de energia livre de Gibbs (AG), entropia
(AS) e entalpia da reacdo (AH) foram estimados a fim de compreender a espontaneidade da
degradacao foto-Fenton heterogéneo dos corantes AR27 e QY. Os valores de AH, AS e AG

estimados a partir do plot de van't Hoff estdo apresentados na Figura 16 e Tabela 6.
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Figura 16 — Perfis de van’t Hoff para a degradacao dos corantes AR27 ¢ QY via processo
foto-Fenton heterogéneo. pH = 3,0; Ip = 27,1 W.cm?, [AR27] = [QY] = 0,165 mM, [H20:]
=60 mg.L!, [Fe;04] = 1,4 g.L'! e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).

Tabela 6 — Parametros termodinamicos para a degradagdo dos corantes AR27 e
QY via processo foto-Fenton heterogéneo. pH = 3,0; Io = 27,1 W.cm™, [AR27]
=[QY]=0,165 mM, [H,02] = 60 mg.L"!, [Fe304] = 1,4 g.L"! e tempo = 120 min

AR27
Temperatura
AH (kJ.mol™) AS (J.moll.K) AG (kJ.mol")
25°C -7,02
40 °C 24.9 107,3 -8,62
60 °C -10,8
Temperatura QY
AH (kJ.mol") AS (J.mol'L. K™ AG (kJ.mol")
25°C -5,72
40 °C 22,6 94,9 -7,14
60 °C -9,04

Fonte: Autor (2026).

Os resultados termodinamicos obtidos para os corantes AR27 ¢ QY mostram que o

processo foto-Fenton heterogéneo apresenta carater endotérmico e espontaneo nas condigdes

estudadas, sendo favorecido pelo aumento da temperatura. A variacdo de entalpia (AH) positiva,

observada para o AR27 (24,9 kJ.mol™") e para o QY (22,6 kJ.mol ™), indica que a degradagdo

requer absorcao de energia térmica para ocorrer de forma mais eficiente. Esse comportamento

¢ caracteristico de sistemas fotoinduzidos, nos quais o aumento da temperatura intensifica a

geracdo de radicais hidroxila ("OH) e promove maior mobilidade das espécies reativas,

favorecendo as etapas de oxidacao (Li et al., 2023; Umbrajkar et al., 2025).
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A variacdo positiva de entropia (AS), de 107,3 J.mol . K™ para o AR27 e 94,9
J.mol.K™! para o QY, sugere um aumento da desordem do sistema a medida que a reagao
progride. Esse resultado esta associado a fragmentacao das moléculas organicas complexas em
subprodutos menores € mais simples, implicando maior nimero de microestados possiveis e,
consequentemente, um ganho entropico (Zhang; Sun; Yin 2024). O valor ligeiramente superior
de AS para o AR27 indica que sua degradacao resulta em maior dispersdo energética e geracao
de espécies intermedidrias em comparagdo ao QY, refletindo possiveis diferencas estruturais
entre 0s compostos.

Por fim, os valores negativos de energia livre de Gibbs (AG) confirmam a
espontaneidade termodinamica do processo em todas as temperaturas avaliadas. Para o0 AR27,
AG variou de -7,02 a-10,8 kJ.mol ™! entre 25 °C e 60 °C; enquanto para QY, os valores variaram
de -5,72 a -9,04 kJ.mol™ no mesmo intervalo de temperaturas. A redugdo progressiva de AG
com o aumento da temperatura evidencia que o processo ¢ entropicamente controlado, uma vez
que o termo -TAS passa a contribuir de forma mais significativa para a espontaneidade global
(Kulistakova, 2023).

De modo geral, os resultados indicam que o corante AR27 apresenta leve vantagem
termodindmica em relacdo a QY, o que se reflete nos seus valores de AH e AS mais altos e AG
mais negativo. Isso sugere que sua estrutura molecular ¢ mais suscetivel a fragmentagdo sob

irradiacdo na presenca dos radicais, levando a uma degradagao mais espontanea e eficiente.

5.2.2 Estudos da oxidacdo competitiva

As Figuras 17 e 18 apresentam as modelagens cinética aplicadas ao sistema

bicomponente contendo a mistura dos corantes AR27 e QY nas mesmas condi¢des operacionais

da avaliacdo monocomponente.
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Figura 17 — Cinética da degradacao de AR27 em mistura com QY via processo foto-Fenton
heterogéneo. pH = 3,0; Ip = 27,1 W.cm?, [AR27] =[QY] = 0,165 mM, [H20,] = 60 mg.L!,
[Fe;04] = 1,4 g.L ! e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).

Figura 18 — Cinética da degradacdo de QY em mistura com AR27 via processo foto-Fenton
heterogéneo. pH = 3,0; o = 27,1 W.cm™, [AR27] = [QY] = 0,165 mM, [H20,] = 60 mg.L!,
[Fes0s] = 1,4 g.L'! e tempo = 120 min
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Fonte Autor (2026).

A Figura 19 apresenta os perfis de Arrhenius para a degradagdo em mistura dos corantes
AR27 e QY.
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Figura 19 — Perfis de Arrhenius para a degradagdo em mistura dos corantes AR27 e QY via
processo foto-Fenton heterogéneo. pH = 3,0; o = 27,1 W.cm™, [AR27] =[QY] = 0,165 mM,
[H20,] = 60 mg.L"!, [Fe304] = 1,4 g.L"! e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).

A Tabela 7 apresenta os parametros cinéticos obtidos na degradacdo em mistura dos

corantes AR27 e QY via processo foto-Fenton.

Tabela 7 — Constantes cinéticas e energias de ativacdo para a degradagdo em mistura dos
corantes AR27 e QY via processo foto-Fenton heterogéneo. pH = 3,0; Ip = 27,1 W.cm™,
[AR27] =[QY] = 0,165 mM, [H202] = 60 mg.L"!, [Fe304] = 1,4 g.L"! e tempo = 120 min

Temperatura AR27 (em mistura com QY)
12 Ordem Chan e Chu
k (min™) R? 1/p (min™) R? E, (kJ.mol ) R?
25°C 0,049 0,801 0,115 0,995
40 °C 0,090 0,865 0,191 0,999 30,6 0,994
60 °C 0,169 0,927 0,420 0,999
Temperatura QY (em mistura com AR27)
12 Ordem Chan e Chu
k (min™) R? 1/p (min™) R? E, (kJ.mol ") R?
25°C 0,020 0,834 0,047 0,977
40 °C 0,033 0,771 0,086 0,991 36,4 0,996
60 °C 0,096 0,834 0,106 0,997

Fonte: Autor (2026).

A partir da Figura 19 € possivel observar que sob mistura hd um aumento da taxa de
reacdo (1/p, min') com o aumento da temperatura para ambos os corantes, sendo 0s
incrementos, em geral, inferiores aos observados na degradacdo das moléculas isoladas,

corroborando com o efeito competitivo dos radicais ‘OH pelos substratos moleculares.
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O corante AR27 apresentou maiores constates de velocidade para a degradagdo em
mistura quando comparado a reagdo em solucdo individual. Os incrementos de 38% a 48%
verificados nos valores de 1/p para este corante ratificam mostram a maior reatividade da
estrutura azo em relacdo a estrutura quinofitalonica da QY, a qual mostrou decréscimos das
velocidades de reagdo (16% a 55%) em mistura quando relacionada a degradacdo individual.

Do ponto de vista da energia de ativagdo, como esperado, o aumento da complexidade
molecular sob mistura produziu aumento nos valores de E, nesta configura¢do reacional,
principalmente para a molécula de QY, menos reativa, ficando praticamente inalterada para o
AR27 (Tabela 7). Em um sistema bindrio, a competicdo pelo oxidante altera a energia de
ativacdo necessaria para cada molécula, porque a etapa limitante pode transformar-se,
presumidamente da clivagem quimica do croméforo no modo individual para fendmenos de
disponibilidade eletronica, transferéncia de massa ou adsor¢ao nos sitios do catalisador pelas
espécies competitivas (Hameed; Ismail, 2018; Wang, 2007).

De forma pratica, esses efeitos parecem mais efetivos para o AR27, que embora possua
maior massa molar, apresenta uma estrutura estericamente menos impedida e maior reatividade
eletronica em funcdo do arranjo tautomérico azo-hidrazonico derivado dos grupos azo e hidroxil

de sua estrutura molecular (Ball; Nicholls, 1982).

A Figura 20 e Tabela 8 apresentam as estimativas AH, AS e AG para a degradagdo em

mistura dos corantes AR27 e QY.

Figura 20 — Perfis de van’t Hoff para a degradacdo em mistura dos corantes AR27 e QY via
processo foto-Fenton heterogéneo. pH = 3,0; Ip = 27,1 W.cm™, [AR27] = [QY] = 0,165 mM,
[H20,] = 60 mg.L"!, [Fe304] = 1,4 g.L"! e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).
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Tabela 8 — Parametros termodinamicos para a degradagdo em mistura dos
corantes AR27 e QY via processo foto-Fenton heterogéneo. pH = 3,0; Ip = 27,1
W.cm?, [AR27] = [QY] = 0,165 mM, [H20,] = 60 mg.L"!, [Fes04] = 1,4 gL' e
tempo = 120 min

Temperatura AR2T
AH (kJ.mol)  AS (J.molLK"')  AG (kJ.mol?)
25°C -5,16
40 °C 17,5 75,9 -6,30
60 °C -7,82
QY
Temperatura  AH (kJ.mol')  AS (J.mol'.K')  AG (kJ.mol?")
25°C -3,93
40 °C 13,2 57,6 -4,80
60 °C -5,95

Fonte: Autor (2026).

Os parametros termodinamicos obtidos na degradagdo de mistura dos corantes AR27 e
QY (Tabela 8) mostram que a presenga simultinea dos dois compostos afeta de forma
significativa a energética e a espontaneidade do processo foto-Fenton heterogéneo em estudo.

Experimentalmente foi observado uma redugdo nos valores de entalpia (AH) e entropia
(AS) em comparagdo aos sistemas monocomponentes, sugerindo uma competi¢do entre as
moléculas dos corantes pelos radicais hidroxila ("OH) e sitios ativos do catalisador, o que reduz
a eficiéncia global da degradagao (Umbrajkar et al., 2025; Li et al., 2023).

Em termos, as redugdes de AH podem estar associadas a interferéncia espectral e
cinética provocada pela presenca das diferentes configuragdes moleculares, que competem pela
absor¢ao de luz, pelos radicais ‘OH gerados e pela superficie do catalisador. Segundo
Kulistakova (2023), a queda de entalpia sugere que a coexisténcia dos dois compostos leva a
um consumo parcial da energia disponivel, reduzindo a taxa de ativacdo efetiva. Os valores
menores de AS indicam que a degradacao em mistura dos corantes ainda promove aumento da
desordem molecular, porém em menor magnitude do que nos sistemas isolados, o que pode ser
atribuido a uma limitacdo de competi¢do pelos radicais ‘OH associada a efeitos estéricos e
eletronicos na superficie ativa da magnetita.

A energia livre de Gibbs permaneceu negativa em todas as temperaturas, confirmando
que o processo continua espontaneo, embora menos favorecido energeticamente. O decréscimo

gradual de AG com a temperatura reafirma que o processo ¢ favorecido termicamente, e que o
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aumento da temperatura contribui para superar a competi¢ao entre os corantes pelos radicais

‘OH na superficie catalitica (Li et al., 2023).
5.3 Analise de coprodutos e reuso do catalisador

Esta etapa do estudo teve como objetivo avaliar de forma preliminar a eventual
formagao de coprodutos de degradacao dos corantes AR27 e QY apos a execucao do processo

foto-Fenton usando a magnetita como catalisador (Figura 21).

Figura 21 — Espectros moleculares da degradacdo do AR27 e QY apds tratamento foto-
Fenton heterogéneo. pH = 3,0; o = 27,1 W.cm™, [AR27] = [QY] = 0,165 mM, [H,0] = 60
mg.L!, [Fe304] = 1,4 g.L'! e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).

Os espectros apresentados nas Figuras 21a e 21b evidenciam os perfis de degradacdo
dos diversos grupos funcionais associados as moléculas dos corantes AR27 e QY. Em geral
observa-se, em ambos os casos, uma reducdo significativa das bandas de absor¢do
caracteristicas dos corantes, indicando a ruptura das estruturas cromoforas azo e
quinofitalonicas responsaveis pela coloragdo. Na Figura 21a, referente ao AR27, a banda
cromofora em 510 nm apresenta redugdo de ~ 94% apods o tratamento fotocatalitico.
Adicionalmente as bandas a 215 nm e 320 nm associadas aos anéis benzénicos e naftalénicos
(Lucas et al., 2013) também apresentaram reducgdes significas de intensidade, correspondentes
a~ 58% e ~ 62%. Esses perfis absorciométricos indicam que, embora o processo Foto-Fenton
heterogéneo ¢ eficaz na degradagdo cromatica inicial, porém ndo elimina completamente os
residuos orgénicos, o que limita a aplicabilidade ambiental direta a altas concentragdes e requer

etapas complementares de pds-tratamento, como biodegradagdo ou adsor¢ao.
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Para o corante QY (Figura 21b) a banda cromo6fora a 410 nm associada a conjugacao
entre o nucleo quinolinico e grupos carbonilicos apresenta redugdo de ~ 90%, enquanto as
bandas caracteristicas a 224 nm e 290 nm associadas as transi¢des de alta energia nos anéis
aromaticos e grupos carbonilicos em compostos aromaticos conjugados apresentaram reducdes
de absorbancia correspondentes a ~ 63% e ~ 80%, respectivamente.

A Figura 22 apresenta de forma ilustrativa a reducdo de cor apds o tratamento

fotocatalitico oxidativo, refor¢ando as evidéncias espectrais observadas nas Figuras 22a e 22b.

Figura 22 — Imagens da solug¢do inicial (a esquerda) e apds tratamento (a direita) a 25 °C
dos corantes via processo foto-Fenton heterogéneo com magnetita

AR27 (0,165 mM) QY (0,165 mM)

Fonte: Autor (2026).

Por fim, a Figura 23 apresenta os testes de reuso para até 6 ciclos consecutivos de
degradacdo foto-Fenton heterogénea do corante AR27. Em tempo, os resultados alcancados
mostraram degradagdes variando entre 93,7% e 90,1%, as quais revelam a elevada estabilidade

superficial da magnetita utilizada.



66

Figura 23 — Ciclos de reuso do catalisador na degradagdo dos corantes AR27 e
QY a25°C.pH=3,0; [AR27]=[QY] =100 mg.L"!, [H202] = 60 mg.L!, [Fe304]
=1,4 gL' e tempo = 120 min
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Fonte: Autor (2026).

5.4 Avaliacao da ecotoxicidade das solu¢oes tratadas

As Figuras 24 e 25 apresentam imagens da germinac¢do obtida nos ensaios de
ecotoxicidade com Lactuca sativa com os corantes estudados. Particularmente o processo

Fenton homogéneo foi inserido para efeito de comparacdo nesta etapa da pesquisa.

Figura 24 — Crescimento radicular nos ensaios de ecotoxicidade para as solu¢des de Acid Red
27 segundo os processos foto-Fenton heterogéneo e Fenton homogéneo

Fonte: Autor (2026).

Figura 25 — Crescimento radicular nos ensaios de ecotoxicidade para as solu¢des de Quinoline
Yellow segundo os processos foto-Fenton heterogéneo e Fenton homogéneo

Fonte: Autor (2026).
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Os resultados do indice de germinagdo (IG%) nos ensaios ecotoxicologicos com
sementes de Lactuca sativa como organismo-teste estdo sumarizados na Tabela 9. Os ensaios
foram conduzidos com o objetivo de avaliar a toxicidade residual das solugdes apds os
diferentes tratamentos oxidativos, permitindo uma andlise integrada dos efeitos dos processos
aplicados ndo apenas sob a dtica da remocgao de cor e de degradacdao, mas também quanto ao

potencial impacto ambiental dos efluentes tratados.

Tabela 9 — Germinagdo % e comprimento médio das radiculas de Lactuca sativa nos
ensaios com as solugdes tratadas dos corantes apds tratamento Foto-Fenton
heterogéneo com Fe3O4 e Fenton homogéneo com Fe*" aquoso

Tratamento Comprimento Comprimento Comprimento I1G (%)
da radicula da radicula da radicula Médio
(mm) — D1 (mm) — D2 Média (mm)

CP (Agua destilada) 36,2 34,8 35,5 97,5
CN (NaCl 1 M) 4,1 4,8 4,5 17,5
AR27 Fe304 31,4 29,8 30,6 87,5
AR27 Fe?* 17,2 14,8 16 62,5
QY Fe304 14,6 12,9 13,8 57,5
QY Fe** 9,8 8,6 9,2 47,5

CP: controle positivo (agua potavel). CN: controle negativo (NaCl 1 M). AR27 Fe3;04: solugdo tratada
de AR27 apos tratamento foto-Fenton heterogéneo. QY Fes;Oa: solugdo tratada de QY apo6s tratamento
foto-Fenton heterogéneo. AR27 Fe?': solugdo tratada de AR27 ap6s tratamento Fenton homogeéneo.
QY Fe?': Solugdo tratada de QY apds tratamento Fenton homogéneo.

Fonte: Autor (2026).

O controle positivo (CP) apresentou elevada taxa de germinagdo (95-100%) e
crescimento médio das radiculas de 35,5 mm; confirmando a viabilidade das sementes ¢ a
adequagdo as condicdes experimentais. Em contraste, o controle negativo (CN) apresentou 1G
inferior a 20% e crescimento radicular inferior a 5 mm, evidenciando o efeito inibitorio severo
da solucdo salina concentrada. Valores de 1G inferiores a 80% indicam efeito toxico, enquanto
valores abaixo de 50% sugerem alta ecotoxicidade (Azevedo et al., 2025).

Os resultados indicaram comportamento diferenciado entre os tratamentos avaliados. O
tratamento foto-Fenton heterogéneo com AR27 (AR27 Fes3O4) apresentou desempenho
semelhante ao controle positivo com taxa média de germinagdo em torno de 85-90% e
comprimento médio das radiculas variando entre 29 e 32 mm, indicando baixa toxicidade
residual apds o tratamento. J4 o tratamento Fenton homogéneo com AR27 (AR27 Fe®")
apresentou reducao significativa no crescimento radicular, com germinagdo proxima de 60-65%

e comprimento médio das radiculas entre 14 ¢ 18 mm, caracterizando moderada toxicidade.
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Para os tratamentos contendo Quinoline Yellow observou-se maior efeito inibitorio. O
tratamento foto-Fenton heterogéneo com AQY (QY Fesz04) apresentou germinagdo média de
55-60% e crescimento radicular entre 12 e 15 mm, enquanto o tratamento Fenton homogéneo
(QY Fe?") apresentou os resultados mais criticos, com germinagao inferior a 50% e radiculas
curtas, geralmente abaixo de 10 mm. Esses dados indicam elevada toxicidade para ambos os
tratamentos com QY, especialmente no sistema homogéneo.

Os dados referentes ao indice de inibi¢ao do crescimento radicular (IICR%) obtidos a
partir dos ensaios ecotoxicologicos com Lactuca sativa estao apresentados na Tabela 10. Esse
indice foi utilizado como um parametro complementar e sensivel para a avaliagao da toxicidade
residual das amostras, uma vez que a inibi¢ao do crescimento radicular reflete diretamente os

efeitos subletais dos compostos remanescentes apds os tratamentos aplicados.

Tabela 10 — Indice de inibi¢dao do crescimento radicular de Lactuca sativa nos ensaios
com as solugdes tratadas dos corantes apos tratamento Foto-Fenton heterogéneo com
Fe304 e Fenton homogéneo com Fe?" aquoso

Tratamento Comprimento IICR (%) Classificacao
médio (mm) ecotoxicologica
CP (Agua destilada) 35,5 0 Nao toxico

CN (NaCl 1 M) 4,5 87,3 Extremamente toxico

AR27 Fe304 30,6 13,8 Baixa toxicidade
AR27 Fe?* 16 54,9 Toxicidade moderada
QY Fe304 13,8 61,1 Toxicidade moderada

QY Fe?* 9,2 74,1 Toxicidade alta

CP: controle positivo (agua potavel). CN: controle negativo (NaCl 1 M). AR27 Fes;O4: solugdo tratada de
AR27 apos tratamento foto-Fenton heterogéneo. QY FesOs: solugdo tratada de QY apos tratamento foto-
Fenton heterogéneo. AR27 Fe?': solugdo tratada de AR27 apés tratamento Fenton homogéneo. QY Fe?':
Solugdo tratada de QY apds tratamento Fenton homogéneo.

Fonte: Autor (2026).

Segundo Morales (2004), a interpretacdo dos resultados do indice de inibi¢ao do
crescimento radicular pode ser realizada com base em faixas percentuais de inibicdo,
permitindo a classificacdo do grau de toxicidade das amostras avaliadas. De acordo com esse
critério, valores de inibi¢do iguais ou inferiores a 10% indicam auséncia de toxicidade,
enquanto inibig¢des entre 10 e 50% sdo associadas a baixa toxicidade, valores entre 51 e 70%
caracterizam toxicidade moderada, enquanto valores entre 71 e 80% indicam alta toxicidade.
Inibi¢des superiores a 81% sdo classificadas como extremamente toxicas, refletindo efeitos

severos sobre o crescimento radicular das plantulas.
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Os tratamentos com Quinoline Yellow apresentara toxicidade de moderada a elevada, o
que pode estar relacionado a formacao de subprodutos parcialmente oxidados, um fenomeno ja
observado em outros processos oxidativos quando a mineralizagdo ndo ¢ completa (Oturan;
Aaron, 2014). Por outro lado, para o Acid Red 27 as solugdes tratadas mostraram toxidade de
baixa a moderada. Palacio et al. (2023) relatam que processos Fenton heterogéneos tendem a
gerar menores efeitos ecotoxicologicos, possivelmente por ocorrer degradagcdo mais eficiente e
formagao de radicais ‘OH de forma controlada, reduzindo a persisténcia de intermediérios
toxicos.

A literatura também aponta que os bioensaios com Lactuca sativa L sdo sensiveis a
presenca de subprodutos formados em tratamentos de oxidag@o, podendo refletir aumentos de
toxicidade apos fases intermediarias de processos oxidativos que ainda ndo alcancaram
mineralizagdo completa (Garcia et al., 2009). Essa observagdo se coaduna com mais altos
indices de inibi¢do observados nos tratamentos Fenton homogéneo com ambos os corantes e
no tratamento foto-Fenton heterogéneo com QY, reforcando a necessidade de se integrar
analises quimicas e ecotoxicoldgicas para avaliar o efeito real dos processos usados nos

tratamentos de efluentes.



70

6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo permitiram avaliar a eficiéncia do processo foto-
Fenton heterogéneo na oxidagao individual e em mistura dos corantes Acid Red 27 (AR27) e
Quinoline Yellow (QY) empregando magnetita como catalisador. O sistema catalitico foto-
Fenton heterogéneo apresentou-se muito eficaz na degradagdo de ambos os corantes.

A investigacdo cinética foi tipicamente de primeira ordem para ambos os corantes,
sendo que o Acid Red 27 apresentou maiores valores da constante cinética em todas as
temperaturas investigadas, denotando sua maior reatividade.

Na oxidagdo individual dos corantes, o AR27 apresentou maior taxa de degradagdo e
menor energia de ativagdo aparente em comparagdo a QY, ratificando sua maior facilidade de
oxidac¢do e interagdo com o catalisador. Do ponto de vista termodinamico, a reacdo de oxidagao
catalitica foi endotérmica e espontanea.

A maior afinidade do AR27 pelos sitios ativos de ferro da magnetita neste caso pode ser
atribuida a maior transferéncia eletronica na superficie catalitica em funcdo do arranjo
tautomérico azo-hidrazonico. Ja a Quinoline Yellow apresentou-se menos reativa, o que pode
ser atribuido a sua estrutura molecular mais complexa e a menor tendéncia de adsor¢do sobre o
catalisador, o que limita sua interagdo com o oxidante.

Na oxidacdo competitiva, o comportamento reacional foi semelhante, porém as
moléculas apresentaram uma degradagdo levemente inferior. Devido a interagdo competitiva
pelo oxidante e superficie catalitica os valores da constante cinética, energia de ativacdo e
parametros termodinamicos foram moderadamente inferiores para QY e superiores para AR27
quando comprados a oxidacao individual.

O perfil por absor¢do molecular na regido do UV-Vis mostrou uma diminui¢ao
significativa das bandas cromdforas de ambos os corantes (> 90%) e redu¢des moderadas dos
grupos benzénicos e naftalénicos (entre 57% e 80%). Notadamente ndo houve formacao de
novas bandas, indicando, possivelmente a auséncia de formagao de coprodutos reacionais.

Em geral, do ponto de vista ecotoxicoldgico, o processo foto-Fenton heterogéneo
aplicado ao corante Acid Red 27 resultou em baixa toxicidade residual, enquanto os sistemas
homogéneos para ambos os corantes e o tratamento foto-Fenton heterogéneo com Quinoline

Yellow apresentaram toxicidade residual de moderada a elevada.
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Apéndice A — Curva de calibragdo do corante Acid Red 27 em agua
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Apéndice B — Curva de calibragao do corante Quinoline Yellow em agua
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Apéndice C — Espectro no UV-Vis da mistura dos compostos evidenciando
os comprimentos de ondas maximo do corantes Quinoline Yellow a 415 nm
e do corante Acid Red 27 a 515 nm

1.75 4

1.50 A

1.25 A

1.00 A

0.75 A

Absorbancia

0.50

0.25 1

0.00 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)



