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RESUMO 

Os processos industriais que empregam o corante amarelo de metanila geram efluentes com forte coloração, 
que podem prejudicar processos fotossintéticos/biológicos no meio receptor, tornando imprescindível seu 
tratamento. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influência do pH, [Fe2+] e [H2O2]
na degradação do corante amarelo de metanila através do processo Fenton. O procedimento foi realizado a 
partir de uma solução de corante (100 mg/L), onde foram investigados diferentes valores de pH inicial, 
dosagens de Fe2+ e H2O2. As condições ideais para tratamento da solução foram pH 3, [Fe2+] de 0,10mM e
[H2O2] de 0,25 mM (com remoção de 95,44% da cor). O pH e a concentração de Fe2+ em solução
influenciaram diretamente na eficiência do tratamento, sendo o pH responsável pela especiação do ferro e 
produção de •OH a partir da regeneração de H2O2 e o Fe2+ atuando como catalisador na decomposição do H2O2

e na consequente geração de •OH. O aumento da dosagem de H2O2 não teve influência na degradação de cor, 
sendo observadas remoções superiores à 95% em todas dosagens avaliadas. O estudo comprovou a eficiência 
do processo Fenton na degradação do corante amarelo de metanila, demonstrando ser uma alternativa viável 
para o tratamento de efluentes com características semelhantes no que se refere à coloração. 
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INTRODUÇÃO 

Os corantes azo constituem uma classe importante de compostos orgânicos sintéticos coloridos, caracterizados 
pela presença de um ou mais grupos azo (-N=N-) ligados a anéis aromáticos (Jain et al., 2009; Sun et al., 
2009). Devido a sua solubilidade, baixo custo, estabilidade e variedade de cores são muito utilizados na 
indústria (Marmitt et al., 2010). O corante amarelo de metanila (C.I. 13065), produzido a partir da reação entre 
ácido metanílico diazotizado e difenilamina, é um dos corantes azoicos que se destaca pela variedade de 
aplicações, sendo utilizado em indústrias dos segmentos de curtumes, têxteis e papel, na produção de 
cosméticos e ceras, entre outros (Santra et al., 2008; Ghosh et al., 2017). Apesar de ter sido banido como 
agente de coloração de alimentos em muitos países, ainda é frequentemente utilizado como aditivo alimentar 
(em sorvetes, refrigerantes e bebidas), principalmente em países como a Índia (Khana et al., 1985; Mittal et al., 
2008; Anjaneya et al., 2011). 

O elevado volume de corantes sintéticos utilizados na indústria têm despertado a atenção de pesquisadores, 
especialmente pelo fato de que muitas dessas substâncias são suspeitas de apresentarem atividade mutagênica e 
carcinogênica (Sarkar e Ghosh, 2012). No caso do corante amarelo de metanila, estudos toxicológicos 
mostraram que sua administração a animais através das vias oral, intraperitoneal e intratesticular, resultou em 
lesões testiculares em machos e em uma diminuição da taxa de espermatogênese (Mittal, et al., 2008; Anjaneya 
et al., 2011; Mansur et al., 2017). O consumo crônico desse corante afetou significativamente regiões cerebrais 
(como hipotálamo e tronco encefálico) de ratos em desenvolvimento e adultos (Nagaraja e Desiraju, 1993; 
Sundarrajan et al., 2000; Nath et al., 2015). Em humanos, o consumo do corante amarelo de metanila em 
alimentos pode afetar o sistema nervoso e causar danos cerebrais, gastrotoxicidade, hepatotoxicidade, 
dermatite, entre outros (Ghosh et al., 2017; Hausen, 1994). 

Efluentes contendo corantes como o amarelo de metanila são altamente prejudiciais ao meio ambiente, pois 
impedem a penetração da luz no meio aquático, prejudicam os processos biológicos que se desenvolvem nesse 
ambiente e proporcionam uma aparência desagradável à água (Arivoli et al., 2009). Em razão das implicações 
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descritas, diferentes técnicas têm sido aplicadas para a remoção de cor de efluentes. Nos últimos anos, os 
processos oxidativos avançados (POAs) têm recebido grande atenção por serem eficazes na degradação de 
corantes (Martinez-Huitle et al., 2009, Oturan e Aaron, 2014). Os POAs baseiam-se na geração de espécies 
reativas não seletivas e altamente oxidantes, principalmente, os radicais hidroxila (•OH), responsáveis pela 
oxidação de matéria orgânica (GilPavas et al., 2017). O processo Fenton é um dos POAs mais estudados, 
devido a sua eficiência, baixo tempo de reação e fácil aplicação (Pignatello et al., 2006). Este processo de 
oxidação envolve a reação de Fe2+ com H2O2 para produção do radical •OH, que degrada as moléculas de
corante presentes no efluente (Tunç et al., 2012). O mecanismo que descreve a reação de Fenton inclui 
principalmente as Equações (1) a (7), propostas por Youssef et al. (2016). 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + •OH + -OH equação (1) 
Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + •OOH + H+  equação (2) 
Fe3+ + •OOH → Fe2+ + H+ + O2 equação (3) 
•OH + H2O2 → •OOH + H2O equação (4) 
•OH + Fe2+ → Fe3+ + -OH equação (5) 
•OH + •OH → H2O2 equação (6) 
•OH + •OOH → O2 + H2O  equação (7)    

Estudos têm investigado a eficiência da reação de Fenton na degradação de corantes em efluentes industriais 
(GilPavas et al., 2017; Ertugay e Acar, 2017; Pouran et al., 2018; Bello et al., 2019). Entretanto, na literatura 
não foram encontrados estudos que avaliem a degradação do corante amarelo de metanila através da reação de 
Fenton, com a análise simultânea dos parâmetros operacionais que impactam na eficiência desse tratamento, 
especialmente no que diz respeito à remoção de cor. Considerando esses aspectos, o presente trabalho teve 
como objetivo avaliar a influência dos parâmetros operacionais pH, [Fe2+] e [H2O2], que podem influenciar no
processo de degradação do corante amarelo de metanila através da reação de Fenton. Para isso, foram 
investigados diferentes valores de pH inicial e de concentrações de Fe2+ e H2O2, permitindo a determinação das
condições ideais para a degradação do referido corante. 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Materiais 

Os ensaios foram realizados utilizando-se solução aquosa do corante amarelo de metanila (C18H14N3NaO3S), 
preparada através da diluição do corante em água destilada, na concentração de 100 mg/L. Na Tabela 1 são 
apresentadas algumas características do corante analisado. 

Tabela 1: Características do corante amarelo de metanila. 

Amarelo de metanila 

Estrutura química 

Fórmula molecular C18H14N3NaO3S 

Peso molecular 375,38 g/mol 

Número de registro CAS 587-98-4 
Fonte: Neon (2019). 

Nos ensaios de degradação de cor através do processo Fenton foram empregados o corante amarelo de 
metanila (C18H14N3NaO3S) (Neon), sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H2O) (Neon) e peróxido de 
hidrogênio 50% (H2O2)  (Brenntag). Os ajustes de pH foram efetuados com soluções de ácido sulfúrico 1M 
(H2SO4) (Synth) e hidróxido de sódio 1M (NaOH) (Dinâmica). Nas análises foram utilizados reagentes com 
grau analítico (P.A.). 
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Procedimentos analíticos 

A agitação da solução aquosa de amarelo de metanila durante os ajustes de pH e no processo Fenton foi 
realizada com agitadores magnéticos (Fisatom 752). As medições dos valores de pH foram efetuadas com 
pHmetro (Hanna HI 8424). Os reagentes foram pesados utilizando balança analítica (Bel M214Ai). Por fim, as 
medidas de absorbâncias das amostras de solução aquosa, antes e após o tratamento nas diferentes condições 
experimentais avaliadas, foram realizadas através de um espectrofotômetro UV-Vis (Femto 700 Plus). 

Para a determinação do comprimento de onda de máxima absorção do corante amarelo de metanila foram 
realizadas medições das absorbâncias da solução aquosa de corante (100 mg/L) em diferentes comprimentos 
de onda (de 300 nm a 600 nm). As medições foram efetuadas em espectrofotômetro UV-Vis (Femto 700 Plus), 
utilizando-se cubetas de quartzo (Helma) com caminho óptico de 1 cm. Os ensaios indicaram que o 
comprimento de onda de máxima absorção da solução aquosa analisada era 446 nm, e em razão disso, todas as 
medições de absorbância subsequentes foram realizados nesse comprimento de onda. 

Ensaios de oxidação via Fenton 

Os ensaios de degradação de cor através da reação de Fenton desenvolveram-se em três etapas distintas, onde 
foram avaliadas a influência dos parâmetros pH inicial e das dosagens de Fe2+ e de H2O2 na eficiência do
tratamento proposto. A Tabela 2 apresenta as etapas dos ensaios de oxidação realizados no presente estudo. 

Tabela 2: Etapas dos ensaios de degradação de cor via Fenton. 

Etapa 1- Determinação 

do pH inicial ideal 

Os ensaios foram efetuados em quatro valores de pH inicial distintos (3, 4, 
5 e 6), conforme metodologia proposta por GilPavas et al. (2017). Em cada 
ensaio foram empregadas concentrações fixas de 0,025 mM de Fe2+ e 
1 mM de H2O2. 

Etapa 2 - Determinação 

da dosagem ideal de Fe2+ 

Diferentes dosagens de Fe2+ (0,005 mM, 0,010 mM, 0,025 mM, 0,050 mM 
e 0,10 mM) foram avaliadas, conforme adaptação à metodologia proposta 
por Daud et al. (2012). Os ensaios foram realizados no pH ideal 
estabelecido na Etapa 1 e utilizando-se 1 mM de H2O2. 

Etapa 3 -  Determinação 

da dosagem ideal de 

H2O2 

Diferentes dosagens de H2O2 (0,25 mM, 0,50 mM, 1,00 mM, 2,00 mM, 
4,00 mM) foram avaliadas, conforme adaptação à metodologia proposta 
por Daud et al. (2012). Os ensaios foram realizados no pH ideal 
estabelecido na Etapa 1 e utilizando-se a dosagem ideal de Fe2+ 
identificada na Etapa 2. 

Os ensaios de degradação de cor foram efetuados com a adição das dosagens estabelecidas de FeSO4.7H2O a 
200 mL de solução aquosa de amarelo de metanila. Realizou-se o ajuste do pH do meio com soluções de 
H2SO4 1M e NaOH 1M e adicionou-se a dosagem estabelecida de H2O2 50%. O processo Fenton foi realizado 
sob agitação constante por 30 minutos, com a retirada de amostras para análise a cada 5 minutos de reação. Ao 
final dos ensaios efetuou-se a medição das absorbâncias das amostras tratadas. O cálculo do percentual de 
remoção de cor das amostras tratadas foi realizado de acordo com a Equação (8). 

       equação (8) 

onde a0 representa a absorbância inicial da solução aquosa de amarelo de metanila (100 mg/L) e a1 são as 
absorbâncias das amostras após os tratamentos propostos. 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Influência do pH inicial na remoção de cor 

O pH inicial da solução aquosa representa um parâmetro importante na eficiência da reação de Fenton, pois 
influencia a especiação do ferro em solução e a decomposição do peróxido de hidrogênio (Zhang et al., 2005). 
Para compreender a influência do pH inicial da solução aquosa na  degradação do corante amarelo de metanila 
através do processo Fenton, foram avaliados diferentes valores de pH (3, 4, 5 e 6), mantendo-se constantes as 
dosagens de catalisador ([Fe2+] = 0,025 mM) e de oxidante ([H2O2] = 1,00 mM). A Figura 1 apresenta os
resultados obtidos nos ensaios.  

Figura 1: Efeito do pH inicial na degradação do corante amarelo de metanila via Fenton. 

Os resultados apresentados na Figura 1 evidenciam que a degradação do corante amarelo de metanila é 
significativamente influenciada pelo pH inicial da solução aquosa, sendo o pH 3 considerado o mais promissor 
na degradação desse corante, com remoções que variaram de 75,25% a 84,71% após 5 e 30 minutos de reação, 
respectivamente. Nos demais valores de pH inicial avaliados, foram verificados percentuais de remoção de cor 
muito similares, de 32,04% a 35,10% (em pH 4), 32,61% a 33,91% (em pH 5) e 30,90% a 33,96% (em pH 6), 
após 5 e 30 minutos de tratamento. Resultados similares aos obtidos nesse estudo foram observados por outros 
autores, como Modirshahla et al. (2008), Ertugay e Acar (2017), Cetinkaya et al. (2018), que também 
avaliaram a influência do pH inicial na degradação de corantes através do processo Fenton e identificaram o 
pH 3 como sendo ideal para o tratamento. 

Os elevados percentuais de remoção de cor em pH 3 podem ser justificados em razão da especiação do ferro 
em solução e da produção de radicais hidroxila no meio reacional. De acordo com Malik e Saha (2003), em 
valores de pH baixos (de 2 a 4) a formação Fe(OH)+ é favorecida e sua atividade é maior que a de Fe2+ na 
oxidação via Fenton. Em contrapartida, íons ferrosos são instáveis em valores de pH > 4, formando facilmente 
íons férricos, que tendem a produzir complexos hidroxo férricos (Wang, 2008). Outro aspecto que deve ser 
considerado é que a medida que o pH do meio é elevado (acima de pH 4) inicia-se a precipitação dos íons de 
Fe2+ sob a forma de Fe(OH)2, reduzindo a concentração de catalisador no meio reacional e diminuindo a
eficiência do processo Fenton. 

Ademais,  o elevado percentual de remoção da cor em pH 3 também pode ser justificado em razão da produção 
de radicais hidroxila no meio reacional, que é um fator igualmente influenciado pelo pH inicial da solução 
aquosa. Conforme Sedlak e Andren (1991) e Umar et al. (2010), a produção de radicais hidroxila na faixa de 
pH de 2 a 4 é mais elevada devido à regeneração de H2O2 e/ou ao aumento das taxas da reação de oxidação. 
Também deve ser considerado que o potencial de oxidação dos radicais hidroxila decresce com o aumento do 
pH, variando de E₀ = 2,8 V a 1,96 V (Kim and Vogelpohl, 1998), o que explica os percentuais de remoção de 
cor reduzidos observados nos valores de pH superiores à 3. Valores de pH acima do ideal também prejudicam 
a eficiência do processo Fenton, restringindo a decomposição de H2O2 para a geração de radicais •OH devido à 
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deficiência de íons H+ ou ocasionando a decomposição acelerada de H2O2 em água e oxigênio em valores de
pH acima de 5 (Pouran et al., 2015).  

Influência da dosagem de Fe2+ na remoção de cor

Durante o processo oxidativo avançado Fenton, o Fe2+ adicionado ao sistema atua como um catalisador na 
decomposição do H2O2, produzindo os radicais hidroxila que irão degradar os grupos cromóforos presentes na 
estrutura química das moléculas de corante. Foi mantida a concentração de H2O2 constante (1,0 mM) e 
ajustado o pH do meio para 3, conforme etapa anterior. A Figura 2 apresenta o efeito da concentração de Fe2+ 
na degradação do  respectivo corante, após os ensaios.  

Figura 2: Efeito da concentração de Fe2+ na degradação do corante amarelo de metanila via Fenton 

(com a ampliação das faixas relativas aos percentuais de remoção de cor obtidos, para melhor 

visualização). 

Na Figura 2 é possível observar  que a medida que ocorre o aumento da concentração de Fe2+  no sistema, 
verifica-se um incremento nos percentuais de remoção de cor da solução aquosa, com remoções máximas de 
54,60% (utilizando-se 0,005 mM de Fe²⁺), 78,05% (0,010 mM de Fe²⁺), 82,59% (0,025 mM de Fe²⁺), 83,67% 
(0,050 mM de Fe²⁺) e 96,26% (0,10 mM de Fe²⁺) após 30 minutos de reação. A tendência do aumento da 
descoloração da solução aquosa com a adição de concentrações mais elevadas de catalisador ao meio reacional 
também foi verificada nos estudos de Wang et al. (2008), Sun et al. (2009) e Daud et al. (2012). A justificativa 
para esse comportamento está relacionada ao fato de que o Fe2+ em solução catalisa a decomposição do 
oxidante H2O2, promovendo uma elevação na geração de radicais hidroxila, que são altamente oxidantes e 
atuam diretamente na degradação das moléculas de corante. Naturalmente, com o aumento da geração de 
radicais •OH no meio reacional, maiores serão os percentuais de remoção de cor observados. 

Influência da dosagem de H2O2 na remoção de cor 

Na reação de Fenton, o H2O2 adicionado à solução aquosa de amarelo de metanila atua como fonte de geração 
de radicais hidroxila, responsáveis pela quebra das ligações azo das moléculas de corante e pela descoloração 
da solução. O pH (3) e a concentração de Fe2+ (0,10mM) foram mantidas constantes conforme resultados das 
etapas anteriores. A Figura 3 apresenta o efeito da concentração de H2O2 na degradação do corante em estudo. 
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Figura 3: Efeito da concentração de H2O2 na degradação do corante amarelo de metanila via Fenton 

(com a ampliação das faixas relativas aos percentuais de remoção de cor obtidos, para melhor 

visualização). 

De acordo com a Figura 3, verifica-se que foram obtidos percentuais de remoção elevados (acima de 95%) em 
todas as concentrações de H2O2 analisadas, com remoções de cor de 95,44% (com 0,25 mM de H2O2), 96,17% 
(0,50 mM de H2O2), 96,26% (1,00 mM de H2O2), 96,42% (2,00 mM de H2O2) e 96,31% (4,00 mM de H2O2), 
após 30 minutos de tratamento. Os resultados obtidos nas análises evidenciam que o aumento das dosagens de 
H2O2 adicionado à solução aquosa não exerceu influência na degradação do corante amarelo de metanila, visto 
que na dosagem mínima de H2O2 aplicada ao sistema (0,25 mM), já foi obtida uma remoção de cor de 95,44%. 
A partir dos resultados obtidos nos ensaios, considerou-se como ideal a dosagem mínima de H2O2 aplicada ao 
sistema (0,25 mM), pois a diferença percentual entre a dosagem mínima e as demais foi muito reduzida, não 
justificando a aplicação de um volume maior de H2O2 nos ensaios de degradação.  

CONCLUSÕES 

No presente estudo foi possível avaliar de forma satisfatória a influência dos parâmetros operacionais pH, 
[Fe2+] e [H2O2] na degradação do corante amarelo de metanila através do processo oxidativo avançado Fenton.
As condições ideais para tratamento da solução de amarelo de metanila identificadas nos ensaios foram pH 3, 
concentração de Fe2+ de 0,10 mM e concentração de H2O2 de 0,25 mM. Nas condições consideradas ideais
foram removidos 95,44% da cor da solução aquosa. Os resultados obtidos nos ensaios evidenciaram que o pH 
inicial e a concentração de Fe2+ em solução influenciaram diretamente na eficiência do tratamento. No caso do 
pH inicial, dois fatores foram preponderantes para a elevada remoção de cor obtida em pH 3: a especiação das 
espécies de ferro em solução, com a formação de Fe(OH)+ (mais ativo na oxidação das moléculas de corante) 
em detrimento de Fe2+ (que apresenta menor poder oxidante em comparação com o Fe(OH)+); e a produção de 
radicais hidroxila a partir da regeneração do H2O2 e/ou do aumento das taxas de reação de oxidação, visto que 
em valores de pH ácidos o potencial de oxidação dos radicais hidroxila é mais elevado, possibilitando uma 
degradação de cor mais significativa. Com relação às concentrações de Fe2+, observou-se que a medida que as 
dosagens desse reagente foram aumentadas, ocorreu um incremento nos percentuais de remoção de cor 
obtidos. A justificativa para esse comportamento do sistema baseia-se no fato de que o Fe2+ atua como 
catalisador na decomposição do H2O2, proporcionando uma maior geração de radicais hidroxila disponíveis no 
meio reacional para a degradação dos grupos cromóforos das moléculas de corante. No caso do H2O2, 
observou-se que o aumento da dosagem de oxidante aplicado ao sistema não teve influência na degradação de 
cor, uma vez que foram obtidos percentuais de remoção de cor superiores à 95% em todas dosagens avaliadas. 
Neste contexto, os resultados alcançados demonstram que o processo Fenton é eficiente na degradação do 
corante amarelo de metanila, podendo ser uma alternativa a ser considerada no tratamento de efluentes com 
elevada concentração de cor. 
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