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RESUMO – Siringaldeído (3,5-dimetoxi,4-hidroxibenzaldeído) é um fenol 

oriundo de lignina de plantas. Por ser um agente redutor de íons Fe
3+

, ele pode 

mediar a reação de Fenton (Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+

 + 
●
OH + OH

−
) por aumentar a 

degradação de poluentes orgânicos. No presente trabalho quatro diferentes 

corantes foram descoloridos por reagentes Fenton (H2O2, Fe
2+ 

ou Fe
3+

) na 

presença do siringaldeído. Reações com íons Fe
2+

 foram mais efetivas para 

descoloração dos corantes e para isso consumiram mais H2O2. O efeito pró-

oxidante do siringaldeído foi mais observado para os sistemas reacionais contendo 

íons Fe
3+

. Por exemplo, os sistemas Fe
3+

/H2O2 e Fe
3+

/H2O2/siringaldeído 

atingiram 31% e 59% de descoloração para o corante azul de metileno após 60 

minutos de reação, respectivamente. O uso desse mediador natural pode ser 

promissor por aumentar a efetividade de reagentes Fenton.  

 

1. INTRODUÇÃO 

Efluentes da indústria têxtil apresentam potencial poluidor de corpos hídricos, pois 

possuem geralmente elevado pH, altas demandas química e bioquímica de oxigênio (DQO e 

DBO, respectivamente), sólidos totais dissolvidos, bem como alta capacidade de difusão no 

meio aquático. A estrutura aromática e complexa dos corantes presentes em efluentes têxteis é 

resistente à luz, à atividade biológica e a outras condições ambientais degradativas. 

Tratamentos convencionais não são efetivos para remediar esse tipo de efluente, havendo a 

necessidade de testar tecnologias alternativas e eficientes, no que se refere ao controle e à 

prevenção da poluição, como os processos oxidativos avançados (POAs) (Kaushik e Malik, 

2009). Os POAs são de grande interesse para aplicações no tratamento e pré-tratamento de 

compostos não biodegradáveis em águas e solos contaminados, pois podem converter a 

matéria orgânica em CO2 e H2O, ou no caso de pré-tratamentos, tornando-os biodegradáveis. 

Esses processos baseiam-se na produção de radicais livres, principalmente hidroxila (
●
OH), 

que atacam indistintamente todas as moléculas presentes em solução (Aguiar e Ferraz, 2007; 

Aguiar et al., 2007). 

Um dos POAs mais promissores consiste na reação entre Fe
2+

 e H2O2, conforme 

Equação 1, conhecida como reação de Fenton. Essa reação permite obter elevados níveis de 

depuração à pressão e temperatura ambientes. O Fe
3+

 é mais vantajoso de ser usado, pois é 
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mais abundante e tem menor custo. Porém, um inconveniente à utilização de Fe
3+ 

refere-se ao 

fato de que a reação de Fenton torna-se mais lenta, pois é dependente da reação representada 

pela Equação 2. O Fe
2+

 gerado nesta reação reagirá com H2O2 segundo Equação 1 (Aguiar et 

al., 2007). 

Fe
2+ 

+ H2O2 Fe
3+ 

+ 
-
OH + 

●
OH                             k = 76 L mol

-1 
s

-1
                (1)                                     

Fe
3+ 

+ H2O2 Fe
2+ 

+ HO2
●
 + H

+                                           
k = 1×10

-2
 L mol

-1 
s

-1             
             (2)

           

Para aumentar a produção de radicais livres por meio da reação do tipo Fenton (a partir 

de Fe
3+

 e H2O2), o uso de compostos fenólicos redutores de ferro (CFRF) tem proporcionado 

melhores resultados, pois os mesmos atuam como mediadores da reação, promovendo a 

redução contínua de Fe
3+ 

a Fe
2+

 e obtendo-se assim uma maior geração de 
●
OH (Chen et al., 

2002; Aguiar et al., 2007). Entre os CFRF, destaca-se o grupo de compostos orgânicos 

classificados como metoxifenois (MFs), os quais se encontram na natureza, principalmente 

por meio da biodegradação e solubilização de lignina, uma macromolécula aromática que 

confere resistência às plantas (Aguiar e Ferraz, 2011). Extratos aquosos a partir da 

biodegradação de madeira apresentam compostos do tipo MF e muitos deles exibem atividade 

redutora de Fe
3+

 (Ferraz et al., 2001; Aguiar e Ferraz, 2007). Dentre os MFs, o presente 

trabalho avaliou o uso do siringaldeído (3,5-dimetoxi,4-hidroxibenzaldeído) para mediar o 

processo de descoloração de quatro diferentes corantes por reagentes Fenton. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Os experimentos de descoloração foram conduzidos em cubetas de quartzo de 3 mL 

contendo 200 µL de H2O2 4,5 mmol L
-1

, 200 µL de H2SO4 10 mmol L
-1

, 200 µL de corante 

300 µmol L
-1

 e 200 µL
 
de Fe(NO3)3 ou de FeSO4 300 µmol L

-1 
para as reações tipo Fenton ou 

Fenton clássica, respectivamente. Quando realizados os experimentos na presença do 

siringaldeído, 200 µL de solução 100 µmol L
-1

 de tal composto foram adicionados.  

Avolumou-se a cubeta para 2 mL, sendo mantida ao abrigo da luz (Aguiar e Ferraz, 2007). 

Leituras de descoloração foram realizadas em um espectrofotômetro no comprimento de onda 

referente à máxima absorção de cada corante (λ = 513 nm - cromotrope 2R; λ = 508 nm - 

alaranjado de metila; λ = 435 nm - vermelho de fenol; λ = 663 nm - azul de metileno). A 

degradação dos corantes foi monitorada por meio da descoloração das soluções em intervalos 

de 5, 10, 20, 40 e 60 minutos de reação. Preparou-se o branco com água deionizada. Os 

ensaios foram realizados em duplicata e à temperatura ambiente. Reações de descoloração na 

ausência dos corantes foram também realizadas. Por meio destas últimas objetivou-se 

investigar a possível interferência dos produtos de degradação do siringaldeído no processo de 

descoloração dos corantes em estudo. O H2O2 residual foi quantificado com NH4VO3 em 450 

nm (Aguiar e Ferraz, 2007). 

  

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os ensaios de descoloração dos corantes foram realizados em pH baixo (2,5-3,0), pois 

diante dessa condição tem-se a solubilidade de sais de ferro aumentada e, principalmente, a 
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inibição da precipitação de hidr(óxidos) de ferro (Aguiar et al., 2007). Para os ensaios 

realizados na presença do siringaldeído, ressalta-se que o ideal é utilizar uma pequena 

quantidade do mesmo, pois do contrário pode ser observado efeito inibitório devido ao 

sequestro dos radicais livres pelo siringaldeído em excesso no meio reacional. Esse é um 

aspecto favorável ao processo, pois é necessária uma quantidade mínima do MF nessas 

reações e é importante salientar também que a adição deste não deve ser considerada um 

problema de contaminação adicional, visto que o mediador pode ser degradado durante o 

tratamento (Pracht et al., 2001). Nos testes realizados na presença de 10% (v/v) de etanol, o 

qual é um agente sequestrador de 
●
OH, a descoloração dos corantes em estudo não ocorreu, 

demonstrando que tais radicais são os principais agentes oxidantes responsáveis pela 

descoloração dos corantes (Aguiar e Ferraz, 2007). Adicionalmente, também não houve a 

descoloração dos corantes por apenas Fe
2+

, Fe
3+ 

ou H2O2. 

Por meio de ensaios realizados na ausência dos corantes em estudo, foi possível 

observar que os produtos de degradação do siringaldeído não causaram surgimento de 

coloração no meio após 60 minutos de reação, ou seja, não interferiram no processo de 

descoloração. Embora somente a descoloração das soluções contendo os corantes tenha sido 

analisada neste trabalho, a literatura mostra que os grupos cromóforos são primeiramente 

atacados e em seguida a molécula de corante alterada é mineralizada por reagentes Fenton, 

(Xu et al., 2004; Magureanu et al., 2007). Na Figura 1 estão mostradas as cinéticas de 

descoloração dos corantes por reagentes Fenton. A descoloração por reação de Fenton clássica 

(apenas Fe
2+

/H2O2) foi rápida nos 5 primeiros minutos, tornando-se mais lenta depois, 

podendo ser dividida em dois estágios: o primeiro corresponde àquele no qual a formação de 
●
OH ocorre rapidamente e, portanto, a descoloração é mais intensa e o segundo refere-se 

àquele no qual, devido à menor formação de radicais hidroxila e início da formação de radicas 

hidroperoxila, tem-se uma descoloração mais lenta (Du et al., 2006). Para o sistema 

Fe
2+

/H2O2/siringaldeído, observou-se que antes dos 60 min houve inibição na descoloração, a 

qual deve estar associada às propriedades antioxidantes do mediador ao competir com os 

corantes por 
●
OH (Moran et al., 1997; Briante et al., 2003; Antolovich et al., 2004). Após 60 

min de reação, é possível observar uma tendência de aumento da descoloração dos corantes 

por siringaldeído, devido à provável regeneração de íons Fe
2+

. 

Os sistemas reacionais contendo apenas Fe
3+

/H2O2 praticamente não promoveram a 

descoloração do alaranjado de metila e do vermelho de fenol, mas apenas do cromotrope 2R e 

do azul de metileno, os quais atingiram 27% e 31% de descoloração após 60 minutos de 

reação, respectivamente. Sabe-se que na reação tipo Fenton, a espécie Fe
2+

 é gerada 

lentamente através da redução de Fe
3+ 

por H2O2, conforme a Equação 2 e então a reação de 

Fenton clássica é iniciada. Porém, ao mesmo tempo, Fe
2+

 é rapidamente re-oxidado a Fe
3+

, o 

que justifica o motivo pelo qual a descoloração dos corantes por reação tipo Fenton é bem 

mais lenta que a clássica. Na presença do siringaldeído, 69% e 59% de descoloração por 

Fe
3+

/H2O2 para os corantes cromotrope 2R e azul de metileno foram observados após 60 

minutos de reação, respectivamente. Este fato demonstra o efeito pró-oxidante do mediador 

natural em estudo, sendo que tais porcentagens são próximas àquelas obtidas para a reação de 

Fenton clássica. Entretanto, para o alaranjado de metila e vermelho de fenol, corantes mais 

recalcitrantes diante dos tratamentos de descoloração em estudo, o siringaldeído não 

apresentou efeito pró-oxidante durante os 60 min de reação usando íons Fe
3+

. 
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Figura 1 – Curvas de descoloração dos corantes cromotrope 2R, azul de metileno, 

alaranjado de metila e vermelho de fenol, todos na concentração de 30 μmol L
-1

 em pH 

2,8, promovidas por: 30 μmol L
-1

 de Fe
3+

 e 450 μmol L
-1

 de H2O2 (); 30 μmol L
-1

 de 

Fe
2+

 e 450 μmol L
-1

 de H2O2 (); 30 μmol L
-1

 de Fe
3+

, 450 μmol L
-1

 de H2O2 e 10 μmol 

L
-1

 de siringaldeído () e 30 μmol L
-1

 de Fe
2+

, 450 μmol L
-1

 de H2O2 e 10 μmol L
-1

 de 

siringaldeído (). Os experimentos de descoloração foram realizados em duplicata e 

apresentaram erros inferiores a 5% quando comparados ao valor médio. 

Os distintos comportamentos de descoloração entre os corantes investigados neste 

trabalho podem ser atribuídos à diferente reatividade de cada grupo cromóforo e outros sítios 

reacionais presentes nas moléculas dos mesmos. O carbono metino central no vermelho de 

fenol é um importante local de ataque por 
●
OH, levando a sua descoloração e clivagem e os 

anéis aromáticos podem ser hidroxilados ou clivados (Abdelmalek et al., 2006; Magureanu et 

al., 2007). A descoloração do azul de metileno se inicia com a clivagem do grupo funcional 

C–S
+
=C, ao passo que a oxidação do cromotrope 2R procede pela adição de um 

●
OH ao 

átomo de carbono que suporta a ligação –N=N– (Lachheb et al., 2002). No entanto, o 

substituinte -N(CH3)2, grupo não cromóforo presente no azul de metileno e no alaranjado de 

metila, também é um importante sítio de ataque por 
●
OH (Lachheb et al., 2002; Abdelmalek 

et al., 2006; Magureanu et al., 2007; Devi et al., 2010). Corroborando as diferentes 
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reatividades dos corantes no presente trabalho, Xu et al. (2004) investigaram a descoloração 

de vinte corantes, incluindo os dos grupos azo, trifenilmetileno, antraquinona, heterocíclicos e 

ftalocianina e eles não observaram uma descoloração mais efetiva por sistemas Fenton para 

um grupo específico de corantes. 

A Tabela 1 mostra os dados de consumo de H2O2 para as reações de descoloração após 

60 minutos e também para as reações sem corantes (controle). Comparando a reação de 

Fenton clássica com a reação tipo Fenton para os diversos sistemas reacionais, a primeira 

apresentou maior consumo de H2O2, provavelmente devido à sua mais alta constante cinética 

de reação. Descoloração por Fe
2+

/H2O2/siringaldeído também consumiu mais H2O2 que 

Fe
3+

/H2O2/siringaldeído. Em geral, as reações com o cromotrope 2R, corante que mostrou-se 

mais passível aos tratamentos de descoloração em estudo, e as reações na ausência de corantes 

consumiram mais e menos H2O2, respectivamente. A partir desta última observação, pode-se 

inferir que intermediários gerados no processo de descoloração dos corantes podem afetar a 

conversão Fe
3+

/Fe
2+

 e consequentemente aumentar o consumo de H2O2 quando comparado 

com as reações sem corantes. 

Apesar dos sistemas reacionais contendo Fe
3+

 não promoverem a descoloração dos 

corantes vermelho de fenol e alaranjado de metila, o consumo de H2O2 foi significativo. Estes 

resultados sugerem que radicais livres resultantes do consumo de H2O2 por Fe
3+ 

e 

Fe
3+

/siringaldeído aparentemente não possuem potencial padrão de redução suficiente para 

descolorir esses corantes. Para o cromotrope 2R e o azul de metileno, ainda que o 

siringaldeído tenha elevado consideravelmente as porcentagens de descoloração, ele diminuiu 

o consumo de H2O2 para o primeiro corante, enquanto para o segundo houve apenas um 

pequeno aumento no consumo de H2O2. 

Tabela 1 – H2O2 consumido (%) após 60 minutos de reação para descoloração dos corantes 

por reagentes Fenton na presença ou ausência do siringaldeído. Os desvios dos valores médios 

são baseados em experimentos realizados em duplicata 
 

Sistema reacional 

% H2O2 consumido 

Cromotrope 

2R 

Azul de 

metileno 

Alaranjado 

de metila 

Vermelho 

de Fenol 

Ausência de 

corante 

Fe
3+

/H2O2 69,2 ± 0,3  58,5 ± 0,6  52,1 ± 2,0  50,7 ± 1,0 32,1 ± 1,5  

Fe
2+

/H2O2 77,6 ± 1,9 72,5 ± 1,6 62,8 ± 1,2 59,1 ± 1,5 48,3 ± 0,1 

Fe
3+

/H2O2/siringaldeído 64,6 ± 0,6  61,4 ± 0,3 60,5 ± 1,9 51,1 ± 1,6 43,4 ± 0,6  

Fe
2+

/H2O2/siringaldeído 72,3 ± 0,9 65,5 ± 0,0 67,3 ± 1,8 56,8 ± 0,3 48,2 ±0,0 

 

Elevados consumos de H2O2 associados aos sistemas nos quais não foram observadas 

porcentagens de descoloração significativas, podem ser também justificados pelo fato que, 

apesar dos radicais hidroxila terem sido formados eles não são seletivos, ou seja, os mesmos 

podem ter reagido com o siringaldeído ou ainda com o seu próprio precursor (H2O2) ao invés 

de atuarem no processo de descoloração dos corantes. Nesse segundo caso, conforme a reação 

representada pela Equação 3, tem-se a geração do radical hidroperoxila, o qual possui menor 

potencial padrão de redução que o radical hidroxila. 
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●
OH + H2O2  H2O + HO2

●
     (3) 

 

4. CONCLUSÃO 

Através do presente trabalho, avaliou-se a descoloração de quatro diferentes corantes 

em solução aquosa por sistemas Fenton na presença e ausência do mediador siringaldeído. 

Notou-se que a adição deste metoxifenol pode aumentar efetivamente a reatividade de 

oxidação no processo de descoloração de corantes menos recalcitrantes, ou seja, o mesmo 

apresentou propriedades pró-oxidantes na reação tipo Fenton, representando uma abordagem 

promissora ao tratamento ambientalmente amigável de águas residuais. Diferentes 

comportamentos de descoloração e de consumo do H2O2 para os quatro corantes testados 

foram observados, sugerindo que a estrutura dos mesmos tem influência nas reações. 
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