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RESUMO 

Este trabalho teve como objetivo a investigação dos processos de oxidação avançada (POA) e 

da adsorção em carvão ativado na remoção dos contaminantes etilenotiouréia (ETU) e 1,2,4 - 

triazol em água. Esses compostos são os principais metabólitos de dois herbicidas 

amplamente utilizados na lavoura do café - o mancozeb e o epoxiconazol - e, além de serem 

considerados persistentes, possuem elevada solubilidade em água a 20ºC, favorecendo sua 

dispersão e consequente contaminação dos corpos d’água. Estudos demonstraram que os 

métodos convencionais de purificação de água não são efetivos no tratamento de compostos 

orgânicos persistentes. Sabe-se que o processo de adsorção em carvão ativado tem sido 

utilizado em algumas estações de tratamento de águas (ETAs). Porém, seu uso nem sempre é 

precedido de estudos que garantam sua eficiência. Com o objetivo de demonstrar a 

importância da escolha do material adequado, bem como o entendimento do processo de 

adsorção para cada contaminante, estabeleceu-se a comparação entre dois carvões ativados 

comerciais utilizados em ETAs. Um dos carvões foi de origem vegetal e outro teve como 

matéria-prima ossos bovinos. Além da caracterização desses adsorventes, foram realizados 

estudos da cinética e da isoterma de adsorção da ETU e do 1,2,4-triazol em ambos os 

materiais. O carvão de osso demonstrou-se ineficiente na remoção dos dois compostos, 

diferentemente do carvão vegetal, que embora não tenha removido 100% dos contaminantes, 

apresentou uma eficiência de 50% e 80% na remoção da ETU e 1,2,4-triazol, 

respectivamente. Na segunda etapa deste trabalho foram realizados ensaios de Fenton e foto 

Fenton em soluções aquosas dos dois contaminantes previamente selecionados. Os ensaios de 

Fenton foram conduzidos segundo o planejamento fatorial dos experimentos a fim de se 

investigar a melhor configuração do processo em termos das concentrações dos reagentes 

(Fe
2+

 e H2O2) e dos contaminantes em um tempo de reação de 60 min. Os ensaios foto Fenton 

foram planejados de acordo com os resultados e conclusões obtidos no processo Fenton. Para 

os experimentos com ETU, foi obtido no máximo 29% de mineralização nos ensaios Fenton e 

100% nos processo foto Fenton e peroxidação UV. O 1,2,4-triazol demonstrou melhores 

resultados, sendo que nos experimentos Fenton apresentaram eficiência máxima de 59% de 

mineralização e nos ensaios em presença de luz UV foi possível alcançar até 100% de 

remoção. 

 

PALAVRAS CHAVE: Etilenotiuréia, 1,2,4-Triazol, Adsorção, Processos Oxidativos 

Avançados, Fenton.  
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ABSTRACT 

This study assessed the removal of the pollutants ethylenethioureia (ETU) and 1,2,3-triazole 

in water by Advanced Oxidation Processes (AOP’s) and adsorption in activated carbon. These 

compounds are the main metabolites of two herbicides widely used on coffee crops 

(mancozeb and epoxiconazole) and, in addition to being classified as persistent, they have 

high solubility in water (20° C) which means that they are easily spread in the environment 

and can lead to the contamination of water bodies. Studies have shown that the conventional 

water treatment methods often are not effective in the removal of persistent organic 

compounds (eg. pesticides, alkanes, surfactants, among other).  It is known that the adsorption 

on activated carbon has been used in some Water Treatment Plants (WTP’s). Nevertheless, its 

use is not always preceded by studies to ensure its efficiency. In order to demonstrate the 

importance of choosing the appropriate materials, in addition to understanding the adsorption 

process of each pollutant, this study established a comparison between two commercial 

activated carbons used in WTP’s. One activated carbon was prepared from vegetal source and 

the other from animal bones from slaughterhouse. Besides characterization of the material, 

studies of adsorption processes of ETU and 1,2,4-triazole were performed with both materials. 

The activated carbon from animal bones proved to be inefficient in the removal of two 

compounds, unlike the vegetal source activated carbon, which showed efficiency of 50%and 

80% in removal of the ETU and 1,2,4-triazol, respectively. In the second stage of this work 

Fenton and photo Fenton tests (AOP) were performed in aqueous solutions of the two 

pollutants. Fenton tests were conducted according to the factorial design to investigate the 

best process configuration in terms of concentrations of reagents (Fe
2+

 and H2O2) and 

pollutants in a reaction time of 60 min. The photo Fenton tests were planned according to the 

results and conclusions obtained in the Fenton process. In experiments with ETU up to 29% 

mineralization was obtained in the Fenton test and 100 in the photo Fenton and 

peroxidation/UV process. The 1,2,4-triazole showed better removal results in the experiments, 

with a Fenton maximum mineralization efficiency of 59% and in the presence of UV light it 

was possible to achieve 100% removal. 

 

KEY WORD: Etilenotiuréia, 1,2,4-Triazol, Adsorption, Advanced Oxidative Process, Fenton. 
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COT Carbono Orgânico Total 

CV Carvão Ativado de origem vegetal 

DQO Demanda Química de Oxigênio 

DT50 Tempo de meia vida 

EBDC Etilienobisditiocarbamatos 

ETA Estação de Tratamento de Água 

ETU Etilenotiouréia 

EU Etilenouréia 

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 

OMS Organização Mundial de Saúde 

P.A Padrão Analítico 

pH Potencial Hidrogeniônico 

POA Pocessos Oxidativos Avançados 
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rpm Rotações por Minuto 

SINDAG Sindicato Nacional das Industrias de Produtos para Defesa Agrícola  

USEPA United States Environmental Agency 

UV Ultravioleta 
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1 INTRODUÇÃO 

A escassez e poluição das águas, juntamente com as mudanças climáticas consistem nos 

problemas ambientais mais intrigantes do século XXI (FOO et al., 2010). Com o passar das 

décadas, observou-se um crescimento exponencial da população e consequente mudança no 

estilo de vida das pessoas e o uso dos recursos naturais. A necessidade do aumento da 

produção agrícola, acompanhada do crescimento industrial e tecnológico trouxeram como 

consequência negativa a geração de vários resíduos, muitos deles prejudiciais à saúde 

humana, como é o caso dos agrotóxicos. 

Mais de 100.000 compostos químicos sintéticos são usados em uma variedade de aplicações 

domésticas, industriais e agrícolas. Vários estudos demonstram que alguns desses compostos 

incluindo fármacos, fragrâncias, aromatizantes, retardantes de chamas, plastificantes, 

detergentes e componentes de produtos de higiene pessoal, não são totalmente degradados ou 

removidos durante do tratamento de águas para consumo humano, além de serem persistentes 

no ambiente aquático (STACKELBERG et al., 2007).  

Stalckelberget et. al. (2007), investigaram a presença de 113 compostos orgânicos em 

amostras de água e sedimentos de uma planta convencional de produção de água potável. 

Dentre os compostos estudados, quarenta e cinco foram detectados nas amostras coletadas na 

entrada da ETA e trinta e quatro estavam presentes nos sedimentos. Ao final de todo o 

processo de tratamento, que incluía as etapas de clarificação, desinfecção e filtração em 

carvão ativado, vinte e um compostos foram ainda encontrados nas amostras de água tratada.  

Dentro deste contexto, o desenvolvimento de tecnologias que visam à remoção de compostos 

orgânicos refratários em água, torna se cada vez mais importante. Garantir que os mananciais 

forneçam água com qualidade às atuais e futuras gerações deve ser uma das principais 

preocupações da humanidade. 

Soares (2011), em seu trabalho de doutorado, realizou a avaliação do impacto dos agrotóxicos 

utilizados na lavoura do café, na qualidade das águas dos mananciais superficiais de 

abastecimento de água do município de Manhuaçu (MG). A autora determinou ainda os 

ingredientes ativos que apresentaram maior potencial de contaminação das águas superficiais 

da região através de dados de comercialização, propriedades físicoquímicas e potencial 

carcinogênico dos principais agrotóxicos utilizados. 
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Os três dos ingredientes ativos que apresentaram maior capacidade de mobilidade dispersa no 

ambiente, bem como maiores quantidades comercializadas, possibilidade de causar câncer e 

aplicação em lavoura de café foram o mancozebe, epoxiconazol e endossulfan. O ingrediente 

ativo mancozebe é passível de causar câncer (IUPAC, 2009) e o segundo mais comercializado 

na região de Manhuaçu. Vale ressaltar que este composto foi incluído na nova portaria que 

dispõe sobre os padrões de potabilidade da água, MS 2914/11 (BRASIL, 2011), com valor 

máximo permitido de 180µg/L. O epoxiconazol, que ocupa a sétima posição em termos dos 

ingredientes ativos mais consumidos no período de estudo, apresenta um grande potencial de 

ser transportado dissolvido em água e associado ao sedimento em suspensão. O endossufan 

possui baixa solubilidade em água, entretanto alta capacidade de sorver no solo e está em 

processo de retirada do mercado, através da Resolução-RDC N
o
 28, de 9 de agosto de 2010, 

onde a ANVISA determinou que, a partir de 31 de julho de 2013 o composto não poderá mais 

ser comercializado no Brasil (BRASIL, 2010). 

Soares (2011) optou por estudar a remoção do mancozebe e do epoxiconazol através da 

degradação dos seus metabólitos que são a etilenotiouréia (ETU) e o 1,2,4-triazol, 

respectivamente; uma vez que esses compostos apresentaram maior solubilidade em água e 

maior potencial carcinogênico do que os ingredientes ativos originais. A autora simulou, 

através de ensaios de bancada, as etapas convencionais de tratamento em ETA’s 

(coagulação/floculação e filtração ou coagulação/floculação e decantação) objetivando a 

remoção dos compostos ETU e 1,2,4-triazol. Os resultados encontrados demonstraram que a 

remoção dos contaminantes é baixa, alcançando entre 13 e 18% de remoção nos processos 

estudados. 

Dessa forma, métodos adicionais de tratamento de água devem ser empregados para remoção 

de metabólitos de pesticidas em águas de abastecimento. Neste trabalho foi estudada a 

remoção da ETU e do 1,2,4-triazol através dos processos de adsorção em carvão ativado e 

processos oxidativos avançados: Fenton e Foto-Fenton. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral 

O objetivo geral dessa pesquisa é avaliar a eficiência do processo de adsorção e dos Processos 

Oxidativos Avançados (POA) – Fenton e foto Fenton - na remoção/destruição da 

etilenotiouréia (ETU) e do 1,2,4-triazol em água. 

2.2 Objetivos específicos 

 investigar as propriedades químicas, físicas e morfológicas dos carvões ativados 

comerciais escolhidos; 

 investigar a remoção dos contaminantes ETU e 1,2,4-triazol pelo processo de adsorção 

através dos estudos cinéticos e das isotermas de adsorção, utilizando os dois adsorventes 

selecionados; 

 avaliar a eficiência do processo Fenton na remoção dos contaminantes ETU e 1,2,4-triazol; 

 avaliar a influência da concentração dos reagentes e dos contaminantes ETU e 1,2,4-

triazol, no processo Fenton através de análise estatística segundo o planejamento fatorial 

dos experimentos com dois níveis (alto e baixo) e três fatores; 

 avaliar os resultados do planejamento fatorial e otimizar a degradação dos contaminantes 

através do processo de oxidação avançada foto Fenton; 

 investigar preliminarmente o processo de degradação da ETU via processo Fenton através 

de análises cromatográficas e COT.  
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

3.1 Agrotóxicos 

Os agrotóxicos são substâncias utilizadas para eliminar diretamente um organismo indesejável 

ou controlá-lo, por exemplo, interferindo no seu processo reprodutivo (BAIRD, 2002). No 

Brasil, estes compostos são chamados de pesticidas, praguicidas, defensivos agrícolas e, mais 

recentemente, agrotóxicos, terminologia que se refere especificamente à característica 

prejudicial desta classe de compostos (STOPPELLI et al., 2005).  

O controle de pragas, através dos diferentes princípios ativos, ajudou a reduzir 

consideravelmente o índice de doenças em homens e animais, além de proporcionar o 

aumento na produção agrícola. Em contrapartida, os resíduos destes compostos podem 

permanecer no ambiente por longos períodos e causar impactos nocivos aos diferentes 

ecossistemas.  

Na legislação brasileira, o resíduo de agrotóxico é definido no decreto 4.074, publicado no 

diário oficial da União em 04 de janeiro de 2002 (BRASIL, 2002), como sendo substância ou 

mistura de substâncias remanescentes ou existentes em alimentos ou meio ambiente 

decorrente do uso ou presença de agrotóxicos e afins, inclusive, quaisquer derivados 

específicos, tais como produtos de degradação ou conversão, metabólitos, produtos de reação 

e impurezas, consideradas toxicológica e ambientalmente importantes.  

Atualmente, observa-se um grande aumento no consumo de agrotóxicos. A FIG. 3.1 mostra a 

taxa de crescimento das vendas mundiais desses compostos, tendo como referência o ano de 

1990. 
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Figura 3.1 - Taxa de crescimento das vendas de agrotóxicos a nível mundial (ano base: 

1990). Fonte: SINDAG (2010). 

 

É importante ressaltar que, a nível mundial, o Brasil é o maior importador de insumos para 

fabricação de agrotóxicos (ANVISA, 2011). Segundo a SINDAG - Sindicato Nacional da 

Indústria de Produtos para Defesa Agrícola, no Brasil as importações desses produtos 

cresceram 10% no ano de 2010. O gráfico da FIG. 3.1 mostra a evolução nas vendas de 

agrotóxicos no país no período de 2006 a 2010.   
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Figura 3.2 - Evolução das vendas de agrotóxicos no Brasil (2006 a 2010). SINDAG (2010). 
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Os dados mais recentes publicados pelo SINDAG revelam que as vendas acumuladas no 

período de janeiro a outubro de 2011 aumentaram 9% em comparação ao mesmo período do 

ano de 2010. 

No Brasil, existem 107 empresas aptas a registrar agrotóxicos, e o país representa 16% do 

mercado mundial desses produtos. Em 2009, foram vendidas mais de 780 mil toneladas de 

produtos no país. O país também ocupa a sexta posição no ranking mundial de importação de 

agrotóxicos. A entrada desses produtos em território nacional aumentou 236%, entre 2000 e 

2007 (ANVISA, 2011). 

Os agrotóxicos podem ser divididos em classes de acordo com o tipo de praga alvo (TAB. 

3.1), ou com base nos seus grupos funcionais, TAB. 3.2. 

Tabela 3.1 – Classificação dos agrotóxicos de acordo com o organismo alvo 

Tipo de agrotóxico Organismos alvo 

Acaricida Ácaros 

Algicida Algas 

Avicida Pássaros 

Bactericida Bactérias 

Desinfetante Microrganismos 

Fungicida Fungos 

Herbicida Plantas 

Inseticida Insetos 

Larvicida larvas de insetos 

Moluscicida Caracóis, lesmas 

Nematicida Nematoides 

Piscicida Peixes 

Raticida Roedores 

Fonte: Baird, 2002 
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Tabela 3.2 - Classificação dos agrotóxicos de acordo com a classe química 

Tipo de agrotóxico Características Exemplos 

Organofosforados 

A maioria desses agrotóxicos são 

inseticidas, agem no sistema 

nervoso rompendo a enzima que 

regula a acetilcolina, um 

neurotransmissor. Apesar da maior 

parte dos agrotóxicos 

organofosforados serem muito 

venenosos, seu tempo de residência 

no ambiente é curto. 

Diclorvos, Mation, 

Paration, Clorpirifós, 

Azinfós, Fosfamidon, 

Fention. 

Carbamatos 

Esses compostos afetam o sistema 

nervoso através rompimento da 

enzima que regula a acetilcolina, 

um neurotransmissor. Esta classe 

de compostos possui várias 

subclasses. Ex: ditiocarbamatos 

(DTC). 

Aldicarb, Carbaril, 

Landrin, Carbofuran, 

Maneb, Mancozeb, 

Metomil, Oxamil. 

Organoclorados 

Muito utilizados no passado, 

alguns foram retirados do mercado 

devido aos seus efeitos tóxicos e 

persistentes na saúde e meio 

ambiente.  

Endosulfan, Dieldrin, 

Aldrin, Heptaclor, 

BHC e DDT. 

Piretróides 

São compostos sintéticos baseados 

na molécula de um pesticida 

natural, a piretrina, substância 

encontrada em crisântemos. 

Alguns destes compostos são 

nocivos ao sistema nervoso central 

Aletrina, Permetrina, 

Deltametrina, 

Cipermetrina. 

Fonte: Baird, 2002. 

 

3.1.1 Breve histórico 

Embora a evidência detalhada da contaminação em água seja bastante recente, a utilização 

dos agrotóxicos começou há muitas décadas. O uso de compostos orgânicos sintéticos 

iniciou-se aproximadamente na década de 30, após da demonstração das propriedades 

inseticidas e herbicidas de alguns compostos. 

O começo da produção industrial dos agrotóxicos se deu após a descoberta do DDT, 

patenteado em 1942 e largamente utilizado durante duas décadas. O primeiro herbicida a 

surgir no mercado foi o 2,4 – D, em 1944. No período de 1945 – 1955 surgiu a chamada 

“segunda geração de pesticidas”, onde a maioria dos inseticidas organofosforados, alguns 

carbamatos e uréias, foram desenvolvidos, sendo alguns utilizados nos dias de hoje. Os 

fungicidas como triazóis e imidazóis surgiram na década de 70.  
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Em 1962, em razão da publicação do livro de Rachel Carson, Silent Spring (Primavera 

Silenciosa), a população tornou-se ciente dos problemas ambientais causados pelo DDT. Na 

obra de Carson, discutia-se sobre o declínio dos tordos americanos em determinadas regiões 

dos Estados Unidos devido à sua alimentação à base de minhocas contaminadas com DDT, 

que era utilizado em grandes quantidades para combater a doença de Dutch em olmos. Assim, 

em meados de 1972, com o aumento da preocupação a cerca dos efeitos ecotoxicológicos, o 

DDT foi banido do mercado da maior parte dos países desenvolvidos (BAIRD, 2002). Em 

países em desenvolvimento, o inseticida ainda é utilizado tanto no combate de doenças quanto 

no combate de insetos agrícolas. No Brasil, a fabricação do DDT e seu uso na agricultura foi 

proibida na década de 80, no entanto continuou a empregar o inseticida no controle de vetores 

da malária e outras doenças transmitidas por mosquitos. A proibição do uso do DDT para 

todas as finalidade se deu em 2009 através da Lei no 11936/09 (BRASIL, 2009). 

A terceira geração dos agrotóxicos, que inclui os piretróides, surgiu entre as décadas de 70 e 

80. Nesta época, debates sobre os efeitos agressivos, utilização inapropriada importação, 

exportação e aplicações dos agrotóxicos foram intensificadas pelos organismos internacionais, 

governos nacionais e indústrias. Assim, houve a formulação de um acordo internacional de 

código de conduta e uso de pesticidas, administrado pela Food and Agriculture Organization 

(FAO) das Nações Unidas (FOO et al., 2010).  

3.1.2 Agrotóxicos no ambiente aquático 

O uso de agrotóxicos na agricultura pode acarretar na contaminação das águas subterrâneas e 

superficiais. A contaminação pode se dar através das pulverizações aéreas ou derramamentos 

diretos no solo ou em corpos d’água; pode ainda ocorrer através da infiltração nos solos, 

lixiviação de áreas agrícolas, escoamento superficial (runoff) e erosão de solos contaminados, 

ou até mesmo pela disposição inadequada das embalagens e vasilhames utilizados na diluição 

do produto comercial. 

No ambiente aquático, os agrotóxicos são expostos a diferentes processos químicos, físicos e 

biológicos como: fotólise, volatilização, sedimentação, sorção/ dessorção, ressuspensão, 

biodegradação, bioacumulação e biodegradação. Os mecanismos de sorção/dessorção e 

biodegradação são fortemente influenciados pela presença da camada de sedimento, e 

consistem nos dois processos que apresentam maior impacto no destino dos agrotóxicos no 

ambiente (HOLVOET et al., 2007). O tempo de meia vida, que remete à persistência do 
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composto, também é de extrema importância no estudo do comportamento dessas substâncias 

no ambiente.  

O potencial de uma substância alcançar as águas subterrâneas ou superficiais é determinado 

pelas interações das propriedades do solo e dos agrotóxicos. No que diz respeito ao solo, as 

características determinantes são: teor de matéria orgânica livre, capacidade de troca 

catiônica, pH, textura, umidade e permeabilidade. No caso da água, os principais aspectos que 

devem ser considerados na avaliação da mobilidade dos contaminantes no ambiente são 

mostradas e explicadas na TAB.3.3. 

Tabela 3.3 - Características dos contaminantes relevantes no estudo de sua 
mobilidade 

Característica do composto Definição 

Coeficiente de partição de 

carbono orgânico (Koc) 

Cálculo da extensão da adsorção de substancias químicas 

na matéria orgânica. 

Solubilidade em água 

O produto com elevada solubilidade em água apresenta 

grande potencial de lixiviação ou escoamento superficial 

no solo. 

Constante de dissociação ácida 

(pKa) 

A constante de ionização ácida está relacionada com a 

capacidade do composto em liberar o íon H
+
 em solução 

aquosa. 

Coeficiente de adsorção 

octano/água (Kow) 

Estimativa direta da hidrofobicidade ou tendência de 

partição de determinada substância do meio aquoso para o 

meio  orgânico.  

Tempo de meia vida 

A meia vida é o tempo necessário para que ocorra a 

dissipação de 50% da quantidade inicial do agrotóxico 

aplicado. O conhecimento da meia vida permite estimar o 

intervalo de tempo necessário entre aplicações de um 

mesmo produto. 

 

Os indícios de contaminação de águas subterrâneas e superficiais por compostos orgânicos 

persistentes são elevados e recorrentes tendo sido diagnosticados em todo mundo. A 

relevância do assunto tem levado ao aumento no número de estudos que visam a 

implementação de metodologias de detecção e investigação da ocorrência dessas substâncias 

em ambientes aquáticos. 

Os trabalhos de Pionke et al. (1989), Tisseau, et al. (1996), Tariq et al. (2004) e Shukla et al. 

(2006) relatam a detecção de agrotóxicos em ambientes aquáticos em diferentes partes do 

mundo. Rissato  et al. (2006) investigaram a presença de pesticidas e bifenilas policloradas 

em amostras de solo e água do nordeste do estado de São Paulo. Vários agrotóxicos foram 
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detectados em diferentes níveis de concentração. Os resultados indicaram que o DDT foi o 

composto encontrado em maiores concentrações no solo e na água. Segundo os autores, isso 

sugere o uso recente desse composto na agricultura ou em atividades sanitárias anti malária.  

No trabalho de Soares (2011) foram encontrados na bacia de Dom Corrêia, em Manhuaçu 

(MG), diversos agrotóxicos nos períodos de estiagem e chuvoso. A TAB. 3.4 mostra os 

compostos detectados através das técnicas de cromatografia gasosa com detector massa-massa 

(CG/MS-MS) e cromatografia líquida com detector massa-massa (LC MS-MS). 

Tabela 3.4 - Agrotóxicos detectados em amostras de água da sub bacia de Dom Corrêia 
situada no município de Manhuaçu, MG. 

Período de estiagem Período chuvoso 

DDT* e epoxiconazol** 

DDT, HCB, heptacloro, metoxicloro e mirex, 

bifentrin, cyflutrin, permetrin, fenvalerato, 

deltametrin e lambda-cyhalotrin (piretróides), 

ametrin, atrazina, clorpirifós-etil, etion, 

flutriafol, primicarb, pirimifós-etil, pirimifós-

metil propargite, temefós e terbufós. 

Fonte: Soares, 2011 
* nota: compostos detectados na amostra coletada após a etapa de filtração da ETA de Dom Corrêia. 

** nota: composto analisado apenas durante o período de estiagem, fato que pode justificar sua ausência nos 

resultados das amostras coletadas no período chuvoso. 

 

Dentro do contexto apresentado, o desenvolvimento de técnicas que visam à eliminação de 

agrotóxicos das águas é de extrema importância para garantia da qualidade da água, 

principalmente no que diz respeito à produção de água potável. A TAB. 3.5 mostra técnicas 

atuais utilizadas na remoção destes compostos e suas vantagens e desvantagens. 
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Tabela 3.5 - Vantagens e desvantagens das técnicas atuais utilizadas para remoção de resíduos de pesticidas em água 

* Ayranci et al. (2004), Ormad et al. (2008), Liang B. et al. (2011). 

** Adaptado de Foo, et al. (2010)

Tratamento Vantagens Desvantagens 

Adsorção em 

carvão ativado* 

Fácil operação. 

Vários autores demonstraram a eficiência do carvão para tal 

finalidade. 

Ocorre apenas transferência de fase do contaminante, necessidade de 

tratamento ou disposição adequada do carvão, que se torna um rejeito. 

Caso o tipo de carvão não seja bem selecionado para determinada 

finalidade, a eficiência do processo é comprometida. 

Tratamento 

Biológico 

(aeróbio ou 

anaeróbio) ** 

Boa capacidade para degradar as moléculas biodegradáveis. 

Pode requerer grandes áreas para implantação do sistema. 

Eficiência comprometida pela presença de compostos biorefratários. 

Velocidade de digestão é lenta (da ordem de dias ou semanas) 

Requer uma condição de cultura adequada. 

Tratamento por 

oxidação 

avançada** 

Usado principalmente para degradar pesticidas biologicamente 

tóxicos ou biorefratários. 

Mecanismo não seletivo que pode levar ao tratamento de muitos 

pesticidas em uma única etapa. 

Mais utilizados: Fenton homogêneo, Fenton heterogêneo, ozonólise, 

foto Fenton, fotocatálise heterogênea. 

Potencialidade de oxidar o cloro, levando à formação de hipoclorito ou gás 

cloro. 

Baixa aceitação econômica para aplicação em larga escala 

Requisitos energéticos (no caso da ozonólise e sistemas irradiados) 

Geração de lodo químico (Fenton homogêneo) 

Tecnologias de 

membrana** 

Operação sem mudança de fase ou condições químicas. 

Baixo consumo de energia 

Pode ocorrer o entupimento da membrana devido ao grande número de 

constituintes da água a ser tratada. 

Os compostos ficam concentrados na membrana, havendo necessidade de 

tratamento deste concentrado. 

Tratamento por 

troca iônica** 

Baixo custo operacional 

Possibilidade de regeneração da resina de troca iônica. 

As resinas são seletivas não sendo eficazes na remoção de misturas de 

compostos. 

Tratamento inapropriado para remoção de organoclorados. 

Necessidade de tratamento dos agrotóxicos removidos no processo de 

regeneração da resina. 

Presença de microrganismos pode prejudicar o processo de troca iônica. 
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3.1.3 Seleção dos contaminantes para estudo 

Soares (2011), diante da incidência de contaminação de solos e mananciais superficiais de 

abastecimento humano por agrotóxicos da cultura de café na região de Manhunhaçu - MG, 

iniciou uma pesquisa sobre a identificação, seleção e remoção de ingredientes ativos desses 

agrotóxicos, no Grupo de Pesquisas em Controle e Prevenção da Poluição no DESA – 

UFMG. 

No trabalho da autora foram determinados os ingredientes ativos que apresentaram maior 

potencial de contaminação das águas superficiais, por meio de levantamento das quantidades 

de agrotóxicos comercializados na região, das propriedades físico químicas dos ingredientes 

ativos, do potencial carcinogênico e da avaliação da aplicação de um método desenvolvido 

por GOSS (1992), que propõe critérios para avaliação do potencial de contaminação de águas 

superficiais através da classificação dos compostos de acordo com a forma de transporte 

(dissolvidos em água ou associados ao solo/sedimentos);  os algoritmos de Goss consideram o 

coeficiente de adsorção na matéria orgânica (Koc), a meia vida no solo (DT50) e solubilidade 

em água a 20 
o
C. 

Através de pesquisa bibliográfica foi determinado que os principais produtos de degradação 

(metabólitos) dos dois ingredientes ativos selecionados - mancozebe e epoxiconazol - são a 

etilenotiouréia (ETU) e 1,2,4-triazol. Esses compostos possuem elevada solubilidade em água 

a 20ºC (TAB.3.6), o que favorece a sua mobilidade e aumenta a capacidade de contaminar 

águas superficiais e subterrâneas. Destacam-se também o potencial carcinogênico do 

metabólito ETU e a baixa pressão de vapor do metabólito 1,2,4-triazol.  

Tabela 3.6 - Propriedades dos principais metabólitos dos ingredientes ativos selecionados 
Ingrediente 

ativo 
Metabólito 

Solubilidade em água 

(mg.L
-1

) 
PV (mPa) DT50 Carcinogênico 

Mancozebe 
Etilenotioureia 

(ETU) 
20.000 13.300 0,5 Sim 

Epoxiconazol 1,2,4-triazol 730.000 0,022 10 - 

Legenda: PV – pressão de vapor a 25ºC; DT50 – meia-vida no solo típica. Fonte: IUPAC (2010). 
 

Em seus ensaios de bancada, Soares primeiramente simulou e validou as etapas convencionais 

de ETAs (coagulação/floculação seguido por filtração e coagulação/floculação seguido por 

decantação). Para tal, foram preparadas águas sintéticas onde a turbidez foi obtida através da 

adição de caulim em água destilada, o coagulante utilizado foi o (Al2(SO4)3.18H2O Merck
®

) e 
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a filtração foi realizada em filtro Whatman 40
®
. Após a otimização e validação da simulação 

do tratamento, foram realizados testes em águas contaminadas com os compostos ETU e 

1,2,4-triazol. Os resultados demonstram que a remoção dos contaminantes é baixa. A TAB. 

3.7 mostra os resultados obtidos nos ensaios de tratabilidade da pesquisa de Soares (2011). 

Tabela 3.7 - Resultados dos ensaios de simulação das etapas convencionais de ETA’s 
obtidos no trabalho de SOARES, 2011 

Contaminante Técnica analítica Água 
Concentração 

inicial (mg.L
-1

) 

Remoção 

(mediana) 

% 

Coeficiente 

de variação 

% 

ETU 

COD 
decantada 25 6 86 

filtrada 50 2 63 

Espetrofotômetro 

UV-VIS 

decantada 

2 11 25 

5 8 22 

25 10 30 

50 4 59 

filtrada 

2 15 27 

5 11 28 

25 13 20 

50 8 43 

CLAE/UV-Vis 
decantada 0,1 1 a 3 58 a 65 

filtrada 0,1 3 a 4 55 a 60 

1,2,4-triazol COD 
decantada 

 

25 18 42 

filtrada 50 8 68 

Endossulfan CG/MS-MS 

decantada 
0,0005 54 40 

0,0020 11 28 

filtrada 
0,0005 68 16 

0,0020 46 17 

 

Segundo a autora, o endossulfan possui a maior capacidade de ser encontrado associado à 

matéria orgânica. Na simulação do processo de tratamento convencional de ETAs sua 

remoção foi considerável. O mesmo não ocorreu com a ETU e o 1,2,4-triazol, fato que torna 

estes compostos interessantes para análise da eficiência de remoção/destruição por adsorção 

em carvão ativado e POA. Sendo assim, neste trabalho foi realizado o estudo da remoção dos 

contaminantes etilenotiouréia (ETU) e 1,2,4-triazol em água através dos processos de 

adsorção em carvão ativado, já utilizada rotineiramente em algumas ETAs, e os processos 

oxidativos avançados (POA). 
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3.1.4 Características dos compostos selecionados para estudo 

3.1.2.1 Etilenotiouréia – ETU 

A ETU é um dos principais produtos da degradação dos etilenobisditiocarbamatos (EBDC’s), 

classe dos fungicidas mais antigos e amplamente utilizados em todo o mundo. Dentre eles 

podem-se citar os seguintes compostos maneb, mancozeb, metiran, zineb e nabam (DONG, et 

al.,2011). A TAB. 3.8 mostra as propriedades físicoquímicas da ETU. 

Tabela 3.8 - Propriedades físicas e químicas da Etilenotiouréia 

Propriedades físicas e químicas da ETU 

Fórmula Empírica C3H6N2S 

Nomes químicos 2 - imidazolidinetiona e Imidazolino-2-tio 

Sinônimos 
Imidazolina-2-tiol, N,N'etilenotiouréia, 2-mercaptoimidazolidino, 

ETU, 2-imidazolino-2-tiol, 1,3-etilenotiouréia 

Aparência Branco, cristalino 

Massa molar 102,17 g.mol
-1 

Pressão de vapor <1 mmHg a 20
o
C 

Odor Inodoro 

Ponto de fusão 203 - 204 
o
C 

Solubilidade 

água: 20.000 mg.L
-1

 a 30
o
C 

etanol: moderadamente solúvel 

clorofórmio: pouco solúvel 

Grupo químico Ditiocarbamato 

Sub-grupo químico Etileno-bis-ditiocarbamato 

Classe Metabólito dos fungicidas 

Coeficiente de partição 

octanol/água 
Log Pow = -0,7 

CAS number 96-45-7 

Formulações comerciais 
NA-22

®
, NA-22-D

®
, Pennac CRA

®
, Robac-22

®
, Sanceller-22

®
, 

soxinol-22
®
, Occeler-22

®
 e Rodanin S-62

®
. 

Fonte: IUPAC (1977), U.S EPA (1984). 

 

Em água, ETU é relativamente estável, embora seja resistente à hidrólise pode sofrer fotólise 

na presença de fotossensibilizadores eventualmente presentes nas águas. A meia vida de 

fotólise da ETU em águas naturais é de um a quatro dias. Os produtos de degradação 

identificados são o sulfato de glicina, base de Jaffe (3-(2-imidazolina-2il)-2-

imidazolidinetiona), etilenouréia (EU) e hidantoína (imidazolina-2,4-diona) (XU, 2000). A 
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FIG. 3.3 ilustra as rotas de degradação do mancozeb, um dos EBDC’s, que leva à formação da 

ETU e outros metabólitos. 

 

Figura 3.3 - Rotas de degradação do fungicida Mancozeb e representação das principais 
estruturas químicas. Fonte: Xu, S. (2000). 

 

No solo, a ETU é degradada química e biologicamente para EU em um período de um a sete 

dias. Em condições aeróbias, estes compostos são rapidamente mineralizados, formando a 

CO2 e H2O. A ETU é fracamente adsorvida no solo (Kow < 200 cm
3
.g

-1
) e possui alta 

solubilidade em água (> 20.000 ppm), estes dois fatores contribuem para a mobilidade 

razoável do contaminante no ambiente e possibilidade de contaminação de águas superficiais 

e subterrâneas (XU, 2000).  

Segundo o estudo de Fraks (1987), na análise de 24 poços no estado do Maine (EUA), três 

apresentaram contaminação com ETU acima do valor máximo permitido. Segundo o autor, 

baseado em estudos de alteração da tireóide, o valor máximo permitido este composto em 

água potável é de 3ppb.  

A meia vida da ETU no ar é de 8 a 9 dias, na atmosfera este composto é facilmente removido 

pelas águas das chuvas ou através de reações com radicais hidroxila (XU, 2000). 

Cruisckshank e Jarrow (1973) constataram a persistência da ETU na água mesmo à 

temperatura de 90 
º
C; onde sua concentração inicial de 1ppm não se alterou, durante o período 

de 90 dias. A fotólise aquosa é considerada a maior via de degradação para ETU (IUPAC, 
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1977; USEPA, 1988). Estudos relataram que a ETU, em concentração de 0,64 ppm, degradou 

lentamente em água deionizada e ausência de substâncias fotossensíveis. Na presença de 

acetona, uma substância fotossensível, 95% da dose inicial de 0,64 ppm foi degradou em 

quatro dias. Neste estudo foi utilizado um fotorreator de laboratório. Os autores também 

avaliaram concentrações da ETU de 10 a 25 ppm, que foram expostas à luz solar na presença 

de riboflavina (substância fotossensível); no período de quatro dias menos de 5% da ETU foi 

detectada, sendo que a EU e o sulfato de glicina foram identificados como subprodutos de sua 

decomposição.  

Dong et al. (2011), no estudo da ozonização da ETU em fase aquosa, contataram a presença 

de 2-imidazolina e etilenouréia (EU) como subprodutos da reação da ETU com o ozônio.  

No que diz respeito aos efeitos nocivos, a ETU tem baixa toxicidade aguda, mas possui 

atividade carcinogênica, goiterogênica, teratogênica e mutagênica em animais de 

experimentação. Durante a exposição ocupacional, tanto os EBCD’s quanto a ETU podem ser 

absorvidos pelos pulmões, pelo trato gastrointestinal e pela pele. A determinação da 

concentração da ETU na urina é um indicador biológico utilizado para o estudo da exposição 

a EBCD’s (LEMES, 2007).  

Valores de referência da ETU na urina da população amostrada de quatro regiões da Itália 

(Veneto, Lombardia, Piemonte e Trentino Alto Adige) foram comparados com os valores 

obtidos em outra amostra de pessoas em Rovescala, cidade produtora de vinho, onde os 

EBCD’s são pulverizados por helicóptero, sendo encontrada uma concentração de ETU acima 

do limite estabelecido na legislação europeia (1,0µg/L) em 24% da população de referência e 

em 37% da população exposta. Fumantes e consumidores de vinho apresentaram variação 

estatisticamente significativa dos teores de ETU na urina (APREA et. al., 1996). 

3.1.2.2 1,2,4-triazol 

O 1,2,4-triazol é um composto orgânico heterocíclico, continuamente explorado na química 

orgânica devido à sua atividade antimicrobiana (Singh et al., 2002). Os derivados deste 

composto são utilizados como principio ativo em vários fármacos e agrotóxicos da classe dos 

triazóis. 

O 1,2,4-triazol é um metabólitos do fungicida epoxiconazol, desenvolvido para o controle da 

ferrugem no café (Hamileiravastatrix). A FIG. 3.4 mostra as vias de degradação do 

epoxiconazol e seus metabólitos, com destaque para o 1,2,4-triazol. 
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Figura 3.4 - Vias de degradação do Epoxiconazol. Fonte: IUPAC, 2012. 

 

Segundo a IUPAC, a meia vida típica do 1,2,4-triazol em solo é de 10 dias, sendo considerado 

não persistente. O composto é estável à hidrólise e fotólise em meio aquoso em pH 7 e 20
o
C, 

sendo o tempo de meia vida em água de 300 dias. O composto é considerado moderadamente 

móvel. 

A TAB. 3.9 mostra as principais propriedades físicas e químicas do 1,2,4-triazol.  
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Tabela 3.9 - Propriedades físicas e químicas da 1,2,4-triazol. Fonte: IUPAC 

Propriedades físicas e químicas do 1,2,4-triazol 

Fórmula Empírica C2H3N3 

Nomes químicos 1,2,4-triazol 

Sinônimos 1,2,4-triazole pyrrodiazole 

Aparência Sólido branco 

Massa molar 69,06 g.mol
-1

 

Pressão de vapor 0,022 mPa a 25
o
C 

Ponto de fusão 120 – 121 
o
C 

Ponto de Ebulição 260 
o
C 

pKa 2,2 

Solubilidade em água 73.0000 mg.L
-1

 a 20
o
C 

Grupo químico Triazóis 

CAS number 288-88-0 

 

3.2 Adsorção 

A adsorção é um fenômeno de transporte de massa que consiste na transferência física de um 

soluto em um gás ou líquido para uma superfície sólida. O soluto adsorvido não se dissolve 

no sólido, mas permanece em seus poros ou superfície (FOUST et al., 1982). O sólido no qual 

ocorre a adsorção é chamado adsorvente, enquanto as moléculas retidas na superfície são 

denominadas adsorvatos.  

A adsorção pode ser classificada como química ou física, dependendo das forças que atuam 

entre o adsorvente e o adsorvato. Na adsorção física, as forças de Van der Waals atuam entre 

o adsorvente e a substância a ser adsorvida; caso a interação do soluto com a superfície do 

adsorvente seja maior do que as forças de atração entre soluto e solvente, a adsorção irá 

ocorrer. Este processo é reversível.  

A adsorção química ocorre quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a 

superfície do sólido. As entalpias de adsorção são da mesma ordem dos valores de uma reação 

química. Este tipo de adsorção não ocorre além da primeira camada e geralmente é 

irreversível.   
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3.2.1 Isotermas de adsorção 

Os dados de equilíbrio para a adsorção são apresentados, usualmente, na forma de isotermas 

de adsorção. O conhecimento dos coeficientes de transferência na adsorção é uma condição 

necessária. Estes coeficientes, usualmente, só são conhecidos em situações particulares e não 

na forma de correlações gerais (FOUST et al., 1982). Sendo assim, o estudo das isotermas é 

uma etapa primordial na implementação de sistemas de tratamento que envolva o processo de 

adsorção. 

3.2.1.1 Isoterma de Freundlich 

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equações propostas para estabelecer uma 

relação entre a quantidade de material adsorvido e a concentração do material na solução 

(CASTELLAN, 1976).  

O modelo proposto por Freundlich considera que a adsorção ocorre em uma superfície 

heterogênea. As ligações entre adsorvente e adsorvato são mais fortes nos primeiros sítios 

ocupados. Estas forças decrescem à medida que aumenta o grau de ocupação (GU et al., 

2009). A Equação 3.1 representa a isoterma de Frendlich: 

1/n

e eq KC       (3.1) 

 

Onde,  

 

qe    = massa de soluto adsorvidos por massa de adsorvente (mg.g
-1

);  

Ce   = concentração de equilíbrio do soluto (mg.L
-1

); 

K= é uma constante experimental relacionada com a capacidade de adsorção,  

1/n= constante experimental que representa a intensidade da adsorção.  

 

Através do valor de qe e Ce, obtidos experimentalmente, pode-se calcular os valores das 

constantes K e 1/n através da linearização da Equação 3.1. Desta forma, obtém-se a Equação 

3.2: 

e e

1
log q log K +  log C

n
 (3.2) 
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Assim, através do gráfico de log qe versus log Ce os valores das constantes podem ser 

calculados. A inclinação da reta obtida pela regressão linear dos dados é igual ao valor de 1/n 

e o intercepto é igual ao valor do logaritmo de K.  

A constante 1/n está relacionada com o grau da heterogeneidade da superfície do adsorvente. 

Esta constante assume valores entre 0 e 1 sendo que, quanto mais este valor se aproxima de 0, 

mais heterogênea é a superfície (GU et al., 2009).  

3.2.1.2 Isoterma de Langmuir 

A isoterma de Langmuir é aplicada para descrever os dados experimentais de adsorção 

baseados na suposição de que a adsorção máxima corresponde a uma monocamada saturada 

de moléculas do adsorvato na superfície do adsorvente com uma energia constante e não há 

transmigração do adsorvato no plano da superfície do adsorvente (MALIK, 2004). A isoterma 

de Langmuir é representada pela Equação 3.3:  

q KCemq =e
1+ KCe

 (3.3) 

 

Onde,  

 

qe = massa de soluto adsorvidos por massa de adsorvente (mg/g);  

qm = massa de soluto aderido para saturar completamente a monocamada do adsorvente – 

determinado experimentalmente (mg/g);  

Ce = concentração de equilíbrio do soluto (mg/L); 

K = é uma constante experimental relacionada à energia de adsorção,  

 

A partir dos dados de qe e Ce, obtidos experimentalmente, as constantes qm e K podem ser 

determinadas através da linearização da Equação 3.4: 

m m e

1 1 1 1
=

q q K q C
e

 (3.4) 

 

Desta forma, através dos coeficientes angular e linear obtidos no gráfico linear de 1/qe versus 

1/Ce pode-se calcular os valores de qm e K.  
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3.2.2 Estudo cinético do processo de adsorção 

Para o estudo cinético do processo pode-se utilizar as equações cinéticas de pseudoprimeira e 

pseudossegunda ordens. De acordo com o modelo cinético de pseudoprimeira ordem, a 

equação diferencial pode ser escrita de acordo com a Equação 3.5 (MALIK, 2004): 

)(1 te
t qqk

dt

dq
                           (3.5) 

Onde qe e qt referem-se a quantidade de corante adsorvido (mg.g
-1

) no equilíbrio e no tempo t 

(min), respectivamente, e k1 é a constante de equilíbrio (min
-1

) para a sorção de 

pseudoprimeira ordem. Integrando a Equação 5.1 para as condições de limite t = 0 a t e qt = 0 

a qt, chega-se na Equação 3.6: 

t
k

qq

q

te

e

303,2
log 1

                          (3.6) 

Dessa forma os valores da constante de equilíbrio (k1), da capacidade de adsorção no 

equilíbrio (qe) e do coeficiente de correlação (r
2
), foram calculados através do gráfico log (qe-

qt) versus t.  

Os dados cinéticos também foram tratados de acordo com o modelo de pseudossegunda 

ordem (MALIK, 2004), onde a equação diferencial pode ser escrita de acordo com a Equação 

3.7: 

2

2 )( te
t qqk

dt

dq
                           (3.7) 

onde k2 é a taxa de equilíbrio de adsorção de pseudossegunda ordem (g mg
-1

 min
-1

). 

Integrando a Equação 3.7 para as condições de limite t = 0 a t e qt = 0 a qt, chega-se na 

Equação 3.8: 

tk
qqq ete

2

11
                                     (3.8) 

Rearranjando a Equação 3.7 para obtermos uma forma linear temos a Equação 3.9: 

t
qqkq eet

111
2

2

                          (3.9) 
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Se a cinética de pseudossegunda ordem for adequada, o gráfico t/qt versus t mostrará uma 

relação linear. 

 

3.3 Carvão ativado 

3.3.1 Produção do carvão ativado 

O carvão ativado (CA) pode ser produzido através dos processos de ativação térmica ou 

química. A ativação térmica é o processo mais comum sendo que o produto final é obtido a 

partir de um material carbonizado. A carbonização ou pirólise do precursor orgânico na 

ausência de ar é um dos passos mais importantes na produção de um carvão ativado. Esta 

etapa envolve a remoção de espécies não carbonáceas e a produção de massa carbônica. Neste 

estágio o material carbonáceo possui uma estrutura de poros rudimentar, poros cheios de 

produtos de decomposição do próprio carvão e obstruídos por carvão amorfo. Este material 

amorfo reage durante a etapa da ativação, o que resulta na abertura dos poros obstruídos e na 

criação de novos poros (COSTA, 2007). O material carbonizado é ativado em temperaturas 

que podem variar de 600 a 1200ºC em fluxo de vapor de água ou gás carbônico, ou mesmo 

uma mistura dos dois, por tempos entre 1 a 10 horas. A gaseificação remove o material 

carbonáceo do interior das partículas resultando na criação e desobstrução dos poros já 

existentes, levando a um desenvolvimento da estrutura porosa do material (FIG. 3.5).  

 
Figura 3.5 - Esquema representativo do processo de ativação do carvão. Fonte: Adaptado 
de COSTA (2007). 

 

Na ativação química, a carbonização e ativação ocorrem em uma única etapa onde o precursor 

vegetal, impregnado com um agente químico adequado é carbonizado. Esse processo tem 

como principal vantagem o baixo custo (menor gasto energético). A FIG. 3.6 mostra um 

esquema do processo de ativação química (COSTA, 2007).  

PRECURSORES 

CARBONIZAÇÃO 

CO2 / H2O 

ATIVAÇÃO 

CARVÃO ATIVADO 

CO2 / H2O 
CO 

 H2O CO + H2 

CARVÃO 

600 - 1.200     C o 

ex.: Madeira e osso. 
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IMPREGNAÇÃO

AGENTE ATIVANTE

CARVÃO ATIVADO

CARBONIZAÇÃO

ATIVAÇÃO

CO  / H O2 2

LAVAGEM

 / H O2ClH

PRECURSORES

P. ex.: Madeira e osso.

 

Figura 3.6 - Esquema das etapas do processo de ativação química. Fonte: Adaptado de 
COSTA (2007). 

 

3.3.2 Utilização de carvão ativado nas Estações de Tratamento de Água (ETA’s) 

O tratamento convencional da água consiste em um conjunto de etapas de tratamento como: 

etapas de coagulação, floculação, sedimentação, filtração e desinfecção. A água para 

abastecimento público muitas vezes requer tratamento complementar além das etapas 

convencionais, com o objetivo de remover principalmente sabor, cor, odor e outros (DI 

BERNARDO, L., 2005). 

A adsorção em carvão ativado tem sido utilizada em ETAs para remoção de compostos 

orgânicos indesejáveis, tais como subprodutos da cloração. A oxidação química da água bruta 

promove a formação de compostos orgânicos de cadeias menores, mas reduz pouco a 

concentração de carbono orgânico total da água. Os subprodutos gerados na etapa de oxidação 

química com agentes clorados podem ser mais prejudiciais à saúde humana do que seus 

precursores. A oxidação da água bruta deve ser evitada, mas nos casos em que esta etapa é 

indispensável, devem se utilizar técnicas complementares para garantir a remoção dos 

compostos orgânicos indesejáveis formados (DI BERNARDO, L., 2005). 

Em ETAs, normalmente são utilizados dois tipos de carvão ativado, o carvão ativado em pó 

(CAP) e o carvão ativado granular (CAG). A escolha entre os dois tipos de carvão é feita com 

base na frequência do uso e na dose de material requerida. O CAP é usado quando a 

contaminação é sazonal, intermitente ou baixas dosagens são requeridas. Neste caso, o CAP é 

adicionado na etapa de coagulação e posteriormente removido junto do lodo no processo de 

decantação. O CAG é utilizado quando se opta pelo processo de filtração da água, onde o 
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adsorvente se encontra em um leito fixo. Este processo é mais vantajoso, pois o volume de 

água tratada por massa de carvão é superior. No processo em batelada, no caso da utilização 

do CAP, nem toda a capacidade adsortiva do carvão é aproveitada, o adsorvente é utilizado 

apenas uma vez e descartado posteriormente. No caso do uso em filtros, o carvão pode ser 

regenerado, diminuindo os custos e a geração de resíduos (WHO, 2008). 

A vida útil de um filtro de carvão ativado depende da capacidade do carvão utilizado em 

adsorver determinado contaminante, do tempo de contato carvão/ água e da concentração do 

contaminante . Os carvões variam consideravelmente em relação à sua eficiência na remoção 

de diferentes compostos orgânicos, o que afeta diretamente sua vida útil. A capacidade 

adsortiva dos compostos é dada pelas isotermas de adsorção (WHO, 2008). As isotermas são 

obtidas a partir de dados experimentais específicos para cada adsorvente em soluções dos 

adsorvatos e nas concentrações próximas àquelas estimadas para os usos em águas de estudo. 

Desta forma, podem-se obter dados para a dosagem do carvão e estimar a eficiência na 

remoção do contaminante e sua vida útil. 

Vários estudos como de Hu et al.(1998); Huston, et al. (1999); Murayama et al.(2002); Foo et 

al.(2010) comprovam a eficiência do carvão ativado na remoção de agrotóxicos em água. A 

TAB. 3.10 mostra alguns estudos recentes sobre a descontaminação de águas através do 

processo de adsorção em carvão ativado, destacando os detalhes mais relevantes de um. 
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Tabela 3.10 - Estudos recentes sobre a remoção de pesticidas em água, enfatizando área superficial do adsorvente, capacidade de adsorção ou 
porcentagem de remoção. 

Adsorvente 

Área 

superficial 

(m
2
.g

-1
) 

Pesticida (s) 
qe 

(mg.g
-1

) 
% Remoção Observações  

Referência 

Carvão ativado 

Comercial 
1.000 

Isoproturon 

4-Isopropilamina 

Diuron 

3.4-Dicloroanilina 

Molinato 

Trifluralin 

Metalocloro 

Simazina 

Atrazina 

Propazina 

Prometon 

Ametrin 

Prometrin 

Terbutrin 

Desetilatrazina 

Metil paration 

Etilparation 

Cloropirifós 

Clorofenvinfós 

Dimetoato 

α-HCH 

β-HCH 

γ-HCH 

δ-HCH 

Hexaclorobenzeno 

Heptacloro 

Heptacloroepóxido (B) 

Heptacloroepóxido (A) 

α-endossulfan 

Endosulfan-sulfato 

 

60 

65 

65 

70 

60 

75 

75 

55 

55 

55 

60 

55 

60 

65 

40 

80 

80 

90 

70 

60 

75 

70 

65 

75 

90 

95 

85 

85 

80 

75 

Os ensaios de adsorção foram realizados em 

soluções da mistura dos 44 pesticidas. 

Concentração de carvão ativado utilizado nos 

testes: 10mg/L. 

Tempo de contato: 5 min 

Concentração de cada contaminante: 0,5 

mg.L
-1

 

Concentração de COT da mistura: 30 mg.L
-1

 

Ormadet al.,2008 
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Continuação da tabela3.10 

Adsorvente 

Área 

superficial 

(m
2
.g

-1
) 

Pesticida (s) 
qe 

(mg.g
-1

) 
% Remoção Observações 

Referência 

Carvão ativado 

Comercial 
1.000 

Metoxicloro 

Tetradifon 

Aldrin 

Isodrin 

Dieldrin 

Endrin 

pp’-DDE 

pp’-DDD+op’-DDT 

pp’-DDT 

Dicofol 

4,4’-Diclorobenzofenona 

 

90 

95 

100 

100 

85 

85 

90 

90 

90 

85 

85 

Os ensaios de adsorção foram realizados em 

soluções da mistura dos 44 pesticidas. 

Concentração de carvão ativado utilizado nos 

testes: 10mg.L
-1

. 

Tempo de contato: 5 min 

Concentração de cada contaminante: 0,5 

mg.L
-1

 

Concentração de COT da mistura: 30 mg.L
-1

 

Ormadet al., 2008 

Carvão ativado de 

caule de banana 

 

- 

- 
2,4-D 

bentazon 

122,28 

81,59 
 

Concentração da solução de pesticida: 200 

mg.L
-1

 

Concentração de adsorvente: 1,5 g.L
-1

 

Isoterma de Freudlich 

Tempo de equilíbrio: 3h 

Salman, et al., 

2011 

Carvões ativados 

produzido a partir de 

rejeitos da agricultura: 

   

90-100% 

No estudo das isotermas, o modelo de 

Langmuir foi o que melhor se ajustou aos 

dados experimentais para todos os 

adsorventes. 

No tempo entre 75-135 minutos foram 

removidos de 90-100% de BF das soluções 

0,5 mg.L
-1

de contaminante 

Massa do adsorvente: 5 mg.L
-1

. 

Ioannidou, O.A., 

et al, 2007 

Caroço de Oliva 600 

Bromofilato (BF) 

 

0.0948 

Sabuco de milho 630 0.0866 

Caule de soja 570 0.078 

Talos de colza 490 0.0893 

Carvão comercial 

Norit® 
650 0.0897 

Carvão comercial 

F400 
827 0.0817 
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A FIG. 3.7 mostra o crescimento do número de estudos publicados, listado na base de dados 

da Science Direct entre os anos 2000 e 2011, cujo objetivo era a remoção de agrotóxicos em 

água através do processo de adsorção em carvão ativado. 
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Figura 3.7 - Aumento do número de estudos sobre remoção de agrotóxicos em água 
através do processo de adsorção em carvão ativado publicados e listados no Science Direct 

entre os anos 2000 e 2011. 

 
 

3.4 Processos Oxidativos Avançados (POA) 

Processos Oxidativos Avançados - POA - são técnicas de degradação oxidativa nas quais 

ocorre a geração de espécies altamente oxidantes, capazes de promover a degradação parcial 

ou total da matéria orgânica. Os POA se baseiam em processos físico-químicos capazes de 

produzir alterações profundas na estrutura química dos poluentes, e são definidos como 

processos envolvendo a geração e uso de agentes oxidantes fortes, principalmente radicais 

hidroxila (HO
•
) (TARR, 2003). A Figura 3.8 esquematiza os principais POA: 
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.  

Figura 3.8 - Esquema representativo simplificados dos processos oxidativos avançados 
para a mineralização da matéria orgânica. Fonte: Adaptado de Magalhães (2008). 

 

 Nesses processos, os radicais hidroxila, que possuem o potencial de redução muito elevado, 

atuam de forma não seletiva e possibilitam a degradação de inúmeros contaminantes tóxicos e 

recalcitrantes, independente da presença de outros compostos e em tempos relativamente 

curtos. São processos considerados limpos pelo fato de destruírem os poluentes, o que não 

ocorre na da maioria dos processos convencionais que apenas transferem-nos de fase.   

Os POA podem ser heterogêneos, quando a reação ocorre sem a presença de catalisadores 

sólidos, e homogêneos quando o catalisador se encontra dissolvido no meio reacional. A TAB 

3.11 exemplifica alguns dos POA mais utilizados. 

  

 

•OH 

Fenton 

Fe2+ / H2O2 

Foto Fenton 

UV / Fe2+ / H2O2 

Fotólise 

H2O2 / UV 

Ozonólise 

O3 / UV 

Fotocatálise 

TiO2 / O2 / UV 

Mineralização da matéria orgânica 

Contaminante 

orgânico 
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Tabela 3.11 - Tipos de processos oxidativos avançados. 

Processo Homogêneo Heterogêneo 

Com Radição 

O3/H2O2/UV 
Catalisador sólido/UV 

O3/UV 

H2O2/UV 
Catalisador sólido/H2O2/UV 

Fe
2+

/H2O2/UV 

Sem radiação 
O3/H2O2 

Catalisador sólido/H2O2 
Fe

2+
/H2O2 

Fonte: Amorim, 2007. 

3.4.1 Sistema Fenton 

Há mais de um século, a oxidação catalítica de ácido tartárico na presença de sais ferrosos e 

peróxido de hidrogênio foi relatada por Fenton. Posteriormente, propôs-se que nesse sistema, 

o radical hidroxila é a espécie responsável pela oxidação dos compostos orgânicos. A reação é 

descrita pela Equação (3.10) (TARR, 2003): 

2 3

2 2Fe H O Fe HO OH  (3.10) 

A formação do radical hidroxila é a etapa chave na reação de Fenton. Porém, para melhor 

entendimento do sistema não se pode desconsiderar a ocorrência de outras reações, que 

podem afetar de maneira significativa o processo global. Em meio aquoso, as reações que 

ocorrem na mistura de ferro e peróxido de hidrogênio são (TARR, 2003):  

3 2

2 2 2Fe H O Fe H HO  (3.11) 

2 3

2 2Fe H O Fe HO OH
 

(3.12) 

3 2

2 2Fe HO Fe H O
 

(3.13) 

2 3

2 2Fe HO Fe HO
  

(3.14) 

2 3Fe HO Fe HO
 

(3.15) 

2 2 2 2H O HO H O HO
 

(3.16) 

 

As Equações químicas 3.11 e 3.12 evidenciam o papel do Fe
2+

 como catalisador do processo. 

A reação acontecerá enquanto houver peróxido de hidrogênio no sistema, a menos que 

reações adicionais resultem na formação de óxidos e hidróxidos de ferro. A reação 3.15 

ocorre no final do processo, quando a concentração de substrato é baixa (TARR, 2003). 
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A velocidade de formação do radical hidroxila pode ser expressa pela Eq. 3.17: 

2

1 2 2r k [Fe ][H O ]  (3.17) 

 

Porém, a concentração de Fe
2+

 no meio reacional é resultante de outros processos que 

envolvem o ferro (Eq. 3.11 a Eq. 3.16). Da mesma forma, outras reações podem influenciar na 

concentração dos radicais hidroxila no sistema. 

A química de coordenação do ferro afeta a constante cinética k1, pois espécies como 

[Fe(H2O)6]
3+

, possuem constantes cinéticas diferentes daquelas apresentadas por outros 

complexos de ferro. Assim, a presença de ligantes orgânicos e inorgânicos afeta 

consideravelmente o desenvolvimento da reação.  

Algumas espécies como o manganês, podem reagir com o peróxido de hidrogênio sem que 

haja formação de radicais hidroxila, o que gera uma competição pelo peróxido de hidrogênio 

que afeta diretamente as reações representadas pelas equações de 3.10 a 3.12. 

O peróxido de hidrogênio pode atuar tanto como sequestrante de radicais hidroxila (Eq. 3.16) 

quanto como iniciador do processo (Eq. 3.10). Considerando que reação a 3.10 possui 

constante de velocidade aproximadamente 10 vezes maior que a constante da reação 3.16, a 

taxa de geração de radicais hidroxila é maior do que seu consumo, fazendo com o que este 

radical esteja disponível para reagir com outras moléculas (NEYENS e BAEYENS, 2003). 

Quando os compostos orgânicos estão ausentes, a reação do radical hidroxila ocorre 

principalmente com o Fe
2+

 (Eq. 3.15). A velocidade dessa reação é dez vezes maior do que da 

reação entre o HO e H2O2n (Eq. 3.16). A presença de compostos orgânicos afeta apenas o 

comportamento do íon ferroso na solução, uma vez que a molécula orgânica competirá com o 

Fe
2+

 para reagir com o radical hidroxila (AHMADI et al. 2005). 

Radicais hidroxila podem oxidar a matéria orgânica (RH) pela abstração de um átomo de 

hidrogênio (Eq. 3.18), que produz radicais orgânicos ( R ), altamente reativos e com o poder 

de serem rapidamente oxidados como mostram as reações 3.19 e 3.20 (WALLING e 

KATO,1971; VENKATADRI e PETERS, 1993; LIN e LO, 1997 apud NEYENS e 

BAEYENS, 2003). 
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2RH HO H O R  (3.18) 

2 2R H O ROH OH
 

(3.19) 

2R O ROO
 

(3.20) 

 

A reação 3.19 inicia uma cadeia de reações radicalares levando à formação de outros radicais 

que dão continuidade ao processo. Caso a concentração dos reagentes não seja limitante, os 

compostos orgânicos podem ser mineralizados, ou seja, convertidos a CO2 e H2O. 

Os radicais orgânicos ( R ) produzidos na reação 3.18 podem ser oxidados pelo Fe
3+

 (Eq. 

3.21), reduzidos pelo Fe
2+

 (Eq. 3.22), ou dimerizados (Eq. 3.23) (TANG e TASSOS, 1997 

apud NEYENS e BAEYENS, 2003): 

3 2R Fe R Fe  (3.21) 

2 3R Fe R Fe
 

(3.22) 

R R R R
 

(3.23) 

3.4.1.1 Fenton homogêneo  

No sistema Fenton homogêneo o Fe
2+

 encontra se dissolvido no meio reacional. Para tanto, o 

pH do sistema deve ser próximo de 3 para evitar que os íons de ferro sejam precipitados na 

forma de hidróxidos. Assim, além da etapa de acidificação, geralmente realizada com a adição 

ácido sulfúrico no início do processo, é necessária uma etapa de neutralização após o 

tratamento, havendo precipitação de hidróxidos de ferro e formação de lodo. 

Toda a química do processo Fenton pode ser simplificada pela reação estequiométrica de 

conversão do peróxido de hidrogênio a água, como mostra a Equação (Eq. 3.24) (WALLING, 

1975). 

2 3

2 2 22Fe H O 2H 2Fe 2H O
 

(3.24) 

A equação 3.24 também sugere que a presença H
+
 é necessária na decomposição do peróxido 

de hidrogênio, indicando a necessidade de um meio ácido para a máxima produção de radicais 

hidroxila (NEYENS e BAEYENS, 2003). 

De acordo com a reação 3.24, a relação estequiométrica da reação [Fe
2+

]:[H2O2] é de 2:1. 

Porém, na presença de compostos orgânicos, o Fe
2+

 compete com as moléculas do meio 
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reacional pelos radicais hidroxila (3.19), fazendo com que essa relação seja diminuída. Isto 

ocorre porque os íons ferrosos atuam não só como catalizadores, mas também como reagentes 

(NEYENS e BAEYENS, 2003). 

Estudos como o de HICKEY et al.(1995) e LIU et al. (2011) demonstram que reações 

realizadas em pH próximos de 3 apresentam maiores eficiências na degradação da matéria 

orgânica através do sistema Fenton homogêneo. Ao final do processo, na etapa de 

neutralização, ocorre a formação de quantidade significativa de lodo. Essa é uma das 

principais desvantagens deste processo. Apesar desse inconveniente, deve-se considerar a 

capacidade de coagulação química que ocorre associada ao reagente de Fenton (Kang et al., 

2002). Esse processo é explicado pela geração de íons férricos que, ao reagirem com íons 

hidróxido originam complexos hidroxo-férrricos. (NEYENS e BAEYENS, 2003) como 

mostram as equações 3.25 a 3.29. 

2

2 6 2 2 5 3[Fe(H O) ] H O [Fe(H O) OH] H O  (3.25) 

2

2 5 2 2 4 2 3[[Fe(H O) OH] H O [Fe(H O) (OH) ] H O
 

(3.26) 

 

 Em pH entre 3 e 7, as espécies acima formam: 

 

2 4

2 5 2 8 2 22[Fe(H O) OH] [Fe(H O) (OH) ] 2H O  (3.27) 

4 3

2 8 2 2 2 2 7 3 3[Fe(H O) (OH) ] H O [Fe (H O) (OH) ] H O
 

(3.28) 

3 2 5

2 2 7 3 2 5 2 2 7 4 2[Fe (H O) (OH) ] [Fe(H O) OH] [Fe (H O) (OH) ] 2H O
 

(3.29) 

 

Esses complexos são os responsáveis pela capacidade de coagulação química do sistema 

Fenton, que pode contribuir positivamente para remoção do contaminante via transferência de 

fase. 

3.4.1.2 Fotólise 

 

A radiação UV é a base de várias tecnologias de oxidação química, onde a ação da radiação e 

radicais livres gerados no processo permitem um alto grau de degradação de poluentes ou 

desinfecção. A luz UV pode agir no contaminante disperso em água de duas formas: fotólise 

direta ou indireta (TARR, 2003). 
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Em 1877, Downes and Blount descobriram os efeitos germicidas da radiação UV. O 

desenvolvimento dos mecanismos de radiação fotoquímica levaram ao conhecimento das 

propriedades oxidativas dessa radição. 

À temperatura ambiente, a maior parte das moléculas encontra-se no estado eletrônico de 

menor energia (estado fundamental). Quando algum tipo de radiação (com energia suficiente) 

incide sobre a molécula, a radiação é absorvida promovendo um elétron para o um nível 

energético mais elevado (Eq. 3.35). A molécula permanece nesse estado por um tempo muito 

curto (entre 10
-9

 a 10
-8

 segundos). O elétron pode retornar ao estado fundamental através de 

um ou vários mecanismos como fluorescência, fotofosforecência, colisão interna, colisão, etc 

(Eq. 3.36), ou então se decompor em outras moléculas, sofrendo uma reação fotoquímica (Eq. 

3.37) (TARR, 2003). 

R h R* (3.35) 

R* R  (3.36) 

R* produtos
 

(3.37) 

Na presença de oxigênio, o processo de decomposição da matéria orgânica via radiação UV, 

pode apresentar mecanismos mais complicados. Neste caso, o elétron excitado da molécula 

orgânica é transferido para uma molécula de oxigênio, formando o íon radical superóxido (Eq. 

3.38 a Eq. 3.41) (TARR, 2003). 

R h R* (3.38) 

2 2R * O R O  (3.39) 

R H h R H
 

(3.40) 

2 2R O RO
 (3.41) 

O mecanismo de fotólise indireta envolve a excitação de um composto adicional denominado 

fotossensibilizador (FS) que, no estado mais energético, pode atacar diretamente o composto 

alvo. Em águas naturais, os ácidos húmicos e fúlvicos agem como fotosensibilizadores. 

Assim, a fotólise pode ocorrer no meio aquático, na presença de luz (TARR, 2003).  

A fotólise, como opção de tratamento de águas, tem como principal vantagem a praticidade e 

não geração de lodo. 
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3.4.1.3 Peroxidação UV 

No sistema UV/H2O2, a fotólise do peróxido de hidrogênio leva à formação de radicais 

hidroxilas no meio reacional (Eq. 3.48). Este mecanismo é o mesmo basicamente para todos 

os POA’s, havendo diferenças apenas na etapa de inicialização do processo (TARR, 2003).  

 

H2O2 + hν   → 2 HO
•
 (3.48) 

O ataque do radical orgânico segue como representado anteriormente (3.47) 

É valido ressaltar que algumas reações paralelas, que consomem o peróxido de hidrogênio e 

os radicais hidroxila podem ocorrer no sistema (Eq. 3.49 e Eq. 3.50)  

2 2 2 2H O HO H O HO   (3.49) 

2 2 2 2 2HO H O HO H O O  (3.50) 

 

3.4.1.4 Sistema foto Fenton 

A presença de luz pode promover reações adicionais que produzem o radical hidroxila ou 

aumentam a sua produção, como mostram as reações (Eq. 3.51 a Eq. 3.53) (TARR, 2003). 

H2O2 + hν   → 2 HO
•
 (3.51) 

Fe(OH)
2+

  + hν → Fe
2+

 + HO• (3.52) 

Fe
3+

 + (R
-
) + hν → Fe

2+
 + R

•
 (3.53) 

No sistema foto Fenton, pode-se obter uma degradação mais efetiva da matéria orgânica 

principalmente devido à regeneração dos íons Fe
2+

 como mostra a Equação 3.33. Reações 

fotoquímicas dos complexos formados com os íons férricos e intermediários da degradação ou 

substratos orgânicos também contribuem para o aumento da eficiência do processo irradiado. 

A tabela 3.12 mostra alguns estudos recentes que utilizam os POA na remoção de compostos 

orgânicos persistentes. 
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Tabela 3.12 - Estudos recentes que relatam o uso de alguns POA’s na remoção de compostos orgânicos refratários 

 

 

 

Sistema Contaminantes alvo Observações Referência 

UV/H2O2 
produtos farmacêuticos e de 

higiene pessoal 

Nas condições experimentais investigadas, a maior parte dos compostos foi degradada em 90%. 

Os autores recomendam o tratamento UV/H2O2 na remoção dos contaminantes testados. 
Kim et. al., 

2009 

UV/ H2O2 
PCB 153 – 

Bifenilapoliclorada em água 
Eficiência de remoção entre 89 e 98% em 4 horas Yu et. al., 2011 

Fenton e foto 

Fenton 
Microcistina LR (toxina) 

Os autores propõem o uso dos sistemas Fenton e foto Fenton na remoção da microcistina no 

processo de tratamento de água potável. O processo foto Fenton foi mais eficiente, removeu 

100% da toxina no tempo de 35 a 40 minutos. 

Bandala et. al., 

2004 

UV Etridiazol (ETZ) 

O ETZ foi rapidamente degradado em outros produtos, a redução de COT foi insignificante. Os 

subprodutos da degradação do ETZ foram identificadose o mecanismo de fotodegradação da 

molécula proposto. 

Liu et. al.,2009 

Fenton Paraquat Eficiência de remoção: 40% em 4 horas de reação. 
Santos et. al., 

2011 

Fenton triazofos 

Eficiência de remoção em termos de COT para efluente sintético: 96,3% em 1,5 horas de 

reação. 

Eficiência de remoção em termos de COT para efluente real: 85,4%em 1,5 horas de reação. 

Li et. al., 2009 

Fenton nicotina Nas condições testadas foram obtidos 60% de remoção de COT das soluções de nicotina 

testadas. Observou-se um aumento na toxidez da solução. 

Rodriguez et. 

al., 2011 

UV/H2O2 e 

O3/H2O2 

paracetamol em solução 

aquosa 

Nas condições experimentais adotadas foram obtidos 30% e 40% de mineralização com O3 e 

H2O2/UV, respectivamente. 

Andreozzi et. 

al., 2003. 
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Continuação da tabela 3.8 

Sistema Contaminantes 

alvo 

Observações Referência 

Fenton simazina 

Os autores utilizaram o planejamento fatorial a fim de investigar as melhores condições para o 

processo em termos das variáveis: concentrações de peróxido de hidrogênio, ferro (II) e 

contamiante. Na melhor configuração do processo (relação [H2O2]: [Fe]:[simazina] – 55:15:3) foram 

obtidos 100% remoção da simazina e 32% e remoção de COT.  

Catalkaya, et 

al., 2009 

UV, UV/H2O2, 

Fentonlike, foto 

Fentonlike 

atrazina 

Os processos estudados foram comparados e a otimização do sistema UV/FeZSM-5*/H2O2 foi 

proposta através da analise estatística dos dados experimentais que foram conduzidos de acordo com 

o planejamento fatorial.  Em 30 minutos de reação 100% da atrazina foi degradada. Os autores 

concluem que o modelo obtido através da análise de variância foi satisfatório.  

Grĉić, et al., 

2009 

*nota: FeZSM-5 é uma zeólita que possui o Fe
3+

 em sua constituição.  
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3.5 Planejamento Fatorial de experimentos 

 

3.5.1 O Planejamento Fatorial 2
3 

 

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas básicas e tecnológicas 

sendo considerado como um método em que as variáveis de interesse são avaliadas 

simultaneamente. Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se quais serão as 

variáveis de interesse e quais os níveis em que elas serão estudadas, a seguir são 

realizados experimentos para todas as combinações dos níveis selecionados.  

O método mais comum para avaliar os efeitos das variáveis em um processo consiste na 

alteração de uma das variáveis (fatores), mantendo as demais constantes até que todas 

sejam estudadas. Esta metodologia apresenta duas desvantagens: primeiro, são 

requeridos um grande número de experimentos, e segundo, a interação entre duas ou 

mais variáveis não pode ser determinada (KATSONI et al., 2008).  

No planejamento fatorial, o experimento é esquematizado e é feita a avaliação 

simultânea do efeito das variáveis que apresentam influências significativas no 

processo. As interações entre os fatores são identificadas e o número de experimentos é 

relativamente reduzido.  

Para realizar um planejamento fatorial, selecionam-se os fatores de interesse e realizam-

se experimentos de modo que cada fator percorra diferentes valores (níveis). São 

realizados experimentos para todas as combinações possíveis entre os níveis 

selecionados. Para um planejamento fatorial de três fatores e dois níveis, por exemplo, 

tem se (níveis)
(fatores) 

= 2
3
 = 8 experimentos.  

Nos experimentos em que os fatores são quantitativos e explorados em dois níveis, é 

usual codificar os níveis baixo e alto como +1 e -1, respectivamente. Sob o ponto de 

vista geométrico, este planejamento é um cubo, como mostra a Figura 3.9, com oito 

experimentos formando o vértice do cubo. Esse experimento permite que os três efeitos 

principais (A, B e C) sejam estimados, juntamente com as interações de segunda ordem 

(AB, AC e BC) e terceira ordem (ABC) (MONTGOMERY, 2003).  
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Figura 3.9 - O planejamento Fatorial 23 

 

Sendo que (1), a, b, ab, c, ac, bc e abc representam os resultados obtidos cada um dos 

oito experimentos do planejamento fatorial.  

Os efeitos principais (A, B, C) são calculados a partir da média das quatro combinações 

de tratamento da face do cubo em que o fator está no nível alto (+) subtraído da média 

das quatro combinações da face oposta, em que o fator está no nível baixo (-). Sendo 

assim, as equações para cada efeito principal são (MONTGOMERY, 2003):  

A = 1/4n[a+ab+ac+abc-(1)-b-c-bc] 

 

(3.54) 

B = 1/4n[b+ab+bc+abc-(1)-a-c-ac] 

 

(3.55) 

C = 1/4n[c+ac+bc+abc-(1)-a-b-ab] 

 

(3.56) 

Sendo n = número de replicatas para cada experimento. 

A interação entre dois fatores (AB, BC e AC) é a metade da diferença entre os efeitos 

médios de um dos fatores em questão nos dois níveis do outro fator. Por exemplo, a 

interação AB é obtida através da diferença entre os efeitos médios de A nos dois níveis 

de B. As equações para os efeitos de segunda ordem são (MONTGOMERY, 2003):  

AB = 1/4n[abc - bc + ab - b - ac + c - a +(1)] 

 
(3.57) 

AC = 1/4n[(1) - a + b - ab - c + ac - bc + abc] 

 
(3.58) 
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BC = 1/4n[(1) + a - b - ab - c- ac + bc + abc] 

 
(3.59) 

A interação entre os três fatores (ABC) é definida como a diferença média entre a 

interação AB para os diferentes níveis de C, como mostra a equação 7 

(MONTGOMERY, 2003): 

ABC = 1/4n[abc-bc-ac+c-ab+b+a-(1)] (3.60) 

Segundo MONTGOMERY (2003), os cálculos dos efeitos são efetuados a partir dos 

contrastes, que nada mais são do que os valores entre colchetes das Eq. 3.57 a Eq. 3.60. 

Os efeitos e suas somas quadráticas (SQ) são calculados a partir desses valores, como 

mostram as Equações 3.61 e 3.62, respectivamente: 

-1

Contraste
Efeito

2kn  
(3.61) 

(Contraste)

2k
SQ

n  
(3.62) 

Sendo k = número de fatores 

A TAB. 3.13 mostra um exemplo de tabela planejamento fatorial 2
3
. Com três fatores 

A, B e C e dois níveis, um alto (+) e um baixo (-) 

Tabela 3.13 - Tabela planejamento fatorial  23 (MONTGOMERY, 2003) 
Fatores do planejamento 

A B C 

+ + + 

- - - 

+ - - 

+ + - 

- - + 

- + - 

+ - + 

- + - 

 



 

 

Programa de Pós-graduação em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hídricos da 
UFMG 

40 

3.5.2 Análise de superfície resposta 

O método de análise de superfície resposta é utilizado na etapa de otimização dos 

resultados. Sua aplicação permite selecionar a combinação de níveis ótimos na obtenção 

da melhor resposta para um experimento, levando em consideração os fatores avaliados.  

Neste método, os resultados obtidos nos experimentos realizados de acordo com o 

planejamento fatorial são ajustados a modelos matemáticos, geralmente polinômios de 

baixo grau. A finalidade deste procedimento é encontrar uma equação que melhor 

relacione a variável resposta às variáveis independentes. Se a variável resposta for bem 

ajustada por uma função de primeiro grau, o modelo será de primeira ordem e descrito 

pela Eq. 3.63 (MONTGOMERY, 2003): 

y = β0 + β1x1 + β2x2 + β3x3 + ....+ βkxk + ε (3.63) 

 

No caso de o ajuste ao modelo de primeiro grau não ser satisfatório, um polinômio de 

segunda ordem pode ser testado e, caso esse ajuste seja satisfatório, o modelo será de 

segunda ordem e descrito pela Eq. 3.64  (MONTGOMERY, 1997):  

y = β0 + 
j 1

k

i

βixi + 
1

k

i

βiix1
2
 + 

i j

βijxiji+ ε (3.64) 

 

Os parâmetros das aproximações polinomiais são obtidos pelo método dos mínimos 

quadrados. A análise de superfície resposta é feita em termos da superfície ajustada. 

Quanto maior a aproximação entre a função de resposta verdadeira e a superfície 

ajustada, melhor o modelo (MONTGOMERY, 2003).   

A análise de superfície resposta irá determinar a melhor configuração para o sistema ou 

a região do planejamento fatorial em que resultado final do experimento seja 

satisfatório.  

Recentemente várias pesquisas envolvendo processos oxidativos avançados utilizam os 

métodos de planejamento fatorial e superfície de resposta para o reconhecimento do 

comportamento das variáveis e otimização dos procedimentos.  
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Grĉić et al. (2009) avaliaram a degradação do pesticida atrazina (ATZ) através do 

sistema UV/FeZSM-5/H2O2 utilizando o planejamento fatorial 2
3
. As variáveis, 

concentração de atrazina, peróxido de hidrogênio e catalisador foram investigadas em 

dois níveis (alto e baixo) tendo como variáveis resposta o concentração de atrazina 

removida e o consumo de peróxido de hidrogênio. Em todos os ensaios foram 

removidos 100% de ATZ nos primeiros 30 minutos de reação. A análise estatística dos 

dados apontou que o único fator significativo na remoção do pesticida foi a 

concentração de ATZ.  

Na pesquisa de RIBEIRO (2009), foi realizada a comparação entre os processos Fenton, 

foto Fenton e peroxidação/UV no tratamento de efluentes da indústria têxtil. O objetivo 

do trabalho foi obter o efluente com melhor qualidade para reuso. Os ensaios de Fenton 

e foto Fenton foram conduzidos de acordo com planejamento fatorial dos experimentos 

tendo como fatores as relações H2O2/DQO e Fe
2+

/H2O2. As variáveis resposta foram a 

DQO final e o peróxido de hidrogênio residual. No processo Fenton, foi observado que 

os efeitos principais e de interação são significativos ao nível de 5% sendo que a relação 

Fe
2+

/H2O2 exerce poder predominante no processo. Já para o processo foto Fenton, 

todos os efeitos também são significantes ao nível de 5% porém a relação DQO/H2O2 é 

a responsável pelo maior efeito no ensaio. Os resultados pouco satisfatórios da 

peroxidação UV comprovaram que a presença de Fe
2+

 é essencial para garantir a 

eficiência do processo. Foram obtidos os modelos de regressão e superfície reposta, que 

permitem a otimização do processo, porém o objetivo do estudo foi apenas observar o 

comportamento das variáveis. O melhor resultado foi obtido para o sistema Fenton com 

as relações H2O2/DQO = 2 e Fe
2+

/H2O2 = 1.  

SOUZA (2011), utilizando o planejamento fatorial 2
3
 e a análise de superfície de 

resposta, realizou o estudo da degradação dos pesticidas ametrina, bifentrin, 

dissolfulfoton, endosulfan sulfato, endosulfan, pirimifós metil utilizando fatores 

importantes utilizados em uma estação convencional de tratamento de água: 

concentração de hipoclorito de sódio, pH da solução e tempo de exposição à luz UV, de 

0 a 6 horas, simulando uma parte da radiação solar que atinge os tanques de tratamento. 

A variável resposta foi a área dos picos de cada pesticida obtidas na análise 

cromatográfica (CG/MS). Os resultados quanto ao nível de significância das variáveis 

foram diferentes para cada composto estudado. A análise de superfície de resposta levou 

à conclusão de que o tempo de exposição à luz UV aumenta a eficiência da degradação 
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de todos os pesticidas, porém as demais variáveis exerceram influências distintas para 

diferentes compostos. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Os experimentos foram conduzidos no laboratório do Departamento de Engenharia 

Sanitária e Ambiental da Universidade Federal de Minas Gerais. 

O trabalho foi dividido em duas etapas. A primeira compreendeu a seleção e 

caracterização de dois carvões ativados em pó comerciais, utilizados em ETAs; um de 

origem vegetal (CV) e outro que tem como matéria prima rejeitos de ossos de bovinos 

(CO). Foram também realizados ensaios de adsorção nos carvões das soluções aquosas 

dos contaminantes ETU e 1,2,4-triazol. 

4.1.1 Carvões ativados 

4.1.1.1 Carvão vegetal (CV) 

Fabricante: Alfa Carbo Industrial Ltda 

Nome do produto: Alfa Carbo LA 

Informações do fabricante: Carvão ativado de origem vegetal, produzido a partir da 

reação do pinus carbonizado com vapor de água e oxigênio, em temperaturas superiores 

a 600
o
C. Composição inerte, constituído basicamente de carbono. Aspecto: pó preto, 

insípido e inodoro. 

4.1.1.2 Carvão de osso bovino (CO) 

 

Fabricante: Bonechar Carvão Ativado  

Nome do produto: Carvão ativado pulverizado 

Informações do fabricante: O carvão ativado de osso é obtido pelo processo de ativação 

física a 800
o
C, sob condições controladas. Presença de macro, micro e mesoporos com 

predominância de macro e mesoporos. Constituído principalmente de fosfato tricalcico 

(70-76%), carbonato de cálcio (7-9%) e carbono (9-11%). Aspecto: pó preto, insípido e 

inodoro. 
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4.1.2 Reagentes 

 ETU – C3H6N2S - CAS 2-imidazolidinethione , IUPAC ethylenethiourea 

 

Marca: Fluka 

 

                  Grau de Pureza:98% 

 

 1,2,4 – Triazole – C2H3N3 

 

 Marca: Aldrich 

 

                  Grau de pureza: 98% 

 

Os demais reagentes utilizados e suas respectivas especificações são mostrados na 

Tabela 4.1 

 

 
Tabela 4.1 - Principais reagentes utilizados nos ensaios realizados 

Produto Descrição Função 

Peróxido de hidrogênio Vetec Ensaios POA 

Hidróxido de sódio Vetec Ensaios POA 

Sulfato férrico heptahidratado P.A Merck Ensaios POA 

Sulfato ferroso P.A Merck Actinometria 

1-10 fenantrolina Merck Actinometria 

Oxalato de potássio P.A Merck Actinometria 

Molibidato de amônio P.A Merck Peróxido Residual 

Iodeto de potássio P.A Merck Peróxido Residual 

Amido solúvel Merck Peróxido Residual 

Ácido sulfúrico Quimex Ensaios POA 

Tiossulfato de sódio 

pentahidratado P.A 
Reagen Peróxido Residual 

Catalase Sigma Inativação do peróxido residual 

Fosfato de potássio monobásico 

P.A 
Merck Tampão da solução de Catalase 

Fosfato de sódio 

dibásicododecahidrato P.A 
Reagen Tampão da solução de Catalase 
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4.1.3 Equipamentos 

4.1.3.1 Jar test 

Para a realização dos ensaios de Fenton foram utilizados béqueres de 2L colocados em 

agitação no Jar Test (marca Nova Ética, modelo 218/LDB06), para promover a 

homogeneização eficiente dos reagentes.  

 

Figura 4.1 – Foto dos ensaios Fenton Homogêneo  

 

4.1.3.2 Foto reator 

Os ensaios de foto-Fenton foram realizados em escala de bancada em um reator 

constituído de um tubo de vidro transparente, com diâmetro de 10 cm e altura de 15 cm 

e capacidade para 0,9L, uma lâmpada de vapor de mercúrio com potencia de 80W,  

inserida em tubo de quartzo de 2 cm de diâmetro por 15 cm de altura. O tubo de vidro 

era circundado por tubo de PVC onde ocorria a circulação de água cuja finalidade foi 

manter a temperatura do meio reacional constante (25
o
C). Um agitador magnético 

manteve o sistema em agitação. A Figura 4.2 mostra o esquema de montagem do reator 

foto Fenton. 
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Figura 4.2 - Esquema de montagem para os ensaios foto Fenton 
 

4.1.3.3 Shaker 

Os ensaios de adsorção foram feitos em agitador de bancada Shaker, marca QUIMIS, 

modelo Q816M20, 220 V com controle de temperatura e agitação.  

4.1 Métodos 

4.2.1 Métodos de análise 

4.2.1.1 Medida de pH 

O pH foi medido potenciometricamente utilizando um eletrodo combinado de vidro e 

prata/cloreto de prata. O potenciômetro (Quimis 400A) foi calibrado com soluções 

tampão de pH 7,0 e 4,0, conforme indicado pelo Standard Methods for Examination of 

Waterand Wastewater (APHA, 2005). 

4.2.1.2 Filtração das amostras 

As amostras dos ensaios de adsorção, Fenton homogêneo e foto Fenton homogêneo 

foram filtradas em membranas de nitrato de celulose, Ø 45µm, marca Sartorius
®
. 
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4.2.1.3 Peróxido residual 

A eficiência do processo foi avaliada também pela concentração de peróxido de 

hidrogênio residual. As análises de H2O2 residual foram realizadas através do método 

iodométrico (KOLTHOFF, 1920). 

4.2.1.4 Ponto de carga zero (pHpcz) 

Para a obtenção do ponto de carga zero dos carvões utilizou-se o método citado por 

RIVERA-UTRILLA (2000). Foram colocados 50mL de solução aquosa de NaCl 0,1 

mol.L
-1

 em erlenmeyers de 120mL. O pH das soluções foi ajustado entre 2 e 12 através 

da adição de soluções de HCl 0,1 mol.L
-1

 e NaOH 0,1 mol.L
-1

; em seguida adicionou-se 

0,15g de carvão em cada erlenmeyer. Os frascos foram mantido em agitação no shaker 

com temperatura controlada de 25±1
o
C por 48 horas. Após este tempo foram feitas 

medidas de pH novamente. O valor do pHpcz é obtido a partir do gráfico de pH final 

versus pH inicial, sendo que a intersecção das duas linhas corresponde ao ponto de 

carga zero. 

4.2.1.5 Área superficial BET 

Os valores de área superficial foram obtidos no equipamento QUANTACHROME 

AUTOSORB 1 do Laboratório de Tecnologia Ambiental do Departamento de Química 

da Universidade Federal de Minas Gerais. As medidas foram realizadas utilizando-se 

nitrogênio (gasoso) com 41 ciclos de adsorção e dessorção. As amostras com massas 

de122 mg (CV) e 254 mg (CO), foram desgaseificadas a temperatura de190 °C durante 

20 h antes da análise. 

4.2.1.6 Espectroscopia UV – Vis 

As análises da concentração de ETU nos ensaios de adsorção foram determinadas em 

espectrofotômetro UV – Visível (Perkin Elmer), através de uma curva de calibração no 

comprimento de onda de máxima absorção (231 nm). A faixa ótima de trabalho foi 

encontrada no intervalo de 0,1 a 10 mg/L de solução de ETU. A FIG 4.3 mostra a curva 

de calibração utilizada nos cálculos de concentração de ETU nos ensaios Fenton: mg.L
-1 
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Figura 4.3 - Faixa ótima de trabalho obtida para análise de soluções de ETU no 

comprimento de onda de 231 nm 
 

4.2.1.7 Carbono Orgânico Total (COT) 

Para as análises de COT foi utilizado o equipamento TOC-V-CPN Total Organic 

Carbon Analyser da marca Shimadzu. Este equipamento foi utilizado nas análises das 

amostras de 1,2,4 triazol nos ensaios Fenton, foto Fenton e de adsorção. Nas amostras 

de ETU, a análise de COT foi utilizada apenas nos ensaios de Fenton e foto Fenton.  

4.2.1.8 Cromatografia Líquida de Alta Resolução com detector UV-Vis 

As análises cromatográficas foram realizadas por CLAE-UV/Vis, no equipamento: 

Perkin Elmer, modelo: Series 200 situado no laboratório Instrumental do DESA – 

UFMG. 

As análises cromatográficas foram realizadas na investigação do processo de 

mineralização da ETU nos ensaios de Fenton e foto Fenton. De acordo com a literatura 

(HOGENDOORN et. al. 1991; HWANG et. al. 2001), a etilenouréia (EU) é um dos 

produtos da degradação da ETU. Sendo assim, através da comparação entre os 

cromatogramas das amostras e dos padrões de EU e ETU, foi possível identificar e 

posteriormente quantificar estes compostos nas amostras dos ensaios de Fenton e foto 

Fenton.  

Adotou-se o método de injeção direta das amostras, sem etapas de extração ou 

concentração. 
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A TAB. 4.2 mostra as condições cromatográficas das análises 

Tabela 4.2 - Condições cromatográficas para análise ETU em água 

Coluna 

C18, marca: Perkin Elmer 

Comprimento: 250mm 

Diâmetro: 4,6 mm  

Tamanho das partículas: 5µm 

Pressão na coluna 2000 psi 

Detector (UV/Vis) 
Marca: Perkin Elmer 

Comprimento de onda: 232 nm 

Vazão da fase móvel 

1,0 mL.min
-1

 (solução 1% acetonitrila P.A 

Carlo Erba e 2% de hidróxido de amônio 

em água. Conforme método proposto por 

Hogendoorn et. al. (1991) 

Volume de injeção 20µL 

 

4.2.1.9 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia 

Dispersiva (EDS) 

As análises por microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) foram realizadas em um equipamento FEI – QUANTA 200F, canhão 

FEG, com as amostras fixadas em fita de carbono, no Centro de Microscopia da UFMG, 

para caracterização da morfologia dos carvões estudados.  

4.2.1.10 Análise de composição de Carbono (CHNS) 

As análises de composição elementar foram realizadas em um analisador elementar 

CHNS da marca Leco Instruments, modelo Truspec CHNS localizado no Instituto de 

Química da Universidade Federal de Alfenas. 

4.2.2 Métodos Experimentais 

4.2.2.1 Actinometria 

Para determinação do fluxo de radiação da lâmpada foi utilizado o método de 

actinometria com ferrioxalato de potássio descrito por MUROV (1973). A metodologia 

é baseada na conversão fotoquímica do Fe
3+

 em Fe
2+

 conforme a reação (Eq. 4.1) 
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3 2 2

2 4 22Fe C O 2Fe 2CO  (4.1) 

 

A quantidade de Fe
2+

 produzida é medida espectofotometricamente a 510 nm, após a 

adição da 1-10 fenantrolina, que forma com complexo vermelho com o metal. 

 

Soluções: 

i - Solução aquosa de 1,10-fenantrolina 2% (p/v); 

ii - Solução tampão: 82 g de oxalato de potássio trihidratado PA, 10 mL de 

ácido sulfúrico concentrado, diluídos em um litro de água destilada; 

iii - Solução 0,2 mol.L
-1

de sulfato férrico (a diluição feita em solução aquosa 

de ácido sulfúrico 5,5%); 

iiii - Solução aquosa de oxalato de potássio P.A 1,2 mol.L
-1

. 

 

Experimento: 

 

Para a reação foram usados 1000 mL de solução actinometrica, preparada a partir da 

adição de 50 mL de solução 1,2 mol.L
-1

 de K2C2O4 com mais 50 mL de solução 0,2 

mol/L de sulfato férrico, completando-se o volume para 1. 000mL. Desta solução 900 

mLforam colocados no foto reator e a lâmpada ligada.  

 

De tempos em tempos alíquotas de 5 mL de solução actinométrica foram retiradas do 

foto reator e colocadas em um balão volumétrico de 50 mL onde foram adicionados 10 

mL de solução de 1-10 fenantrolina e 2,5 mL de solução tampão de acetado de sódio, o 

volume foi completado com água destilada. Após agitação da solução era medida a 

absorbância.  

 

Utilizando os dados de absorbância, obtidos experimentalmente, calcula-se a 

intensidade da luz através da equação (Eq. 4.2). 

2 3

1

A.V .
I =

. . . .

V

d t V
 (4.2) 

 

Onde,  

 

I = Intensidade da luz (Einsten.min
-1

) 

A = absorbância em 510 nm; 

D = largura da cubeta utilizada no espectrofotómetro; 
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ε = coeficiente de extinção do complexo de ferro 1,10-fenantrolina para 510 nm 

(~1,11x10
4
 L.(mol.cm)

-1
); 

Φ = rendimento quântico da produção de ferro para o comprimento de onda da luz 

utilizada; 

V1 = volume (em litros) da alíquota da solução actinométrica irradiada; 

V2 = volume total (em litros) da solução actinométrica irradiada 

V3 = volume (em mililitros) do balão volumétrico no qual foi realizada a diluição da 

solução actinométrica irradiada; 

t = tempo de irradiação em minutos. 

 

É válido ressaltar que este método não é ideal para medir a intensidade de lâmpadas 

policromáticas. Ainda assim, essa metodologia fornece dados aproximados e foi 

utilizada em vários trabalhos em que esse tipo de lâmpada foi utilizada. Os métodos 

específicos para o ensaio em lâmpadas policromáticas é mais complexo e requer alguns 

instrumentos. Como o objetivo principal deste trabalho não é a investigação da radiação 

optou-se por utilizar um procedimento mais simples e prático.  

 

4.2.2.2 Ensaios de adsorção  

Nesta etapa do trabalho foram realizados ensaios para obtenção dos dados que foram 

utilizados nos estudos das isotermas e da cinética de adsorção dos contaminantes (ETU 

e 1,2,4 -triazol) nos carvões CV e CO.  

Os experimentos de adsorção foram conduzidos em escala de bancada e em pH natural 

da solução dos contaminantes com os carvões (aproximadamente 6,7). A concentração 

das soluções de ETU foram determinadas no espectrômetro UV – Vis, através de uma 

curva de calibração no comprimento de onda de máxima absorção (231nm) de acordo 

com o item 4.2.1.6, ao passo que as soluções 1,2,4-triazol foram quantificadas através 

de análises de COT, de acordo com o item 4.2.1.7. 

Os ensaios para obtenção dos dados das isotermas de adsorção foram conduzidos da 

seguinte maneira: em erlenmeyers foram adicionados 50 mL da solução dos 

contaminantes na concentração de 100 mg.L
-1

 e diferentes massas dos adsorventes 

testados (0,005 g; 0,01g; 0,02g; 0,03g; 0,05g; 0,1g; 0,25g; 0,5g; 1,0g; 5,0g e 10,0g). Os 

frascos foram mantidos sob agitação constante em um shaker com controle de 

temperatura a 25 ± 1ºC e 150 rpm durante 24 horas. Brancos com as soluções 
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contaminantes e sem adição dos adsorventes foram colocados nas mesmas condições a 

fim de se certificar da ausência de interferentes durante a realização dos experimentos. 

Previamente foi comprovado experimentalmente que o tempo de 24 horas era suficiente 

para alcançar o equilíbrio de adsorção.  

O estudo cinético foi realizado através do acompanhamento da concentração dos 

contaminantes ao longo do tempo, mediante contato com os adsorventes estudados. 

Desta forma, em diferentes erlenmeyers foram colocados 50 mL de solução 

contaminante na concentração de (100 mg.L
-1

 para os ensaios com 1,2,4-triazol e 10 

mg.L
-1

 para os ensaios com ETU) em contato com uma massa fixa de carvão (100 mg 

nos ensaios com ETU e 250 mg nos ensaios com 1,2,3-triazol). Cada amostra, 

representada por um erlenmeyer diferente, foi recolhida em tempos distintos. 

4.2.2.3 Ensaios Fenton homogêneo  

Os ensaios com o processo Fenton homogêneo foram conduzidos em escala de 

laboratório e em batelada. Foram investigadas as melhores condições operacionais para 

remoção dos compostos em estudo, incluindo a concentração de peróxido de 

hidrogênio, a concentração de ferro ferroso e a concentração inicial dos contaminantes. 

As demais variáveis foram mantidas constantes, o pH fixado em aproximadamente 3 à 

temperatura ambiente. 

Os experimentos foram realizados em duplicata, segundo o planejamento fatorial, que 

percorreu dois níveis (alto e baixo) para cada um dos três fatores, sendo eles: 

concentrações dos contaminantes, [Fe
2+

] e [H2O2]. Desse modo um planejamento 

fatorial 2
3
 totalizando uma matriz com 18 experimentos, considerando o ponto central e 

as duplicatas. O ponto central foi adicionado no planejamento para aumentar os graus de 

liberdade e para verificar estatisticamente a curvatura da resposta. A TAB. 4.3 mostra o 

resumo do planejamento fatorial dos experimentos. 

Tabela 4.3 - Resumo do planejamento fatorial 23 para os experimentos Fenton 

Fatores 

Níveis Número de Experimentos 

+1 

(alto) 

-1 

(baixo) 

N = (número de replicatas) x 

(níveis)
(fatores)

 + ponto central 

[Contaminante] mg/L 200 100 

N= 2 x (2
3
 + 1) = 18 [Fe 

2+
] mg/L 400 200 

[H2O2] mg/L 800 400 
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A TAB. 4.4 mostra a matriz de planejamento fatorial dos ensaios Fenton homogêneo. 

Tabela 4.4 - Matriz planejamento fatorial dos experimentos Fenton homogêneo 

Experimento 

Fatores 

[Contaminante] 

(mg.L
-1

) 

[Fe
2+

] 

(mg.L
-1

) 

[H2O2]  

(mg.L
-1

) 

1 200 200 800 

2 100 200 800 

3 100 400 800 

4 100 400 800 

5 100 400 400 

6 200 400 800 

7 100 400 400 

8 200 200 400 

9 100 200 400 

10 200 200 400 

11 200 400 800 

12 200 200 800 

13 150 300 600 

14 100 200 400 

15 200 400 400 

16 150 300 600 

17 200 400 400 

18 100 200 800 
 

Foram realizados 3 experimentos para controle do processo (Brancos: B1, B2 e B3) 

com as maiores concentrações de cada fator, porém com omissão alternada de cada um 

dos componentes: contaminante, H2O2 e Fe
2+

. A TAB. 4.5 mostra concentrações dos 

reagentes utilizadas nos ensaios dos brancos B1, B2 e B3: 
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Tabela 4.5 - Tabela com as concentrações dos reagentes utilizadas nos ensaios dos 
brancos 

Experimento 

Fatores 

[Contaminante]       

(mg.L
-1

) 
[Fe

2+
]               

(mg.L
-1

) 
[H2O2]      

(mg.L
-1

) 

B1  200 400 0 

B2 200 0 800 

B3 0 400 800 

 

Para a realização dos ensaios, foram preparadas soluções dos contaminantes com água 

destilada e deionizada nas concentrações de 100 e 200 mg.L
-1

. Alíquotas destas soluções 

foram retiradas para determinação da concentração de carbono orgânico total (COT) 

inicial. Foram transferidos volumes de 500 mL destas soluções para béqueres, as 

soluções foram acidificadas até obter-se o pH próximo de 3 e em seguida os béqueres 

foram colocados no Jar Test, onde o sistema se manteve em agitação (150 rpm) durante 

60 minutos. Adicionou-se FeSO4.7H2O  P.A e peróxido de hidrogênio 30% em massas e 

volumes suficientes para se obter as concentrações de Fe
2+

 e H2O2 previstas na matriz 

planejamento fatorial (TAB.4.3). Após 60 minutos foram retiradas duas alíquotas das 

soluções; uma delas, com volume de 5mL,  foi utilizada na determinação peróxido de 

hidrogênio residual; a outra, com volume de 30 mL, teve seu pH ajustado entre 6 e 7 e 

logo após adicionou-se 1,250 mL de solução da enzima Catalase (460 mg.L
-1

, em 

tampão fosfato - 0.04M, pH 7; Sigma cat. Nº C9322) para degradação do peróxido 

residual em oxigênio e água de acordo com a metodologia descrita por Poole (2004). 

Este procedimento garante que a reação Fenton cesse uma vez que o H2O2 é 

completamente eliminado. Essas alíquotas foram então filtradas conforme o item 4.2.1.2 

e encaminhadas para análise de COT.  

Foram também realizados ensaios com a finalidade de investigar a degradação do 

contaminante ao longo do tempo. Os experimentos com dois contaminantes foram 

realizados segundo uma das configurações do planejamento. Esses experimentos foram 

conduzidos durante 150 minutos. Durante esse tempo, alíquotas da solução irradiada 

foram retiradas e encaminhadas para análise de COT. Foi também determinado o teor de 

peróxido de hidrogênio residual dessas alíquotas. 

4.2.2.4 Ensaios com luz UV 

Os ensaios com luz UV foram conduzidos no foto reator citado no item 4.1.2.3, 

utilizando solução 100 mg.L
-1 

dos contaminantes em pH natural da solução 
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(aproximadamente 6,7). Os experimentos foram conduzidos durantes 150 minutos; 

alíquotas da solução irradiada foram retiradas de tempos em tempos e encaminhadas 

para análise de COT.  

4.2.2.5 Ensaios com luz UV/H2O2 

Os ensaios com luz UV e H2O2 foram conduzidos no foto reator citado no item 4.1.3.2, 

utilizando solução 100 mg.L
-1

dos contaminantes e adição de peróxido de hidrogênio na 

concentração de 800 mg.L
-1

, condições que se mostraram satisfatórias nos ensaios 

Fenton. Os experimentos foram conduzidos durante 150 minutos; alíquotas da solução 

irradiada foram retiradas de tempos em tempos; foi determinado o teor de peróxido 

residual e as amostras e encaminhadas para análise de COT.  

4.2.2.6 Ensaios foto Fenton homogêneo 

 

Os ensaios de foto- Fenton foram realizados em escala de bancada no foto reator citado 

no item 4.1.2.3. Estes ensaios foram realizados com a configuração que apresentou 

melhores resultados nos ensaios Fenton. Os ensaios foram conduzidos na durante 150 

minutos e alíquotas da solução irradiada foram retiradas de tempos em tempos a fim de 

se investigar a degradação do contaminante. O teor de peróxido de hidrogênio residual 

dessas alíquotas foi determinado e o acompanhamento da degradação do contaminante 

foi realizado através da análise de COT. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Caracterização dos adsorventes 

A TAB. 5.1 apresenta os resultados da caracterização físico-química dos carvões CO 

(carvão de osso) e CV (carvão vegetal). 

 
Tabela 5.1 - Caracterização físico-química dos carvões CV e CO 

Parâmetro 
Carvão 

CV CO 

Área BET (m
2
/g) 589,7 101,2 

Volume do poro (cm
2
/g) 133,3 0,009 

pHpcz 8,6 6,8 

Teor de Carbono (%) 75,0 13,0 

Composição EDS C, Ca, K, Si, O 
C, Ca, P, Si, O, K, Mg, Fe, 

Al, Na 

 

As isotermas experimentais de adsorção/ dessorção em nitrogênio a 77 K são aplicadas 

como modelos para mensurar a área superficial, distribuição e tamanho dos poros, que 

consistem nas principais características do adsorvente. A IUPAC recomenda a equação 

BET como método convencional para determinação da área superficial do adsorvente 

(DĄBROWSK, 2001). A medida da área superficial é de extrema importância na 

caracterização de materiais adsorventes e, quanto maior seu valor, melhor a capacidade 

do material em adsorver as moléculas desejadas (COSTA, 2008). 

Carvões ativados possuem área superficial entre 500 e 1500 m
2
/g (WHO, 2008). Os 

resultados da TAB 5.1 mostram que o carvão CO baixo valor de área superficial 

comparado com os adsorventes encontrados no mercado a base de carvão ativado. É 

interessante ressaltar que o teor de carbono do carvão CV é cerca de 5 vezes maior do 

que o teor deste elemento no carvão CO, o que pode justificar o baixo valor de sua área 

superficial que assim como o teor de carbono também é aproximadamente cinco vezes 

menor. Espera-se que o carvão CV, que possui maior valor de área superficial e volume 

do poro, apresente melhores resultados nos ensaios de adsorção da ETU e do 1,2,4- 

triazol do que o CO. 

O valor do ponto de carga zero (pHpcz) é um resultado utilizado para se avaliar a 

influência do pH na adsorção de líquidos em sólidos adsorventes. Dessa forma valores 
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de pHpcz próximos da neutralidade indicam que condições ácidas podem favorecer a 

adsorção de substâncias aniônicas, uma vez que valores de pH mais baixos do que o 

pHpcz favorecem o surgimento de cargas positivas na superfície do adsorvente 

aumentando a eficiência na adsorção de soluções aniônicas. Para os adsorventes em 

questão os valores de pHpcz encontrados sugerem que a adsorção de compostos 

aniônicos é favorecida para valores de pH menores que o valor do pHpcz, porém, os 

testes de adsorção dos compostos estudados no carvão CV não demonstraram um 

aumento substancial da eficiência com a variação do pH. 

5.1.1 Isotermas BET de adsorção e dessorção em N2 

Os gráficos apresentados na FIG. 5.1 apresentam as isotermas de adsorção/dessorção 

BET dos carvões comerciais CV e CO em N2. 

Figura 5.1 – Isotermas de adsorção/ dessorção dos carvões CV e CO em N2 
 

A isoterma do carvão CV possui o formato aproximado a uma isoterma do tipo IV, que 

possui como maior característica a presença de histerese, indicando a presença 

predominante de mesoporos no material. O carvão CO exibiu uma isoterma do tipo II, 

característica de um material não poroso (CIOLA, 1981), o que pode ser comprovado 

nos resultados da TAB. 5.1. 

5.1.2 Distribuição dos poros 

O gráfico da distribuição do diâmetro dos poros dos carvões CV e CO é apresentado na 

FIG 5.2. 
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Figura 5.2–Distribuição dos poros dos carvões CV e CO 

 

Através da análise da FIG. 5.2, é possível notar que há uma predominância de 

mesoporos em ambos os adsorventes, sendo que o carvão CV possui uma maior 

proporção de mesoporos do que o carvão CO.  

 

5.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia 

Dispersiva (EDS)  

As micrografias e espectros EDS dos carvões CO e CV são mostradas nas FIG. 5.3 (A) 

e FIG. 5.3 (B), respectivamente. 
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Figura 5.3 - MEV dos carvões CO (A) e CV (B) 
 

A 

B 
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As micrografias mostram que há uma grande diferença na morfologia dos dois carvões; 

o  carvão CO apresenta grânulos dispersos e irregulares e não é possível a visualização 

de poros no material, esse carvão possui um carbono mais desorganizado. O carvão CV 

apresenta estrutura bem regular e definida, sendo possível a visualização dos poros do 

material.  

 

Figura 5.4 - Espectros EDS associados ao MEC dos carvões CO (A) e CV (B) 
 

O espectro EDS do carvão CO (FIG.5.4 A), originado a partir de ossos bovinos possui 

cálcio em elevadas quantidades proveniente de sua matéria-prima (osso). Observam-se 

ainda a presença de K, P, Mg, Fe, Si, Al, O e Na além do Carbono, presente em 

quantidades menores do que os demais elementos.  

Através do espectro EDS do carvão CV (FIG.5.4 B) é possível constatar a presença de 

carbono, oxigênio, sílica e potássio na amostra. Observa-se que o carbono, como já 

comprovado pela análise elementar, é o elemento presente em maior quantidade neste 

carvão. 
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5.2 Ensaios de adsorção 

5.2.1 Estudo das Isotermas 

5.2.1.1 Isoterma de adsorção da ETU nos carvões CV e CO 

A tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos experimentalmente das constantes de cada 

uma das isotermas investigadas para a adsorção da ETU no carvão CV:  

 

Tabela 5.2–Valores das constantes experimentais para diferentes modelos de 
isotermas de equilíbrio aplicadas para a adsorção da ETU no carvão ativado CV e CO. 
Condições experimentais: massas de carvão variadas, concentração inicial da solução 
de ETU: 100 mg.L-1, tempo de contato = 24 horas, temperatura = 25±1 ºC, volume de 

solução = 50 mL, pH natural 

Modelo Carvão Resultados 

Langmuir 

CV 
K = 0,062 L.mg

-1
 

qe mon = 56,50 mg/g 

r
2
 =  0,9962 

CO 

K = 0,081 L.mg
-1

 

qe mon = 4,20 mg/g 

r
2
 =  0,9780 

Freundlich 

CV 

K = 6,087 

n = 2,09 

r
2
 =  0,9820 

CO 

K = 0,377 

n = 1,74 

r
2
 =  0,9960 

 

As Isotermas de adsorção apresentadas nas FIG. 5.5 mostram a quantidade de ETU 

adsorvida por massa de carvão, ou seja, a capacidade de adsorção (qe) da ETU em CV, 

obtidas experimentalmente e comparados com os valores ajustados para os modelos de 

Freudlich e Langmuir. 
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Figura 5.5 - Isotermas de adsorção da ETU no carvão CV; massas de carvão 

variadas, concentração inicial da solução de ETU: 100mg.L-1, tempo de contato = 24 
horas, temperatura = 25±1oC, volume de solução = 50mL, pH natural 

 

Observa-se que, para o carvão CV, a isoterma experimental assemelha-se aos dois 

modelos testados, o coeficiente de correlação do ajuste ao modelo de Langmuir foi de 0, 

996, e para o modelo de Freudlich, o valor do coeficiente de correlação foi 0,982 (TAB. 

5.2). 

 

Apesar dos dois modelos serem diferentes (o modelo de Freudlich é empírico e o de 

Langmuir considera a adsorção na monocamada), as duas isotermas se ajustam aos 

dados experimentais. Em temos práticos, ambas podem ser utilizadas com seus 

coeficientes para obter as capacidades de adsorção dos carvões e otimizar o tratamento 

de uma água contaminada.  

As Isotermas de adsorção apresentadas nas FIG. 5.6 mostram a capacidade de adsorção 

(qe) da ETU no carvão CO, obtidas experimentalmente e comparados com os valores 

ajustados para os modelos de Freudlich e Langmuir. 
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Figura 5.6 - Isotermas de adsorção da ETU no carvão CO; massas de carvão 

variadas, concentração inicial de COT da solução de 1,2,4-triazol: 100mg.L-1, tempo de 
contato = 24 horas, temperatura = 25±1oC, volume de solução = 50mL, pH natural 

 

Observa-se que, para o carvão CO, a isoterma experimental se ajusta melhor ao modelo 

de Freudlich, o coeficiente de correlação do ajuste ao modelo de Langmuir foi menor (0, 

9780) do que o valor obtido para o modelo de Freudlich (0,9960) (TAB. 5.2). Porém, 

em temos práticos, ambas podem ser utilizadas com seus coeficientes para obter as 

capacidades de adsorção dos carvões e otimizar o tratamento de uma água contaminada.  

Com base no estudo das isotermas pode-se concluir que para uma mesma remoção da 

concentração inicial das soluções de ETU, seria necessária uma massa de CO maior do 

que a massa requerida do carvão CV, que possui maior área superficial e maior 

proporção de mesoporos, fatores que favorecem o processo de adsorção. 

 

5.2.1.2 Isoterma de adsorção do 1,2,4 - triazol nos carvões CV e CO 

A TAB. 5.3 apresenta os resultados obtidos experimentalmente das constantes de cada 

uma das isotermas investigadas para a adsorção do 1,2,4-triazol apenas para o carvão 

CV. Os estudos de adsorção desse composto no carvão CO foram inviabilizados devido 

à baixa eficiência de remoção apresentada para esse adsorvente (FIG. 5.8). 
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Tabela 5.3 - Valores das constantes experimentais para diferentes modelos de 
isotermas de equilíbrio aplicadas para a adsorção do 1,2,4-triazol no carvão ativados 
CV. Condições experimentais: massas de carvão variadas, concentração inicial da 

solução de 1,2,4-triazol: 100mg/L, tempo de contato = 24 horas, temperatura = 
25±1oC, volume de solução = 50mL, pH natural 

 

Modelo Carvão Resultados 

Langmuir CV 

K= 0,005 L. mg
-1

 

qe = 39,00 mg.g
-1

 

r
2
 =  0,988 

Freundlich CV 

K = 0,263 

n = 1,15 

r
2
 =  0,974 

 

As Isotermas de adsorção apresentadas nas FIG. 5.7 mostram a capacidade de adsorção 

(qe) do 1,2,4-triazol no carvão CV, obtidas experimentalmente e comparados com os 

valores ajustados para os modelos de Freudlich e Langmuir. 
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Figura 5.7 – Isotermas de adsorção do 1,2,4-triazol no carvão CV; massas de carvão 
variadas, concentração inicial de COT da solução de 1,2,4-Triazol: 100 mg.L-1, tempo 
de contato = 24 horas, temperatura = 25±1oC, volume de solução = 50mL, pH natural 

 

Como mostra o gráfico da FIG. 5.7, as isotermas de Freundlich e Langmuir se ajustam 

bem aos dados experimentais. Mais uma vez, pode-se concluir que as equações das duas 

isotermas juntamente com seus coeficientes podem ser utilizadas para obter as 

capacidades de adsorção dos carvões e aperfeiçoar o tratamento de uma água 

contaminada.  
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5.2.2 Cinética de adsorção 

As curvas de adsorção da ETU nos carvões CV e CO são mostradas na FIG. 5.8. 
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Figura 5.8 – Redução da concentração da ETU em função do tempo de contato com 
o os carvões CV e CO; massa de carvão = 50mg, volume de solução = 50 mL, tempo 

de contato variado, pH natural, rotação = 150 rpm, temperatura = 25±1oC 
 
Observa-se que o carvão CO adsorve apenas cerca de 30% da concentração inicial de 

ETU, ao passo que o carvão CV adsorve aproximadamente 70%. Este resultado era 

esperado uma vez que a área superficial de CV é cerca de seis vezes maior que a área 

superficial de CO.  

Para o entendimento do processo de adsorção, foram processados os dados da dinâmica 

do processo de acordo com a ordem da reação. Foram utilizadas as equações cinéticas 

de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens. A FIG. 5.9 ilustra o gráfico da cinética de 

adsorção de pseudossegunda ordem para a cinética de adsorção da ETU em CV e CO. 
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Figura 5.9 – Cinética de adsorção da ETU no carvões CV e CO segundo o modelo de 
pseudossegunda ordem. Condições experimentais: concentração ETU = 10mg/L; 
massa de carvão = 40mg, tempo de contato = 60 minutos, temperatura = 25±1 oC, 

volume de solução = 40mL, pH natural 

 

 

De acordo com a TAB. 5.4 e o gráfico da FIG. 5.9, verifica-se que os coeficientes de 

correlação (r
2
) para o modelo de pseudossegunda ordem são maiores que os valores 

apresentados para o modelo de pseudoprimeira ordem. O melhor ajuste foi para a 

adsorção da ETU no carvão CV, que além de apresentar coeficiente de correlação bem 

próximo de 1, apresentou o valor de qe (capacidade de adsorção no equilíbrio) calculado 

de 6,124 mg/g, valor bem próximo do valor experimental (6,171 mg/g). 

Ainda de acordo com a TAB. 5.4 é possível identificar uma capacidade de adsorção 

(qe), obtida experimentalmente, cerca de cinco vezes maior para o CV do que para o 

CO, indicando que o carvão vegetal é capaz de remover mais contaminante por massa 

de adsorvente.  
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Tabela 5.4–Valores das constantes experimentais das cinéticas de adsorção de 
pseudoprimeira e pseudossegunda ordens para a ETU nos carvões CV e CO. 

Condições experimentais: concentração ETU = 10mg/L; massa de carvão = 40mg, 
tempo de contato = 60 minutos, temperatura = 25±1oC, volume de solução = 40mL, pH 

natural 

Adsorvente 
qe 

experimental 

Modelo cinético de 

pseudoprimeira ordem 

Modelo cinético de 

pseudossegunda ordem 

k1 

(h
-1

) 

qe (calc) 

(mg/g) 
r

2
 k2(g/mg.h) 

qe (calc) 

(mg/g) 
r

2
 

CV 6,171 2,849 1,061 0,4361 22,22 6,124 0,9994 

CO 1,860 2,186 0,392 0,1296 35,78 1,388 0,9484 

 

5.2.2.1 Estudo cinético da adsorção do 1,2,4 triazol nos carvões CV e CO 

Da mesma forma que realizado no estudo cinético da adsorção da ETU nos carvões 

ativados, foram aplicadas as equações de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens (Eq. 

5.2 e 5.5) para a adsorção do 1,2,4-triazol nos carvões CV e CO. A FIG. 5.10 apresenta 

a remoção do composto pela adsorção nos carvões em estudo. 

 

Figura 5.10 – Redução da concentração do 1,2,4-triazol em função do tempo de 
contato com o os carvões CV e CO; concentração da solução 100 mg/L; massa de 

carvão = 250 mg, volume de solução = 50 mL, tempo de contato variado, pH natural, 
rotação = 150 rpm, temperatura = 25±1oC. 

 

 

De acordo com a FIG. 5.10 é possível observar que o carvão CV possui maior eficiência 

na remoção do 1,2,4-triazol nas amostras aquosas. O processo de adsorção ocorre quase 
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totalmente nos primeiros 15 minutos de contato do adsorvente com o adsorvato, sendo 

capaz de remover 60% do contaminante. 

A FIG. 5.11 ilustra o gráfico da cinética de adsorção de pseudossegunda ordem para a 

cinética de adsorção do 1,2,4-triazol em CV e CO. 

 
Figura 5.11 – Cinética de adsorção do 1,2,3-triazol nos carvões CV e CO segundo o 
modelo de pseudo segunda ordem. Condições experimentais: concentração Triazol = 
100 mg/L; massa de carvão = 250mg, tempo de contato = 60 minutos, temperatura = 

25±1oC, volume de solução = 40mL, pH natural 

 

De acordo como gráfico da FIG. 5.11 e os resultados da TAB. 5.5, verifica-se que há 

um bom ajuste dos dados para o modelo de pseudossegunda ordem, o mesmo não 

ocorre com os dados ajustados segundo o modelo de pseudoprimeira ordem. Os valores 

das capacidades de adsorção no equilíbrio calculadas – qe (calc) –, para o modelo de 

pseudossegunda ordem, se apresentam muito próximos dos valores obtidos para a 

capacidade de adsorção no equilíbrio, obtidas experimentalmente – qe exp. Assim, pode-

se concluir que a adsorção do 1,2,4-triazol nos carvões CV e CO também ocorre através 

de uma cinética de pseudossegunda ordem. 
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Tabela 5.5 –Valores das constantes experimentais das cinéticas de adsorção de 
pseudo primeira e pseudo segunda ordens para a adsorção do triazol nos carvões CV 
e CO. Condições experimentais: concentração de 1,2,4-triazol = 100mg/L; massa de 
carvão = 250mg, tempo de contato = 60 minutos, temperatura = 25±1oC, volume de 

solução = 50mL 

 

De acordo com os valores de qe obtidos experimentalmente é possível confirmar que a 

capacidade de adsorção do carvão vegetal, em comparação com o carvão de osso, é 

cerca de cinco vezes maior, indicando que o carvão vegetal, que possui maior teor de 

carbono e maior área superficial é capaz de remover mais contaminante por massa de 

adsorvente. 

5.3 Actinometria 

A FIG. 5.12 mostra o gráfico do decaimento da intensidade luminosa da lâmpada, 

calculada acordo com a Equação 4.2. Para tal, foram utilizados os dados experimentais 

da redução da concentração de ferrioxalato para a formação de Fe
2+

 ao longo do tempo. 
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Figura 5.12 – Intensidade luminosa da lâmpada de 80W em função do tempo 
 

Adsorvente 

qe 

experimental 

(mg.g
-1

) 

Modelo cinético de 

pseudo-primeira ordem 

Modelo cinético de 

pseudo-segunda 

ordem 

k1 

(h
-1

) 

qe (calc) 

(mg/g) 
r

2
 

k2 

(g/mg.h) 

qe (calc)  

(mg/g) 
r

2
 

CV 4,200 -3,726 1,546 0,6820 18,291 4,199 0,9991 

CO 0,816 -4,118 0,157 0,4446 242,643 0,815 0,9998 
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Através da FIG. 5.12, observa-se que a partir de aproximadamente 15 minutos os 

valores ficam constantes, indicando que neste tempo a lâmpada se estabilizou. A 

intensidade luminosa é calculada a partir das médias dos valores obtidos após 

estabilização. Assim, de acordo com a equação 4.2, o valor obtido para a intensidade 

luminosa da lâmpada foi de 3,35x10
-5

 Einstein/min. 

5.4 Ensaios com Fenton Homogêneo 

5.4.1 Ensaios com ETU 

Os resultados obtidos pelos ensaios Fenton homogêneo com a ETU, através do 

planejamento fatorial, bem como os brancos de controle, apresentam-se na TAB. 5.6. 

As variáveis resposta monitoradas foram as reduções percentuais de COT e peróxido de 

hidrogênio residual (FIG 5.13). 

De acordo com esses resultados, foi possível constatar que em quase todos os ensaios a 

porcentagem de peróxido de hidrogênio residual, ao final de 60 minutos de reação, foi 

relativamente baixa, alcançando valores menores que 25% da concentração inicial de 

H2O2. Para os ensaios com H2O2 no nível mais alto, onde a concentração de Fe
2+

 foi de 

200 mg.L
-1

 e a de H2O2 de 800 mg.L
-1

 (experimentos 1, 12 e 2, 18), os valores de H2O2 

residual foram de no máximo 25% da concentração inicial, chegando a valores 

praticamente nulos quando se utilizou concentrações maiores do contaminante 

(experimento 2 e 18).  
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Tabela 5.6 – Resultados dos ensaios Fenton homogêneo com soluções de ETU 

Experimento 

Fatores Variável resposta  

[ETU]       

(mg.L
-1

) 
[Fe

2+
]               

(mg.L
-1

) 
[H2O2]      

(mg.L
-1

) 
Redução de COT 

(%) 
Peróxido 

Residual (%) 

1 200 200 800 20 25 

2 100 200 800 14 2 

3 100 400 800 31 14 

4 100 400 800 27 14 

5 100 400 400 24 0 

6 200 400 800 15 18 

7 100 400 400 25 0 

8 200 200 400 14 12 

9 100 200 400 23 21 

10 200 200 400 14 13 

11 200 400 800 13 17 

12 200 200 800 15 23 

13 150 300 600 19 10 

14 100 200 400 21 24 

15 200 400 400 15 2 

16 150 300 600 19 16 

17 200 400 400 13 0 

18 100 200 800 21 0 

B1 200 400 0 6 - 

B2 200 0 800 3 78 

B3 0 400 800 - 0 
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Figura 5.13– Valores percentuais de remoção de COT e H2O2 residual para os 

experimentos em duplicata e ponto central segundo planejamento fatorial. 
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Ainda de acordo com os resultados da FIG. 5.13 pode-se constatar que a concentração 

de peróxido de hidrogênio não foi limitante no processo Fenton para a degradação da 

ETU, na maioria dos experimentos. Para os experimentos com as mesmas proporções 

de ferro e peróxido de hidrogênio (experimentos 5, 7 e 15 e 17) o valor residual desse 

reagente, ao final dos experimentos, foi praticamente nulo, indicando maiores 

velocidades de degradação e formação do radical hidroxila. Entretanto, nesse caso o 

H2O2 pode ter sido limitante para a degradação do ETU, uma vez que com o aumento do 

H2O2, representado pelos experimentos 3 e 4, comparados com os experimentos 5 e 7, 

percebe-se um aumento significativo na redução do COT e existência do H2O2 residual 

no sistema, indicando que reduções adicionais de COT podem ser alcançadas com um 

tempo de reação maior. 

Na TAB. 5.6 os resultados dos brancos B1, B2 mostram que houveram remoções 

insignificantes de COT evidenciando que o Fe
2+

 e H2O2, isolados, não possuem 

atividade significativa na decomposição da ETU. O resultado do teor de H2O2 residual 

apresentado para o B2 mostra que na ausência de Fe
2+

 a decomposição do H2O2 é baixa. 

No branco B3, ou seja, na ausência de matéria orgânica, a degradação do peróxido de 

hidrogênio foi completa. É interessante ressaltar que a degradação completa do peróxido 

de hidrogênio não ocorreu nos ensaios do planejamento realizados na presença da ETU, 

com as mesmas concentrações de reagentes utilizadas em B3 (experimentos 3, 4 e 6, 11 

FIG. 5.13), evidenciando que a presença de matéria orgânica diminui a taxa de 

decomposição do peróxido de hidrogênio, como já relatado por diversos autores. 

Com o auxílio do software Minitab 15, foram realizados os tratamentos estatísticos dos 

dados obtidos nos ensaios Fenton homogêneo segundo o planejamento fatorial 2
3
. A 

variável resposta investigada foi a remoção de COT em termos percentuais. A TAB. 5.7 

mostra os resultados da análise de variância (ANOVA). 
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Tabela 5.7 – ANOVA para os efeitos principais e de interação – Fenton homogêneo – 
ETU 

Fonte 
Soma 

Quadrática 

Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
F tab F0 

Efeitos principais 
[Fe

2+
], [H2O2], 

[ETU] 
311,19 3 103,729 3,86 18,13 

Efeitos de interação 

de segunda ordem 

[ETU]/ [Fe
2+

] 

[Fe
2+

]/[H2O2] 

[ETU]/ [H2O2] 

87,19 3 27,61 3,86 5,08 

Efeitos de interação 

de terceira ordem 

[ETU]/ 

[Fe
2+

]/[H2O2] 
39,06 1 42,50 5,12 6,83 

Erro  51,50 9 5,35 - - 

Total  488,94 - - - - 

 

De acordo com a TAB. 5.7, é possível perceber através do valor da soma quadrática 

para os efeitos principais que são estes parâmetros que exercem maior influência no 

processo. Os valores de F tabelado menores que F0, sugerem que os efeitos de interação 

de segunda e terceira ordem também são significativos a um nível de 5%. Porém, em 

ambos os casos, a soma quadrática para estes efeitos foram consideravelmente menores 

que o valor obtido para os efeitos principais indicando a menor significância desses 

parâmetros no processo. 

Os efeitos dos fatores concentração de ETU, concentração de Fe
2+

 e concentração de 

H2O2, e suas interações, são representados graficamente na FIG. 5.12 através do gráfico 

de Pareto, que mostram os efeitos significativos no processo a um nível de significância 

de 5%. 
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Figura 5.14 – Gráfico de Pareto dos efeitos padronizados com α = 5% 

 

Na FIG. 5.14, pode-se notar que a concentração inicial da solução de ETU é o fator que 

exerce maior influência na remoção de COT das soluções, seguida da interação de 

segunda ordem entre as concentrações de Fe
2+

 e ETU e da interação de terceira ordem 

entre os três fatores investigados, os demais efeitos não são significativos a um nível de 

5%, como é o caso da concentração de peróxido de hidrogênio e de ferro. O fato da 

interação ente a concentração de ferro e peróxido de hidrogênio não ter exercido 

influência significativa na remoção do COT pode estar relacionado ao tempo de reação 

adotado, uma vez que para maiores concentrações de H2O2 ainda se verifica presença de 

aproximadamente 25% desse reagente no sistema. 

O gráfico da FIG. 5.15 mostra a representação gráfica do modelo com todas as variáveis 

resposta estudadas. 
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Figura 5.15- Representação gráfica do modelo proposto para a degradação da ETU 

 

Na FIG. 5.15, os vértices do cubo representam a porcentagem de remoção de COT 

alcançada no experimento correspondente àquele ponto e suas respectivas condições 

experimentais. Por exemplo, na configuração [ETU]:[Fe
2+

]:[H2O2] de 200:400:800 foi 

alcançada uma redução média de 14% de COT. Destaque para os maiores valores de 

remoção obtidos para a configuração [ETU]:[Fe
2+

]:[H2O2] de 100:400:800. 

A FIG. 5.16 mostra o gráfico da superfície de resposta obtido para a porcentagem de 

remoção de COT em função dos fatores que apresentaram maior influência significativa 

no processo ([ETU] e [Fe
2+

]), mantendo-se a concentração de peróxido de hidrogênio 

fixa. 
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Figura 5.16 – Superfície resposta do planejamento fatorial para os ensaios de Fenton 
homogêneo em soluções de ETU. Porcentagem de remoção de COT versus 

concentração de ETU e Fe2+. 

 

Pela análise da FIG. 5.16, observa-se que as maiores concentrações de Fe
2+

 favorecem a 

eficiência de remoção de COT, porém a influência das concentrações da ETU, em 

níveis baixos, apresenta maior influência no processo. Provavelmente, com o aumento 

da concentração de contaminante e mantendo-se concentrações de reagentes constantes, 

a eficiência de remoção é menor devido ao maior consumo de peróxido e consequente 

consumo de radicais hidroxila durante a reação. 

5.4.2 Investigação preliminar do processo de degradação da ETU 

Com o objetivo de investigar preliminarmente a degradação da ETU no processo 

Fenton, foram realizadas análises cromatográficas da solução de ETU 50 mg/L e da 

amostra retirada após 60 minutos da reação Fenton na configuração 100:400:800.   

A figura 5.17 mostra os cromatogramas obtidos pelas análises da solução de ETU 50 

mg.L
-1

 (A) e da amostra após 60 minutos de reação Fenton (B). 

 

[H2O2] = 600 mg.L
-1
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Figura 5.187  
 

A FIG. 5.17 (A) mostra o cromatograma da solução de ETU 50mg/L. O pico referente 

ao composto aparece no tempo de retenção 4,14 minutos. Observa-se também um 

pequeno pico no tempo de retenção 2,80 minutos que pode se relacionar a algum outro 

composto presente no padrão que absorve energia na região do UV. No cromatograma 

da amostra após o ensaio Fenton, mostrado na FIG. 5.17 (B), observa-se apenas o pico 

no tempo de retenção 2,80 minutos com uma intensidade maior do que o mesmo pico 

encontrado na FIG. 5.17 (A). Esses resultados sugerem que a ETU não está presente no 

final da reação. Sendo assim, embora a porcentagem de remoção do COT neste ensaio 

tenha se apresentado baixa (próxima de 29%), a molécula é decomposta em compostos 

intermediários que podem ser resistentes à degradação. 

(A) 

(B) 

ETU 

Figura 5.17– Cromatograma da soluções de ETU 50 mg/L (A) e solução final do 
ensaio Fenton na configuração 100:400:800 após 60 minutos de reação (B). 
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5.4.3 Ensaios com 1,2,4-triazol 

Os resultados obtidos pelos ensaios Fenton homogêneo com 1,2,4-triazol, bem como os 

brancos de controle, apresentam-se na TAB. 5.8. As variáveis resposta monitoradas 

foram as reduções percentuais de COT e peróxido de hidrogênio residual (FIG. 5.18). 

Tabela 5.8 – Os resultados dos ensaios Fenton homogêneo com soluções de 1,2,4-
triazol 

 

Experimento 

Fatores Variável resposta   

[1,2,4-triazol]       

(mg.L
-1

) 
[Fe

2+
]               

(mg/L
-1

) 
[H2O2]      

(mg/L
-1

) 
Redução de COT 

(%) 
Peróxido 

Residual (%) 

1 200 200 800 19 28 

2 100 200 800 36 13 

3 100 400 800 60 6 

4 100 400 800 57 7 

5 100 400 400 59 2 

6 200 400 800 54 4 

7 100 400 400 56 0 

8 200 200 400 33 13 

9 100 200 400 43 10 

10 200 200 400 30 14 

11 200 400 800 50 5 

12 200 200 800 23 21 

13 150 300 600 46 10 

14 100 200 400 42 12 

15 200 400 400 45 2 

16 150  300 600 45 9 

17 200 400 400 44 2 

18 100 200 800 38 17 

B1 200 400 0 0  - 
B2 200 0 800 9 78 
B3 0 400 800 0 0 
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Figura 5.19 - – Valores percentuais de remoção de COT e H2O2 residual para os 

experimentos em duplicata e ponto central segundo planejamento fatorial. 
 

De acordo com os resultados apresentados na TAB. 5.8 e FIG. 5.18 é possível constatar 

a degradação do 1,2,4-triazol em aproximadamente 60% utilizando o processo Fenton. 

Com relação às variáveis estudadas, percebe-se que o aumento da concentração do 

1,2,4-triazol implicou na perda da eficiência da remoção de COT para todas as 

configurações estudadas (experimentos 1, 12 e 2, 18; 3, 4 e 6, 11; 5, 7 e 15, 17; 8, 10 e 

9, 14), uma vez que maiores quantidades de matéria orgânica provocam um maior 

consumo dos radicais hidroxila presentes no sistema, acarretando em uma menor 

eficiência de degradação para uma mesma condição experimental.  

Com relação ao aumento da concentração de peróxido de hidrogênio (experimentos 2, 

18 e 9, 14; 3, 4 e 5, 7 da FIG. 5.20) percebe-se que não houve aumento na eficiência da 

remoção de COT, sendo observado inclusive melhores resultados para valores menores 

de H2O2 como é o caso dos experimentos 2 e 18 comparados com os 9 e 14, o que pode 

estar associado à elevada geração de radical hidroxila levando à recombinação e 

consumo desse radical, e ainda a reação do peróxido de hidrogênio em excesso com os 

radicais hidroxila formados, agindo como sequestrante como relatado por diversos 

autores. Por outro lado, o aumento das concentrações de Fe
2+

 repercutiu no aumento 

significativo da remoção de COT como pode ser visualizado nos experimentos 2, 18 e 
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3, 4; 5, 7 e 9, 14; comprovando o papel catalisador desse metal na reação de Fenton 

repercutindo em menores concentrações de H2O2 residual ao final da reação. 

O branco B2 apresentou baixa remoção de COT, assim como B1 (TAB. 5.8), onde não 

houve nenhuma redução de matéria orgânica, uma vez que não há H2O2 no sistema. Isso 

evidencia que o Fe
2+

 e H2O2, isolados, possuem pequena (ou nenhuma) atividade na 

decomposição do 1,2,4-triazol. Os resultados do branco B3indicaram completa 

degradação do H2O2 na presença do Fe
2+

e ausência de matéria orgânica. Esses 

resultados foram semelhantes aos apresentados nos ensaios com a ETU. 

Com o auxílio do software Minitab
®

 15, foram realizados os tratamentos estatísticos dos 

dados obtidos nos ensaios Fenton homogêneo segundo o planejamento fatorial 2
3
. A 

variável resposta investigada foi remoção de COT em termos percentuais. A TAB. 5.9 

mostra os resultados da análise de variância (ANOVA). 

 
Tabela 5.9– ANOVA para os efeitos principais e de interação – Fenton homogêneo – 

1,2,4-triazol 

Fonte 
Soma 

Quadrática 

Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
F tab F0 

Efeitos principais 
[Fe

2+
], [H2O2], 

[triazol] 
2134,85 3 711,61 3,86 223,3 

Efeitos de interação 

de segunda ordem 

[triazol]/[Fe
2+

] 

[Fe
2+

]/[H2O2] 

[triazol]/[H2O2] 

159,73 3 53,244 8,86 16,71 

Efeitos de interação 

de terceira ordem 

[triazol]/ 

[Fe
2+

]/[H2O2] 
35,99 1 35,986 5,12 11,29 

Erro  28,68 9 3,187 - - 

Total  2373,32 - - - - 

 

 

De acordo com a TAB. 5.9, é possível perceber através do valor da soma quadrática 

para os efeitos principais que são estes parâmetros que exercem maior influência no 

processo. Novamente, os valores de F tabelado menores que F0, indicam que os efeitos 

de interação de segunda e terceira ordem são significativos a um nível de 5%. Os efeitos 

de interação de segunda ordem foram mais significativos do que os efeitos de terceira 

ordem.  
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Os efeitos dos fatores e suas interações são representados graficamente na FIG. 5.19 

através do gráfico de Pareto, que mostra os efeitos significativos no processo a um nível 

de significância de 5%. 
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Figura 5.19 - Gráfico de Pareto dos efeitos padronizados com α = 5% 

 

 

Os efeitos que apresentaram resultados acima de 2,26 (valor delimitado pela linha 

vertical) exercem influência significativa no resultado final do processo. Através da 

análise do gráfico, pode-se notar que a concentração de Fe
2+

 é o fator que exerce maior 

influência na remoção de COT das soluções, conforme demonstrado pelos experimentos 

do planejamento fatorial na FIG. 5.19, em seguida tem-se a concentração de 1,2,4-

triazol, a interação entre as concentrações de Fe
2+

 e H2O2 e, finalmente, a interação de 

terceira ordem entre os três fatores investigados, os demais efeitos não foram 

significativos a um nível de 5%, como é o caso da concentração de H2O2 em que foi 

demonstrado que maiores concentrações não representou maiores eficiências de 

remoção. 

O gráfico da FIG. 5.20 mostra a representação gráfica do modelo obtido através do 

planejamento fatorial com todas as variáveis estudadas para degradação do 1,2,4-triazol 

através do processo Fenton. 
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Figura 5.20 - Resultados do modelo proposto para a degradação do 1,2,4-triazol 

 

Os vértices do cubo da figura 5.20 representam a porcentagem de remoção de COT 

alcançada no experimento correspondente àquele ponto. Por exemplo, na configuração 

[1,2,4-triazol]:[Fe
2+

]:[H2O2] de 200:400:800 foi alcançada uma redução média de 52% 

de COT. De acordo com os resultados apresentados a maior degradação de COT foi 

alcançada para as condições de [1,2,4-triazol]:[Fe
2+

]:[H2O2] de 100:400:800, entretanto 

valores de remoção de COT bastante próximos foram encontrados para a configuração 

de [1,2,4-triazol]:[Fe
2+

]:[H2O2] de 200:400:400, o que evidencia que o aumento do 

H2O2 não exerceu influência na degradação da molécula. De acordo com as análises 

estatísticas o ferro exerceu influência significativa na degradação do composto ao 

contrário do peróxido, o que pode estar associado ao fato de que altas concentrações de 

H2O2 pode acarretar em maior formação de radicais hidroxila que podem atuar como 

scavengers, ou sequestrantes, no processo Fenton. 

A FIG. 5.21 mostra o interpretação gráfica do modelo, assumindo a concentração de 

H2O2 constante (600 mg.L
-1

) e as concentrações de ferro e 1,2,4-triazol percorrendo os 

níveis alto e baixo do planejamento fatorial. 
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Figura 5.21 – Superfície resposta do planejamento fatorial para os ensaios de Fenton 
homogêneo em soluções de 1,2,4-triazol. Porcentagem de remoção de COT versus 

concentração de 1,2,4-triazol e Fe2+. 
 

A análise do gráfico representado pela FIG. 5.21, mostra que o aumento da 

concentração de Fe
2+

 e a redução da concentração de 1,2,4-triazol, favorecem o 

processo de remoção de COT, para uma mesma concentração de H2O2. 

5.5 Foto Fenton Homogêneo 

Para os ensaios foto Fenton foi escolhido a configuração do planejamento fatorial de 

[contaminante]:[Fe2+]:[H2O2] 100:400:800, que apresentou bons resultados nos ensaios 

de degradação da ETU e do 1,2,3-triazol.  

Vários autores relatam o acréscimo da eficiência do processo Fenton na presença de luz 

UV (KAVITHA et al., 2004; LAPERTOT et al., 2006; AMORIM et al., 2009; 

HERMOSILLA et al., 2009). Dessa forma foram testados os processos oxidativos 

avançados 1rradiados foto Fenton e H2O2/UV para verificar o aumento na eficiência de 

remoção de COT. 

[H2O2] = 600 mg.L
-1
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5.5.1 Ensaios com ETU 

Os resultados da fotodegradação da ETU através da luz UV, assim como a degradação 

por foto- Fenton e H2O2/UV são apresentados nas FIG. 5.22 e 5.23, respectivamente. 

 
Figura 5.22 - Estudo da degradação da ETU através da irradiação UV, UV/H2O2, 

Fenton e foto Fenton. Concentração das soluções 100 mg/L, concentração de H2O2 
800 mg.L-1, concentração de ferro 400 mg/L, pH~3. 
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Figura 5.23 – Porcentagem de peróxido remanescente nas reações Fenton, foto 

Fenton e peroxidação UV com soluções de ETU. 

 

No gráfico da FIG 5.23 pode-se observar claramente o aumento da eficiência do 

processo de mineralização das soluções de ETU na presença de radiação UV, em 
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comparação com o sistema não irradiado. O sistema Fenton apresentou eficiência de 

degradação de 26% ao passo que, o processo foto Fenton promoveu a mineralização de 

70% da matéria orgânica presente na solução de ETU. No processo foto Fenton, o 

decréscimo do COT da solução de ETU foi mais rápido nos primeiros 50 minutos. Após 

este tempo, a velocidade da reação diminuiu. 

A reação conduzida apenas na presença da radiação UV apresentou uma eficiência 

bastante baixa para a degradação da ETU, evidenciando que a inicialização das reações 

de degradação da molécula via fotólise direta ocorre em velocidades bem menores do 

que nos processos oxidativos avançados. 

O sistema UV/H2O2 apresentou-se mais eficiente para degradação da ETU entre todos 

os sistemas estudados, degradando cerca de 90% da ETU em 150 minutos de reação. A 

FIG. 5.23 mostra que a decomposição do peróxido de hidrogênio ocorre quase 

totalmente nos primeiros 10 minutos das reações. Uma vez que a concentração inicial de 

H2O2 foi a mesma em todas as reações estudadas, a decomposição de mais de 80% do 

peróxido de hidrogênio nos primeiros 10 minutos da reação indica que nos processos 

Fenton, o Fe
2+ 

e a luz UV foram eficientes para catalisar o processo e aumentar a 

velocidade de formação do radical hidroxila, entretanto, na reação de foto Fenton a 

química da coordenação do ferro em espécies Fe
2+

 e Fe
3+

 sofre interferência direta da 

luz UV, aumentando a eficiência da reação. Nesse caso, os resultados demonstraram 

que o H2O2 pode ter sido o reagente limitante para o aumento da degradação no 

processo foto Fenton, uma vez que na ausência de H2O2 a geração dos radicais hidroxila 

é interrompida. Nas reações com o sistema UV/H2O2, a decomposição do peróxido de 

hidrogênio foi mais lenta do que nos ensaios foto Fenton (FIG. 5.23), o que propiciou a 

geração de radicais hidroxila durante toda a extensão da reação, garantindo a maior 

eficiência do processo.  

Os resultados obtidos são interessantes, pois a peroxidação UV demonstrou maior 

eficiência entre todos os processos testados. Como mencionado no item 3.3, esse 

sistema apresenta vantagens em relação ao processo foto Fenton, uma vez que sua 

operação é relativamente simples, não há consumo de um dos reagentes, pode-se operar 

em faixas de pH mais brandas e não há formação de lodo químico para descarte, 

podendo ainda promover a desinfecção da água. 
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5.5.2 Ensaios com 1,2,4-triazol 

A FIG.5.24 mostra o estudo da degradação do 1,2,4-Triazol através da irradiação UV, 

UV/H2O2, Fenton e foto Fenton. 

 
Figura 5.24 - Estudo da degradação do 1,2,4-triazol através da irradiação UV, 

UV/H2O2, Fenton e foto Fenton. Concentração das soluções 100 mg/L, concentração 
de H2O2 800 mg.L-1, concentração de ferro 400 mg/L, pH~3. 
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Figura 5.25 - Porcentagem de peróxido remanescente nas reações Fenton, foto 

Fenton e peroxidação UV com soluções de 1,2,4-triazol 100mg.L-1 e concentração de 
H2O2 = 800 mg.L-1. 
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A FIG. 5.24 mostra que nos ensaios realizados com soluções de 1,2,4-triazol, foram 

obtidos resultados similares entre os processos foto-Fenton e peroxidação UV tanto para 

a cinética da reação, quanto para a eficiência de remoção de COT alcançando 100% em 

aproximadamente 60 minutos. Essa similaridade entre os dois processos em estudo pode 

estar associada ao fato de que no processo foto Fenton o peróxido de hidrogênio, mais 

rapidamente degradado, consistiu em um limitante do processo. No sistema UV/H2O2 

essa degradação foi mais lenta, fazendo com que o H2O2 se mantivesse disponível até 

aproximadamente 120 minutos de reação. Novamente observa-se uma baixa eficiência 

obtida no ensaio onde foi utilizada apenas luz UV. 

Ainda de acordo com a FIG. 5.24, percebe-se que o processo Fenton apresentou uma 

eficiência de aproximadamente 60% sendo que, pela inclinação da reta, o aumento do 

tempo de reação poderia levar a um ganho na mineralização do 1,2,4-triazol. O gráfico 

da FIG.5.25 mostra que o H2O2, a partir de 20 minutos de reação, apresenta valores 

muito baixos. A continuidade do processo pode ser explicada pela quebra da molécula, 

que ocorre nos primeiros minutos da reação e ocorrência de reações secundárias de 

degradação da matéria orgânica via radicais hidroperoxil, por exemplo. 

6 CONCLUSÕES 

Diante dos resultados apresentados nesta pesquisa foi possível concluir que: 

 A caracterização físico química dos carvões CO e CV demonstrou que o carvão 

CO não possuía características de bom adsorvente, uma vez que possui baixa 

área superficial e volume dos poros. 

 O estudo das isotermas de adsorção demonstrou a baixa eficiência do carvão CO 

na remoção dos contaminantes estudados; a quantidade de contaminante 

adsorvido por grama de carvão (qe) apresentou valores muito baixos tanto para 

as soluções de ETU quanto para as soluções de 1,2,4-triazol. 

 O estudo cinético da adsorção dos contaminantes nos dois carvões (CV e CO) 

mostrou que o processo ocorre de acordo com uma cinética de pseudossegunda 

ordem. Os valores de qe calculados apresentaram-se muito próximos dos valores 

experimentais, demonstrando a aplicabilidade dos resultados.  
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 O tratamento dos dados obtidos no planejamento fatorial dos ensaios Fenton 

com a ETU mostrou que a concentração do contaminante exerce o maior efeito 

no processo. Como a taxa de mineralização do composto foi relativamente 

baixa, da ordem de 29%, este fato pode estar associado à resistência da molécula 

e seus produtos intermediários à mineralização. 

 O tratamento dos dados obtidos no planejamento fatorial dos ensaios Fenton 

com o 1,2,4-triazol mostrou que a concentração de Fe
2+

 exerce o efeito mais 

significativo no processo. A presença do metal aumenta a velocidade de 

formação dos radicais hidroxila, favorecendo a oxidação do composto, que é 

consideravelmente mais facilmente degradado via processo Fenton quando 

comparado com a ETU. 

 Nos ensaios foto Fenton homogêneo, a ETU apresentou uma eficiência de 

degradação de aproximadamente 73%. Para o 1,2,4-triazol esse ensaio alcançou 

uma eficiência de 100% de remoção. 

 Para a degradação da ETU, o processo UV/H2O2 alcançou 90% de degradação 

da matéria orgânica, indicando a melhor aplicabilidade desse processo para 

remoção do composto em estudo dentre os sistemas estudados. 

 Através da análise cromatográfica pôde-se concluir que, embora a porcentagem 

de mineralização seja baixa, a ETU é totalmente removida nos ensaios Fenton. 

Ocorre a formação de outros compostos que, em uma nova oportunidade, devem 

ser melhores identificados e estudados. 
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