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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a investigacdo dos processos de oxidagéo avancada (POA) e
da adsor¢do em carvdo ativado na remocao dos contaminantes etilenotiouréia (ETU) e 1,2,4 -
triazol em 4&gua. Esses compostos sdo 0s principais metabdlitos de dois herbicidas
amplamente utilizados na lavoura do café - 0 mancozeb e o epoxiconazol - e, além de serem
considerados persistentes, possuem elevada solubilidade em &gua a 20°C, favorecendo sua
dispersdo e consequente contaminagdo dos corpos d’agua. Estudos demonstraram que 0s
métodos convencionais de purificacdo de agua ndo sao efetivos no tratamento de compostos
organicos persistentes. Sabe-se que 0 processo de adsorcdo em carvdo ativado tem sido
utilizado em algumas estacdes de tratamento de aguas (ETAS). Porém, seu uso nem sempre é
precedido de estudos que garantam sua eficiéncia. Com o objetivo de demonstrar a
importancia da escolha do material adequado, bem como o entendimento do processo de
adsorcdo para cada contaminante, estabeleceu-se a comparagdo entre dois carvdes ativados
comerciais utilizados em ETAs. Um dos carvOes foi de origem vegetal e outro teve como
matéria-prima 0ssos bovinos. Além da caracterizagdo desses adsorventes, foram realizados
estudos da cinética e da isoterma de adsor¢do da ETU e do 1,2,4-triazol em ambos os
materiais. O carvdo de 0sso demonstrou-se ineficiente na remocdo dos dois compostos,
diferentemente do carvao vegetal, que embora ndo tenha removido 100% dos contaminantes,
apresentou uma eficiéncia de 50% e 80% na remocdo da ETU e 1,2 4-triazol,
respectivamente. Na segunda etapa deste trabalho foram realizados ensaios de Fenton e foto
Fenton em solugdes 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 configuracdo do processo em termos das concentracfes dos reagentes
(Fe?* e H,0,) e dos contaminantes em um tempo de reacéo de 60 min. Os ensaios foto Fenton
foram planejados de acordo com os resultados e conclusdes obtidos no processo Fenton. Para
0s experimentos com ETU, foi obtido no maximo 29% de mineraliza¢do nos ensaios Fenton e
100% nos processo foto Fenton e peroxidacdo UV. O 1,2,4-triazol demonstrou melhores
resultados, sendo que nos experimentos Fenton apresentaram eficiéncia maxima de 59% de
mineralizacdo e nos ensaios em presen¢a de luz UV foi possivel alcancar até 100% de

remocao.

PALAVRAS CHAVE: Etilenotiuréia, 1,2,4-Triazol, Adsor¢cdo, Processos Oxidativos
Avancados, 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?* and H,O,) 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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1 INTRODUCAO

A escassez e poluicdo das aguas, juntamente com as mudancas climaticas consistem nos
problemas ambientais mais intrigantes do século XXI (FOO et al., 2010). Com o passar das
décadas, observou-se um crescimento exponencial da populagdo e consequente mudanca no
estilo de vida das pessoas e 0 uso dos recursos naturais. A necessidade do aumento da
producdo agricola, acompanhada do crescimento industrial e tecnoldgico trouxeram como
consequéncia negativa a geracdo de varios residuos, muitos deles prejudiciais a saude

humana, como é o caso dos agrotoxicos.

Mais de 100.000 compostos quimicos sintéticos sdo usados em uma variedade de aplicacdes
domeésticas, industriais e agricolas. Varios estudos demonstram que alguns desses compostos
incluindo farmacos, fragrancias, aromatizantes, retardantes de chamas, plastificantes,
detergentes e componentes de produtos de higiene pessoal, ndo sdo totalmente degradados ou
removidos durante do tratamento de dguas para consumo humano, além de serem persistentes
no ambiente aquatico (STACKELBERG et al., 2007).

Stalckelberget et. al. (2007), investigaram a presenca de 113 compostos organicos em
amostras de agua e sedimentos de uma planta convencional de producdo de agua potavel.
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 incluia as etapas de clarificacdo, desinfeccdo e filtracdo em

carvao ativado, vinte e um compostos foram ainda encontrados nas amostras de agua tratada.

Dentro deste contexto, o desenvolvimento de tecnologias que visam a remocdo de compostos
organicos refratarios em agua, torna se cada vez mais importante. Garantir que 0s mananciais
fornecam &gua com qualidade as atuais e futuras geragdes deve ser uma das principais

preocupac¢des da humanidade.

Soares (2011), em seu trabalho de doutorado, realizou a avaliagdo do impacto dos agrotdxicos
utilizados na lavoura do café, na qualidade das aguas dos mananciais superficiais de
abastecimento de &gua do municipio de Manhuagcu (MG). A autora determinou ainda 0s
ingredientes ativos que apresentaram maior potencial de contaminagdo das aguas superficiais
da regido através de dados de comercializagdo, propriedades fisicoquimicas e potencial

carcinogénico dos principais agrotoxicos utilizados.
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Os trés dos ingredientes ativos que apresentaram maior capacidade de mobilidade dispersa no
ambiente, bem como maiores quantidades comercializadas, possibilidade de causar cancer e
aplicacdo em lavoura de café foram o mancozebe, epoxiconazol e endossulfan. O ingrediente
ativo mancozebe ¢ passivel de causar cancer (IUPAC, 2009) e o segundo mais comercializado
na regido de Manhuacu. Vale ressaltar que este composto foi incluido na nova portaria que
dispde sobre os padrbes de potabilidade da dgua, MS 2914/11 (BRASIL, 2011), com valor
maximo permitido de 180ug/L. O epoxiconazol, que ocupa a sétima posi¢do em termos dos
ingredientes ativos mais consumidos no periodo de estudo, apresenta um grande potencial de
ser transportado dissolvido em &gua e associado ao sedimento em suspensdo. O endossufan
possui baixa solubilidade em agua, entretanto alta capacidade de sorver no solo e estad em
processo de retirada do mercado, através da Resolugdo-RDC N° 28, de 9 de agosto de 2010,
onde a ANVISA determinou que, a partir de 31 de julho de 2013 o0 composto ndo podera mais
ser comercializado no Brasil (BRASIL, 2010).

Soares (2011) optou por estudar a remogdo do mancozebe e do epoxiconazol através da
degradacdo dos seus metabdlitos que sdo a etilenotiouréia (ETU) e o 1,2,4-triazol,
respectivamente; uma vez que esses compostos apresentaram maior solubilidade em &gua e
maior potencial carcinogénico do que os ingredientes ativos originais. A autora simulou,
através de ensaios de bancada, as etapas convencionais de tratamento em ETA’s
(coagulacdo/floculacdo e filtracdo ou coagulacdo/floculacdo e decantacdo) objetivando a
remogdo dos compostos ETU e 1,2,4-triazol. Os resultados encontrados demonstraram que a
remoc¢do dos contaminantes é baixa, alcancando entre 13 e 18% de remogao nos processos

estudados.

Dessa forma, métodos adicionais de tratamento de agua devem ser empregados para remogao
de metabdlitos de pesticidas em &aguas de abastecimento. Neste trabalho foi estudada a
remocao da ETU e do 1,2,4-triazol através dos processos de adsorcdo em carvao ativado e

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

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral dessa pesquisa € avaliar a eficiéncia do processo de adsor¢édo e dos Processos
Oxidativos Avancados (POA) — Fenton e foto Fenton - na remocdo/destruicdo da

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

2.2 Objetivos especificos

e investigar as propriedades quimicas, fisicas e morfoldgicas dos carvdes ativados

comerciais escolhidos;

e investigar a remocdo dos contaminantes ETU e 1,2,4-triazol pelo processo de adsorcao
através dos estudos cinéticos e das isotermas de adsorcao, utilizando os dois adsorventes

selecionados;
e avaliar a eficiéncia do processo Fenton na remocéo dos contaminantes ETU e 1,2,4-triazol;

e avaliar a influéncia da concentragdo dos reagentes e dos contaminantes ETU e 1,2,4-
triazol, no processo Fenton através de analise estatistica segundo o planejamento fatorial

dos experimentos com dois niveis (alto e baixo) e trés fatores;

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

através do processo de oxidacdo avancada foto Fenton;

e investigar preliminarmente o processo de degradacdo da ETU via processo Fenton através

de anélises cromatogréaficas e COT.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Agrotoxicos

Os agrotoxicos sao substancias utilizadas para eliminar diretamente um organismo indesejavel
ou controlé-lo, por exemplo, interferindo no seu processo reprodutivo (BAIRD, 2002). No
Brasil, estes compostos sdo chamados de pesticidas, praguicidas, defensivos agricolas e, mais
recentemente, agrotoxicos, terminologia que se refere especificamente a caracteristica
prejudicial desta classe de compostos (STOPPELLI et al., 2005).

O controle de pragas, através dos diferentes principios ativos, ajudou a reduzir
consideravelmente o indice de doencas em homens e animais, além de proporcionar o
aumento na producdo agricola. Em contrapartida, os residuos destes compostos podem
permanecer no ambiente por longos periodos e causar impactos nocivos aos diferentes

ecossistemas.

Na legislacdo brasileira, o residuo de agrotdxico é definido no decreto 4.074, publicado no
diario oficial da Unido em 04 de janeiro de 2002 (BRASIL, 2002), como sendo substancia ou
mistura de substncias remanescentes ou existentes em alimentos ou meio ambiente
decorrente do uso ou presenca de agrotdxicos e afins, inclusive, quaisquer derivados
especificos, tais como produtos de degradacdo ou conversdo, metabdlitos, produtos de reacao

e impurezas, consideradas toxicologica e ambientalmente importantes.

Atualmente, observa-se um grande aumento no consumo de agrotoxicos. A FIG. 3.1 mostra a
taxa de crescimento das vendas mundiais desses compostos, tendo como referéncia o ano de
1990.
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Figura 3.1 - Taxa de crescimento das vendas de agrotoxicos a nivel mundial (ano base:
1990). Fonte: SINDAG (2010).
E importante ressaltar que, a nivel mundial, o Brasil € o maior importador de insumos para
fabricacdo de agrotdxicos (ANVISA, 2011). Segundo a SINDAG - Sindicato Nacional da
Industria de Produtos para Defesa Agricola, no Brasil as importacdes desses produtos
cresceram 10% no ano de 2010. O gréfico da FIG. 3.1 mostra a evolugdo nas vendas de
agrotoxicos no pais no periodo de 2006 a 2010.
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Figura 3.2 - Evolucao das vendas de agrotéxicos no Brasil (2006 a 2010). SINDAG (2010).
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Os dados mais recentes publicados pelo SINDAG revelam que as vendas acumuladas no
periodo de janeiro a outubro de 2011 aumentaram 9% em compara¢do ao mesmo periodo do
ano de 2010.

No Brasil, existem 107 empresas aptas a registrar agrotoxicos, e 0 pais representa 16% do
mercado mundial desses produtos. Em 2009, foram vendidas mais de 780 mil toneladas de
produtos no pais. O pais também ocupa a sexta posi¢édo no ranking mundial de importacéo de
agrotoxicos. A entrada desses produtos em territorio nacional aumentou 236%, entre 2000 e
2007 (ANVISA, 2011).

Os agrotoxicos 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 — Classificacdo dos agrotéxicos de acordo com o organismo alvo

Tipo de agrotoxico Organismos alvo
Acaricida Acaros
Algicida Algas
Avicida Péssaros

Bactericida Bactérias
Desinfetante Microrganismos
Fungicida Fungos
Herbicida Plantas
Inseticida Insetos
Larvicida larvas de insetos
Moluscicida Caracadis, lesmas
Nematicida Nematoides
Piscicida Peixes
Raticida Roedores

Fonte: Baird, 2002
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Tabela 3.2 - Classificagdo dos agrotoxicos de acordo com a classe quimica

Tipo de agrotoxico

Caracteristicas

Exemplos

Organofosforados

Carbamatos

Organoclorados

Piretroides

A maioria desses agrotoxicos sao
inseticidas, agem no sistema
nervoso rompendo a enzima que
regula a acetilcolina, um
neurotransmissor. Apesar da maior
parte dos agrotoxicos
organofosforados serem muito
venenosos, seu tempo de residéncia
no ambiente é curto.

Esses compostos afetam o sistema
nervoso atraves rompimento da
enzima que regula a acetilcolina,
um neurotransmissor. Esta classe
de compostos possui varias
subclasses. Ex: ditiocarbamatos
(DTC).

Muito utilizados no passado,
alguns foram retirados do mercado
devido aos seus efeitos toxicos e
persistentes na satde e meio
ambiente.

Sao compostos sintéticos baseados
na molécula de um pesticida
natural, a piretrina, substancia
encontrada em crisantemos.

Alguns destes compostos séo
NOCivos ao sistema nervoso central

Diclorvos, Mation,
Paration, Clorpirifos,
Azinfos, Fosfamidon,

Fention.

Aldicarb, Carbaril,
Landrin, Carbofuran,
Maneb, Mancozeb,
Metomil, Oxamil.

Endosulfan, Dieldrin,
Aldrin, Heptaclor,
BHC e DDT.

Aletrina, Permetrina,
Deltametrina,
Cipermetrina.

Fonte: Baird, 2002.

3.1.1 Breve histérico

Embora a evidéncia detalhada da contaminacdo em &gua seja bastante recente, a utilizacéo
dos agrotéxicos comecou hd muitas décadas. O uso de compostos organicos sintéticos

iniciou-se aproximadamente na decada de 30, ap0s da demonstracdo das propriedades

inseticidas e herbicidas de alguns compostos.

O comec¢o da producdo industrial dos agrotoxicos se deu apos a descoberta do DDT,
patenteado em 1942 e largamente utilizado durante duas décadas. O primeiro herbicida a
surgir no mercado foi 0 2,4 — D, em 1944. No periodo de 1945 — 1955 surgiu a chamada
“segunda geragdo de pesticidas”, onde a maioria dos inseticidas organofosforados, alguns

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

fungicidas como triazois e imidazois surgiram na década de 70.
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Em 1962, em razdo da publicacdo do livro de Rachel Carson, Silent Spring (Primavera
Silenciosa), a populagdo tornou-se ciente dos problemas ambientais causados pelo DDT. Na
obra de Carson, discutia-se sobre o declinio dos tordos americanos em determinadas regies
dos Estados Unidos devido a sua alimentacdo a base de minhocas contaminadas com DDT,
que era utilizado em grandes quantidades para combater a doenca de Dutch em olmos. Assim,
em meados de 1972, com 0 aumento da preocupacdo a cerca dos efeitos ecotoxicoldgicos, o
DDT foi banido do mercado da maior parte dos paises desenvolvidos (BAIRD, 2002). Em
paises em desenvolvimento, o inseticida ainda € utilizado tanto no combate de doengas quanto
no combate de insetos agricolas. No Brasil, a fabricacdo 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 maléria e outras doencas transmitidas por mosquitos. A proibicdo do uso do DDT para
todas as finalidade se deu em 2009 através da Lei no 11936/09 (BRASIL, 2009).

A terceira geracao dos agrotoxicos, que inclui os piretroides, surgiu entre as décadas de 70 e
80. Nesta época, debates sobre os efeitos agressivos, utilizacdo inapropriada importacao,
exportacdo e aplicacdes dos agrotdxicos foram intensificadas pelos organismos internacionais,
governos nacionais e industrias. Assim, houve a formulacdo de um acordo internacional de
cbdigo de conduta e uso de pesticidas, administrado pela Food and Agriculture Organization
(FAO) das Nagdes Unidas (FOO et al., 2010).

3.1.2 Agrotoxicos no ambiente aquatico

O uso de agrotdxicos na agricultura pode acarretar na contaminagdo das aguas subterraneas e
superficiais. A contaminacdo pode se dar através das pulverizacBGes aéreas ou derramamentos
diretos no solo ou em corpos d’agua; pode ainda ocorrer através da infiltragdo nos solos,
lixiviacdo de areas agricolas, escoamento superficial (runoff) e erosdo de solos contaminados,
ou até mesmo pela disposicdo inadequada das embalagens e vasilhames utilizados na diluicdo
do produto comercial.

No ambiente aquatico, 0s agrotoxicos sdo expostos a diferentes processos quimicos, fisicos e
bioldgicos como: fotdlise, volatilizacdo, sedimentacdo, sorcdo/ dessor¢do, ressuspensao,
biodegradacdo, bioacumulacdo e biodegradacdo. Os mecanismos de sorgdo/dessorgéo e
biodegradacdo sdo fortemente influenciados pela presenca da camada de sedimento, e
consistem nos dois processos que apresentam maior impacto no destino dos agrotoxicos no

ambiente (HOLVOET et al., 2007). O tempo de meia vida, que remete a persisténcia do
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composto, também é de extrema importancia no estudo do comportamento dessas substancias

no ambiente.

O potencial de uma substancia alcancar as aguas subterraneas ou superficiais é determinado
pelas interacdes das propriedades do solo e dos agrotoxicos. No que diz respeito ao solo, as
caracteristicas determinantes sdo: teor de matéria organica livre, capacidade de troca
catidnica, pH, textura, umidade e permeabilidade. No caso da agua, 0s principais aspectos que
devem ser considerados na avaliacdo da mobilidade dos contaminantes no ambiente sédo

mostradas e explicadas na TAB.3.3.

Tabela 3.3 - Caracteristicas dos contaminantes relevantes no estudo de sua

mobilidade
Caracteristica do composto Definicéo
Coeficiente de particdo de Caélculo da extensdo da adsorcdo de substancias quimicas
carbono organico (Koc) na matéria organica.
O produto com elevada solubilidade em agua apresenta
Solubilidade em &gua grande potencial de lixiviagdo ou escoamento superficial
no solo.

A constante de ionizacdo cida esta relacionada com a
capacidade do composto em liberar o ion H" em solugdo
aquosa.

Constante de dissociacdo acida
(PKa)

Estimativa direta da hidrofobicidade ou tendéncia de
particdo de determinada substancia do meio aquoso para o
meio organico.

Coeficiente de adsor¢éo
octano/agua (Kow)

A meia vida é o tempo necessario para que ocorra a
dissipacdo de 50% da quantidade inicial do agrotoxico
Tempo de meia vida aplicado. O conhecimento da meia vida permite estimar o
intervalo de tempo necessario entre aplicacfes de um
mesmo produto.

Os indicios de contaminacdo de aguas subterraneas e superficiais por compostos organicos
persistentes sdo elevados e recorrentes tendo sido diagnosticados em todo mundo. A
relevancia do assunto tem levado ao aumento no numero de estudos que visam a
implementacdo de metodologias de deteccdo e investigacdo da ocorréncia dessas substancias

em ambientes aquaticos.

Os trabalhos de Pionke et al. (1989), Tisseau, et al. (1996), Tariq et al. (2004) e Shukla et al.
(2006) relatam a deteccdo de agrotdxicos em ambientes aquaticos em diferentes partes do
mundo. Rissato et al. (2006) investigaram a presenca de pesticidas e bifenilas policloradas
em amostras de solo e 4gua do nordeste do estado de S&o Paulo. Varios agrotoxicos foram
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detectados em diferentes niveis de concentracdo. Os resultados indicaram que o DDT foi o
composto encontrado em maiores concentragdes no solo e na dgua. Segundo os autores, iSO

sugere 0 uso recente desse composto na agricultura ou em atividades sanitéarias anti maléria.

No trabalho de Soares (2011) foram encontrados na bacia de Dom Corréia, em Manhuagu
(MG), diversos agrotoxicos nos periodos de estiagem e chuvoso. A TAB. 3.4 mostra 0s
compostos detectados através das técnicas de cromatografia gasosa com detector massa-massa
(CG/MS-MS) e cromatografia liquida com detector massa-massa (LC MS-MS).

Tabela 3.4 - Agrotdxicos detectados em amostras de 4gua da sub bacia de Dom Corréia
situada no municipio de Manhuacu, MG.

Periodo de estiagem Periodo chuvoso

DDT, HCB, heptacloro, metoxicloro e mirex,
bifentrin, cyflutrin, permetrin, fenvalerato,
deltametrin e lambda-cyhalotrin (piretroides),
ametrin, atrazina, clorpirifos-etil, etion,
flutriafol, primicarb, pirimifés-etil, pirimifés-
metil propargite, temefos e terbufos.

DDT* e epoxiconazol**

Fonte: Soares, 2011

* nota: compostos detectados na amostra coletada ap6s a etapa de filtracdo da ETA de Dom Corréia.

** nota: composto analisado apenas durante o periodo de estiagem, fato que pode justificar sua auséncia nos
resultados das amostras coletadas no periodo chuvoso.

Dentro do contexto apresentado, o desenvolvimento de técnicas que visam a eliminacdo de
agrotoxicos das aguas é de extrema importancia para garantia da qualidade da agua,
principalmente no que diz respeito a producdo de agua potavel. A TAB. 3.5 mostra técnicas

atuais utilizadas na remocdo destes compostos e suas vantagens e desvantagens.
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Tabela 3.5 - Vantagens e desvantagens das técnicas atuais utilizadas para remocéao de residuos de pesticidas em agua

Tratamento

Vantagens

Desvantagens

Adsorcéo em
carvao ativado*

Tratamento
Bioldgico
(aerdbio ou
anaeradbio) **

Tratamento por
oxidacéo
avancada**

Tecnologias de
membrana**

Tratamento por
troca ibnica**

Facil operacao.
Varios autores demonstraram a eficiéncia do carvao para tal
finalidade.

Boa capacidade para degradar as moléculas biodegradaveis.

Usado principalmente para degradar pesticidas biologicamente
toxicos ou biorefratérios.
Mecanismo ndo seletivo que pode levar ao tratamento de muitos
pesticidas em uma Unica etapa.
Mais utilizados: Fenton homogéneo, Fenton heterogéneo, ozonolise,
foto Fenton, fotocatalise heterogénea.

Operacdo sem mudangca de fase ou condigdes quimicas.

Baixo consumo de energia

Baixo custo operacional
Possibilidade de regeneracédo da resina de troca idnica.

* Ayranci et al. (2004), Ormad et al. (2008), Liang B. et al. (2011).
** Adaptado de Foo, et al. (2010)

Ocorre apenas transferéncia de fase do contaminante, necessidade de
tratamento ou disposicdo adequada do carvéo, que se torna um rejeito.
Caso o tipo de carvédo nao seja bem selecionado para determinada
finalidade, a eficiéncia do processo é comprometida.

Pode requerer grandes areas para implantagdo do sistema.
Eficiéncia comprometida pela presenca de compostos biorefratarios.
Velocidade de digestdo € lenta (da ordem de dias ou semanas)
Requer uma condicédo de cultura adequada.

Potencialidade de oxidar o cloro, levando a formagé&o de hipoclorito ou gas
cloro.
Baixa aceitacdo econdmica para aplicagdo em larga escala
Requisitos energéticos (no caso da ozondlise e sistemas irradiados)
Geracdo de lodo quimico (Fenton homogéneo)

Pode ocorrer o entupimento da membrana devido ao grande nimero de
constituintes da agua a ser tratada.
Os compostos ficam concentrados na membrana, havendo necessidade de
tratamento deste concentrado.

As resinas sdo seletivas ndo sendo eficazes na remocao de misturas de
COMpOstos.

Tratamento inapropriado para remocéo de organoclorados.
Necessidade de tratamento dos agrotdxicos removidos no processo de
regeneracao da resina.

Presenca de microrganismos pode prejudicar o processo de troca ionica.

11
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3.1.3 Selecdo dos contaminantes para estudo

Soares (2011), diante da incidéncia de contaminacdo de solos e mananciais superficiais de
abastecimento humano por agrotoxicos da cultura de café na regido de Manhunhagu - MG,
iniciou uma pesquisa sobre a identificacdo, selecdo e remocédo de ingredientes ativos desses
agrotoxicos, no Grupo de Pesquisas em Controle e Prevencdo da Poluicdo no DESA —
UFMG.

No trabalho da autora foram determinados os ingredientes ativos que apresentaram maior
potencial de contaminacdo das aguas superficiais, por meio de levantamento das quantidades
de agrotoxicos comercializados na regido, das propriedades fisico quimicas dos ingredientes
ativos, do potencial carcinogénico e da avaliacdo da aplicacdo de um método desenvolvido
por GOSS (1992), que prop0e critérios para avaliacdo do potencial de contaminacdo de aguas
superficiais através da classificacdo dos compostos de acordo com a forma de transporte
(dissolvidos em agua ou associados ao solo/sedimentos); os algoritmos de Goss consideram o
coeficiente de adsorcdo na matéria organica (Koc), a meia vida no solo (DTsp) e solubilidade
em agua a 20 °C.

Atraveés de pesquisa bibliogréafica foi determinado que os principais produtos de degradacéo
(metabdlitos) dos dois ingredientes ativos selecionados - mancozebe e epoxiconazol - séo a
etilenotiouréia (ETU) e 1,2,4-triazol. Esses compostos possuem elevada solubilidade em agua
a 20°C (TAB.3.6), o que favorece a sua mobilidade e aumenta a capacidade de contaminar
aguas superficiais e subterraneas. Destacam-se também o potencial carcinogénico do

metabdlito ETU e a baixa pressdo de vapor do metabdlito 1,2,4-triazol.

Tabela 3.6 - Propriedades dos principais metabdlitos dos ingredientes ativos selecionados
Ingrediente Solubilidade em agua

ativo Metabolito (mg.L™Y) PV (mPa) DTy, Carcinogénico
Etilenotioureia .
Mancozebe (ETU) 20.000 13.300 0,5 Sim
Epoxiconazol 1,2,4-triazol 730.000 0,022 10 -

Legenda: PV — pressao de vapor a 25°C; DTs, — meia-vida no solo tipica. Fonte: IUPAC (2010).

Em seus ensaios de bancada, Soares primeiramente simulou e validou as etapas convencionais
de ETAs (coagulacdo/floculacdo seguido por filtracdo e coagulacdo/floculacdo seguido por
decantacdo). Para tal, foram preparadas aguas sintéticas onde a turbidez foi obtida através da

adicdo de caulim em &gua destilada, o coagulante utilizado foi 0 (Al,(SO4)3.18H,0 Merck®) e
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a filtragdo foi realizada em filtro Whatman 40®. Apés a otimizacdo e validacdo da simulacéo
do tratamento, foram realizados testes em aguas contaminadas com os compostos ETU e
1,2,4-triazol. Os resultados demonstram que a remocgao 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 simulacio das etapas convencionais de ETA’s
obtidos no trabalho de SOARES, 2011

Remocdo Coeficiente

Contaminante  Técnica analitica Agua _C_oncentraga_? (mediana) de variagéo
inicial (mg.L™) % %
decantada 25 6 86
CoD filtrada 50 2 63
2 11 25
5 8 22
decantada 25 10 30
ETU Espetrofotometro 50 4 59
UV-VIS 2 15 27
) 5 11 28
filtrada o5 13 20
50 8 43

. decantada 0,1 la3 58 a 65
CLAB/UV-Vis  — da 0.1 3a4 55 a 60

) decantada 25 18 42
1,2,4-triazol CoD filtrada 50 8 63
decantada 0,0005 54 40
0,0020 11 28
Endossulfan CG/MS-MS I 0.0005 68 16
0,0020 46 17

Segundo a autora, o endossulfan possui a maior capacidade de ser encontrado associado a
matéria organica. Na simulacdo do processo de tratamento convencional de ETAS sua
remocdo foi consideravel. O mesmo néo ocorreu com a ETU e o 1,2,4-triazol, fato que torna
estes compostos interessantes para analise da eficiéncia de remocdo/destruicdo por adsorcdo
em carvéo ativado e POA. Sendo assim, neste trabalho foi realizado o estudo da remocéao dos
contaminantes etilenotiouréia (ETU) e 1,2,4-triazol em &gua através dos processos de
adsorcdo em carvao ativado, ja utilizada rotineiramente em algumas ETAS, e 0S processos

oxidativos avangados (POA).
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3.1.4 Caracteristicas dos compostos selecionados para estudo

3.1.2.1 Etilenotiouréia— ETU

A ETU ¢é um dos principais produtos da degradacdo dos etilenobisditiocarbamatos (EBDC’s),
classe dos fungicidas mais antigos e amplamente utilizados em todo o mundo. Dentre eles
podem-se citar 0s seguintes compostos maneb, mancozeb, metiran, zineb e nabam (DONG, et

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

Tabela 3.8 - Propriedades fisicas e quimicas da Etilenotiouréia

Propriedades fisicas e quimicas da ETU

Férmula Empirica C;HgN,S

Nomes quimicos 2 - imidazolidinetiona e Imidazolino-2-tio

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

Sinonimos ETU, 2-imidazolino-2-tiol, 1,3-tilenotiouréia
Aparéncia Branco, cristalino
Massa molar 102,17 g.mol™*
Pressdo de vapor <1 mmHg a 20°C
Odor Inodoro
Ponto de fusdo 203 -204°C
4gua: 20.000 mg.L™" a 30°C
Solubilidade etanol: moderadamente solGvel
cloroférmio: pouco solavel
Grupo quimico Ditiocarbamato
Sub-grupo quimico Etileno-bis-ditiocarbamato
Classe Metabolito dos fungicidas
O molagua Log Poy =07
CAS number 96-45-7

NA-22° NA-22-D®, Pennac CRA®, Robac-22%, Sanceller-22°,

Formulagdes comerciais soxinol-22®, Occeler-22® e Rodanin S-62°.

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

Em agua, ETU é relativamente estavel, embora seja resistente a hidrolise pode sofrer fotolise
na presenca de fotossensibilizadores eventualmente presentes nas aguas. A meia vida de
fotolise da ETU em 4&guas naturais € de um a quatro dias. Os produtos de degradagéo
identificados sd&o o sulfato de glicina, base de Jaffe (3-(2-imidazolina-2il)-2-

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

ETU e outros metabolitos.

5
NH—< Estruturas guimicas
SH
Mn ,f n +)
Agua I\/Iancozeb Blota \ / \ f
Hidrdlise, fotdlise
l Etilenouréia (EU) Etilenotiouréia (ETU)
Protelnas, ETU, EL,
EBIS, ETLU, EU, Desconhecidos
Desconhecidos s
Solo
Hidrélise, fotdlise,
degradacao mineral
=
N
Aerdbia Anaercbia
EBIS, ETU, EU, Hydantoin, CO4, EBIS, ETU, EU, Hydantoin, Sulfeto de

Desconhecidos Desconhecidos Etilenobiisotiocianato (EBIS) Hydantoin O

Figura 3.3 - Rotas de degradacgé&o do fungicida Mancozeb e representagéo das principais
estruturas quimicas. Fonte: Xu, S. (2000).

No solo, a ETU é degradada quimica e biologicamente para EU em um periodo de um a sete
dias. Em condicdes aerdbias, estes compostos sdo rapidamente mineralizados, formando a
CO, e H,0O. A ETU é fracamente adsorvida no solo (Kew < 200 cm®.g™?) e possui alta
solubilidade em &agua (> 20.000 ppm), estes dois fatores contribuem para a mobilidade
razoavel do contaminante no ambiente e possibilidade de contaminacdo de aguas superficiais
e subterraneas (XU, 2000).

Segundo o estudo de Fraks (1987), na anélise de 24 poc¢os no estado do Maine (EUA), trés
apresentaram contaminacdo com ETU acima do valor maximo permitido. Segundo o autor,
baseado em estudos de alteracdo da tiredide, o valor maximo permitido este composto em

agua potavel é de 3ppb.

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

pelas aguas das chuvas ou através de reacdes com radicais hidroxila (XU, 2000).

Cruisckshank e Jarrow (1973) constataram a persisténcia da ETU na agua mesmo a
temperatura de 90 ‘C; onde sua concentracdo inicial de 1ppm n&o se alterou, durante o periodo

de 90 dias. A fotolise aquosa é considerada a maior via de degradagdo para ETU (IUPAC,
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1977; USEPA, 1988). Estudos relataram que a ETU, em concentracdo de 0,64 ppm, degradou
lentamente em &gua deionizada e auséncia de substancias fotossensiveis. Na presenca de
acetona, uma substancia fotossensivel, 95% da dose inicial de 0,64 ppm foi degradou em
quatro dias. Neste estudo foi utilizado um fotorreator de laboratorio. Os autores também
avaliaram concentracfes da ETU de 10 a 25 ppm, que foram expostas a luz solar na presenca
de riboflavina (substéncia fotossensivel); no periodo 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

decomposicéo.

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

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

No que diz respeito aos efeitos nocivos, a ETU tem baixa toxicidade aguda, mas possui
atividade carcinogénica, goiterogénica, teratogénica e mutagénica em animais de
experimentacdo. Durante a exposi¢do ocupacional, tanto os EBCD’s quanto a ETU podem ser
absorvidos pelos pulmdes, pelo trato gastrointestinal e pela pele. A determinacdo da
concentracdo da ETU na urina é um indicador bioldgico utilizado para o estudo da exposicao
a EBCD’s (LEMES, 2007).

Valores de referéncia da ETU na urina da populagdo amostrada de quatro regifes da Italia
(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 sdo pulverizados por helicoptero, sendo encontrada uma concentracdo de ETU acima
do limite estabelecido na legislacdo europeia (1,01g/L) em 24% da populacdo de referéncia e
em 37% da populacdo exposta. Fumantes e consumidores de vinho apresentaram variacao

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 organico heterociclico, continuamente explorado na quimica
organica devido a sua atividade antimicrobiana (Singh et al., 2002). Os derivados deste
composto sao utilizados como principio ativo em varios farmacos e agrotoxicos da classe dos

triazéis.

O 1,2,4-triazol é um metabdlitos do fungicida epoxiconazol, desenvolvido para o controle da
ferrugem no café (Hamileiravastatrix). A FIG. 3.4 mostra as vias de degradacdo do

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

Segundo a IUPAC, a meia vida tipica do 1,2,4-triazol em solo é de 10 dias, sendo considerado
ndo persistente. O composto é estavel a hidrélise e fotdlise em meio aquoso em pH 7 e 20°C,
sendo o tempo de meia vida em dgua de 300 dias. O composto é considerado moderadamente

movel.

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

Propriedades fisicas e quimicas do 1,2,4-triazol

Formula Empirica C,oH3N3
Nomes quimicos 1,2,4-triazol
Sinénimos 1,2,4-triazole pyrrodiazole
Aparéncia Sélido branco
Massa molar 69,06 g.mol™*
Presséo de vapor 0,022 mPa a 25°C
Ponto de fuséo 120 -121°C
Ponto de Ebulicdo 260 °C
pKa 2,2
Solubilidade em agua 73.0000 mg.L ™" a 20°C
Grupo quimico Triazois
CAS number 288-88-0

3.2 Adsorgéo

A adsorcdo é um fendmeno de transporte de massa que consiste na transferéncia fisica de um
soluto em um gés ou liquido para uma superficie sélida. O soluto adsorvido ndo se dissolve
no sélido, mas permanece em seus poros ou superficie (FOUST et al., 1982). O s6lido no qual
ocorre a adsorcdo € chamado adsorvente, enquanto as moléculas retidas na superficie sdo

denominadas adsorvatos.

A adsorcdo pode ser classificada como quimica ou fisica, dependendo das forcas que atuam
entre o adsorvente e o adsorvato. Na adsorcdo fisica, as forcas de Van der Waals atuam entre
0 adsorvente e a substancia a ser adsorvida; caso a interacdo do soluto com a superficie do
adsorvente seja maior do que as forgcas de atracdo entre soluto e solvente, a adsorcdo ira

ocorrer. Este processo é reversivel.

A adsor¢cdo quimica ocorre quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a
superficie do sélido. As entalpias de adsor¢do sdo da mesma ordem dos valores de uma reacao
quimica. Este tipo de adsor¢do ndo ocorre além da primeira camada e geralmente é

irreversivel.
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3.2.1 Isotermas de adsorcao

Os dados de equilibrio para a adsorcdo sdo apresentados, usualmente, na forma de isotermas
de adsorcdo. O conhecimento dos coeficientes de transferéncia na adsor¢édo € uma condicao
necessaria. Estes coeficientes, usualmente, s6 sdo conhecidos em situagdes particulares e ndo
na forma de correlagdes gerais (FOUST et al., 1982). Sendo assim, o estudo das isotermas é
uma etapa primordial na implementacédo de sistemas de tratamento que envolva o processo de

adsorcao.

3.2.1.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equacGes propostas para estabelecer uma
relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo do material na solugéo
(CASTELLAN, 1976).

O modelo proposto por Freundlich considera que a adsor¢do ocorre em uma superficie
heterogénea. As ligacOes entre adsorvente e adsorvato sdo mais fortes nos primeiros sitios
ocupados. Estas forcas decrescem a medida que aumenta o grau de ocupacdo (GU et al.,

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

g, = KC.™" (3.1)

Onde,

ge = massa de soluto adsorvidos por massa de adsorvente (mg.g™);
Ce = concentracdo de equilibrio do soluto (mg.L™);
K= é uma constante experimental relacionada com a capacidade de adsorc¢ao,

1/n= constante experimental que representa a intensidade da adsorc¢éo.

Através do valor de g. e C, obtidos experimentalmente, pode-se calcular os valores das
constantes K e 1/n através da linearizacdo da Equacdo 3.1. Desta forma, obtém-se a Equacao
3.2

log g, =logK +l log C, (3.2)
n
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Assim, através do grafico de log ge versus log C. os valores das constantes podem ser
calculados. A inclinacdo da reta obtida pela regressao 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 esté relacionada com o grau da heterogeneidade da superficie do adsorvente.
Esta constante assume valores entre 0 e 1 sendo que, quanto mais este valor se aproxima de 0,

mais heterogénea é a superficie (GU et al., 2009).

3.2.1.2 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é aplicada para descrever os dados experimentais de adsorcédo
baseados na suposi¢cdo de que a adsor¢do maxima corresponde a uma monocamada saturada
de moléculas do adsorvato na superficie do adsorvente com uma energia constante e ndo ha
transmigracao do adsorvato no plano da superficie do adsorvente (MALIK, 2004). A isoterma

de Langmuir é representada pela Equacéo 3.3:

_quCe

= 3.3
1+ KCq (3.3)

Qe

Onde,

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

Om = massa de soluto aderido para saturar completamente a monocamada do adsorvente —
determinado experimentalmente (mg/g);

C. = concentracdo de equilibrio do soluto (mg/L);

K = é uma constante experimental relacionada a energia de adsorcéo,

A partir dos dados de g. e C,, obtidos experimentalmente, as constantes g, e K podem ser

determinadas através da linearizacdo da Equacéo 3.4:

1 _1 1 1
=—+

4y 4n Kd,C, (3.4)

Desta forma, através dos coeficientes angular e linear obtidos no grafico linear de 1/g. versus

1/C. pode-se calcular os valores de gm e K.
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3.2.2 Estudo cinético do processo de adsorcao

Para o estudo cinético do processo pode-se utilizar as equacdes cinéticas de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordens. De acordo com o modelo cinético de pseudoprimeira ordem, a

equacéo diferencial pode ser escrita de acordo com a Equagéo 3.5 (MALIK, 2004):

d

k(@) (35)
Onde ge e q; referem-se a quantidade de corante adsorvido (mg.g™) no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente, e k; é a constante de equilibrio (min™) para a sorcio de
pseudoprimeira ordem. Integrando a Equacéo 5.1 para as condicdes de limitet=0ateq;=0

a g, chega-se na Equacdo 3.6:

qe — kl t
q.—q, 2303

log (3.6)

Dessa forma os valores da constante de equilibrio (ki), da capacidade de adsor¢do no
equilibrio (ge) e do coeficiente de correlacéo (r?), foram calculados através do gréfico log (qe-
) versus t.

Os dados cinéticos também foram tratados de acordo com o modelo de pseudossegunda
ordem (MALIK, 2004), onde a equacao diferencial pode ser escrita de acordo com a Equacgéo
3.7:

d
% =k, (d, —q.)? (3.7)

onde k, é a taxa de equilibrio de adsorcio de pseudossegunda ordem (g mg™ min™).

Integrando a Equacédo 3.7 para as condicOes de limitet=0ate g =0 a q;, chega-se na

Equacao 3.8:
L _ 1w (38)
qe - qt qe

Rearranjando a Equag&o 3.7 para obtermos uma forma linear temos a Equagéo 3.9:

LI SRS (3.9)
d k,0.° G
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Se a cinética de pseudossegunda ordem for adequada, o grafico t/g; versus t mostrara uma

relagdo linear.

3.3 Carvao ativado

3.3.1 Produgdo do carvéo ativado

O carvédo ativado (CA) pode ser produzido através dos processos de ativacdo térmica ou
quimica. A ativacdo térmica é o processo mais comum sendo que o produto final é obtido a
partir de um material carbonizado. A carbonizagdo ou pirélise do precursor orgénico na
auséncia de ar € um dos passos mais importantes na produgdo de um carvdo ativado. Esta
etapa envolve a remocdo de espécies ndo carbonaceas e a producdo de massa carbonica. Neste
estdgio o material carbondceo possui uma estrutura de poros rudimentar, poros cheios de
produtos de decomposicdo do proprio carvdo e obstruidos por carvao amorfo. Este material
amorfo reage durante a etapa da ativacdo, o que resulta na abertura dos poros obstruidos e na
criagdo de novos poros (COSTA, 2007). O material carbonizado é ativado em temperaturas
gue podem variar de 600 a 1200°C em fluxo de vapor de 4gua ou gas carbdnico, ou mesmo
uma mistura dos dois, por tempos entre 1 a 10 horas. A gaseificagdo remove o material
carbonaceo do interior das particulas resultando na criacdo e desobstrugdo dos poros ja

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

CO2/H20

CcO
c02 / H,0 ‘j (‘

CARVAO

600 -1.200 °C

=

CARBONIZACAO ATIVACAO

CARVAO ATIVADO
PRECURSORES

ex.: Madeira e o0sso. H20
Figura 3.5 - Esquema representativo do processo de ativacdo do carvao. Fonte: Adaptado
de COSTA (2007).

CO + H»

Na ativacdo quimica, a carbonizacao e ativagdo ocorrem em uma Unica etapa onde o precursor
vegetal, impregnado com um agente quimico 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 ativacdo quimica (COSTA, 2007).
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IMPREGNACAO

AGENTE ATIVANTE

=

PRECURSORES

P. ex.: Madeira e 0sso. CARBONIZACAO
CO2 / H20

:

ATIVACAO

LAVAGEM

A

HCI/H20
CARVAO ATIVADO

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

3.3.2 Utilizac&o de carvio ativado nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA’s)

O tratamento convencional da agua consiste em um conjunto de etapas de tratamento como:
etapas de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo. A &gua para
abastecimento puablico muitas vezes requer tratamento complementar além das etapas
convencionais, com 0 objetivo de remover principalmente sabor, cor, odor e outros (DI
BERNARDO, L., 2005).

A adsorcdo em carvao ativado tem sido utilizada em ETASs para remocdo de compostos
organicos indesejaveis, tais como subprodutos da cloracdo. A oxidacdo quimica da agua bruta
promove a formacdo de compostos organicos de cadeias menores, mas reduz pouco a
concentracdo de carbono organico total da agua. Os subprodutos gerados na etapa de oxidacéo
guimica com agentes clorados podem ser mais prejudiciais a saude humana do que seus
precursores. A oxidacdo da &gua bruta deve ser evitada, mas nos casos em que esta etapa é
indispensavel, devem se utilizar técnicas complementares para garantir a remocao dos

compostos organicos indesejaveis formados (DI BERNARDO, L., 2005).

Em ETAs, normalmente séo utilizados dois tipos de carvéo ativado, o carvao ativado em po
(CAP) e o carvao ativado granular (CAG). A escolha entre os dois tipos de carvao é feita com
base na frequéncia do uso e na dose de material requerida. O CAP é usado quando a
contaminacéo é sazonal, intermitente ou baixas dosagens séo requeridas. Neste caso, 0 CAP ¢
adicionado na etapa de coagulacdo e posteriormente removido junto do lodo no processo de

decantacdo. O CAG é utilizado quando se opta pelo processo de filtragdo da agua, onde o
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adsorvente se encontra em um leito fixo. Este processo € mais vantajoso, pois o0 volume de
agua tratada por massa de carvdo é superior. No processo em batelada, no caso da utilizagéo
do CAP, nem toda a capacidade adsortiva do carvdo é aproveitada, o adsorvente é utilizado
apenas uma vez e descartado posteriormente. No caso do uso em filtros, o carvdo pode ser

regenerado, diminuindo os custos e a geracdo de residuos (WHO, 2008).

A vida atil de um filtro de carvao ativado depende da capacidade do carvao utilizado em
adsorver determinado contaminante, do tempo de contato carvdo/ 4gua e da concentracdo do
contaminante . Os carvdes variam consideravelmente em relacdo a sua eficiéncia na remogéo
de diferentes compostos organicos, o que afeta diretamente sua vida atil. A capacidade
adsortiva dos compostos é dada pelas isotermas de adsor¢do (WHO, 2008). As isotermas sdo
obtidas a partir de dados experimentais especificos para cada adsorvente em solucdes dos
adsorvatos e nas concentra¢fes proximas aquelas estimadas para 0s usos em aguas de estudo.
Desta forma, podem-se obter dados para a dosagem do carvdo e estimar a eficiéncia na

remocao do contaminante e sua vida Util.

Vaérios estudos como de Hu et al.(1998); Huston, et al. (1999); Murayama et al.(2002); Foo et
al.(2010) comprovam a eficiéncia do carvéo ativado na remoc¢do de agrotdxicos em agua. A
TAB. 3.10 mostra alguns estudos recentes sobre a descontaminacdo de aguas através do

processo de adsorcdo em carvao ativado, destacando os detalhes mais relevantes de um.
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Tabela 3.10 - Estudos recentes sobre a remocao de pesticidas em agua, enfatizando area superficial do adsorvente, capacidade de adsorgdo ou
porcentagem de remocéo.

Area A
Adsorvente superficial Pesticida (s) (mqe 1 % Remocao Observacdes Referéncia
(m.g?) 99
Isoproturon 60
4-1sopropilamina 65
Diuron 65
3.4-Dicloroanilina 70
Molinato 60
Trifluralin 75
Metalocloro 75
Simazina 55
Atrazina 55
Propazina 55
Prometon 60
Ametrin 55 Os ensaios de adsor¢do foram realizados em
Prometrin 60 solugdes da mistura dos 44 pesticidas.
Terbutrin 65 Concentragdo de carvéo ativado utilizado nos
Carvao ativado 1.000 Desetilatrazina 40 testes: 10mg/L. Ormadet al.,2008
Comercial ' Metil paration 80 Tempo de contato: 5 min
Etilparation 80 Concentragdo de cada Eontaminante: 0,5
Cloropirifos 90 mg.L
Clorofenvinfds 70 Concentragdo de COT da mistura: 30 mg.L™
Dimetoato 60
a-HCH 75
B-HCH 70
v-HCH 65
8-HCH 75
Hexaclorobenzeno 90
Heptacloro 95
Heptacloroepdxido (B) 85
Heptacloroepdxido (A) 85
a-endossulfan 80
Endosulfan-sulfato 75
25
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Continuacéo da tabela3.10

Area .
. - x o Referéncia
Adsorvente superficial Pesticida (s) qe 1 % Remocao Observacdes !
(mZ.g-l) (mg-g )
Metoxicloro 90
Tirl?:lizon 19050 Os ensaios de adsorgédo foram realizados em
. solucdes da mistura dos 44 pesticidas.
Isodrin 100 ~ . o -
_ Dieldrin 85 Concentracdo de carvdo atlvatljo utilizado nos
Carvio ativado : testes: 10mg.L™. Ormadet al., 2008
. 1.000 Endrin 85 - .
Comercial op’-DDE 90 Tempo de contato: 5 min
op’-DDD+0p’-DDT 90 Concentragdo de rfr:]e;]di_(lzontamlnante: 0,5
pp’-DDT 90 x ' . . 1
Dicofol 85 Concentracdo de COT da mistura: 30 mg.L
4,4’-Diclorobenzofenona 85
Concentragdo da solucéo de pesticida: 200
A0 ati - ) mg.L* Salman, et al.,
Carvdo ativado de ) 2/4-D 122,28 Concentracao de adsorvente: 1,5 g.L™ 2011
caule de banana bentazon 81,59 .
Isoterma de Freudlich
Tempo de equilibrio: 3h
Carvdes ativados
produzido a partir de
rejeitos da agricultura:
Caroco de Oliva 600 0.0948 No estudo das isotermas, 0 modelo de
Langmuir foi o que melhor se ajustou aos
Sabuco de milho 630 0.0866 dados expe;ggp\':::}stssara todos 0s loannidou, O.A.
. -1009 . et al, 2007
Caule de soja 570 Bromofilato (BF) 0.078 90-100% No tempo entre 75-135 minutos foram a
removidos de 90-100% de BF das solucdes
Talos de colza 490 0.0893 0,5 mg.L'de contaminante
Carvio comercial Massa do adsorvente: 5 mg.L™.
Norit® 650 0.0897
Carvéo comercial
£400 827 0.0817
26
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A FIG. 3.7 mostra o crescimento do nimero de estudos publicados, listado na base de dados
da Science Direct entre os anos 2000 e 2011, cujo objetivo era a remogdo de agrotoxicos em

agua através do processo de adsorgdo em carvao ativado.

Numero de publica¢

Figura 3.7 - Aumento do niumero de estudos sobre remocé&o de agrotoxicos em agua
através do processo de adsor¢do em carvao ativado publicados e listados no Science Direct
entre os anos 2000 e 2011.

3.4 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Processos Oxidativos Avancados - POA - sdo técnicas de degradacdo oxidativa nas quais
ocorre a geracdo de espécies altamente oxidantes, capazes de promover a degradacdo parcial
ou total da matéria organica. Os POA se baseiam em processos fisico-quimicos capazes de
produzir alteracbes profundas na estrutura quimica dos poluentes, e sdo definidos como
processos envolvendo a geracdo e uso de agentes oxidantes fortes, principalmente radicais
hidroxila (HO") (TARR, 2003). A Figura 3.8 esquematiza os principais POA:
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Fenton
Fe?t/ H,0,

Foto Fenton Contaminante

organico
UV / Fe?*| H0;
Fotdlise H
» OH oo TR »  Mineralizagdo da matéria organica
H0,/ UV
Ozondlise
03/ UV

Fotocatalise
TiO2/ 02/ UV

Figura 3.8 - Esquema representativo simplificados dos processos oxidativos avangados
para a mineralizacao da matéria organica. Fonte: Adaptado de Magalh&es (2008).

Nesses processos, 0s radicais hidroxila, que possuem o potencial de reducdo muito elevado,
atuam de forma néo seletiva e possibilitam a degradacdo de inUmeros contaminantes toxicos e
recalcitrantes, independente da presenca de outros compostos e em tempos relativamente
curtos. Sdo processos considerados limpos pelo fato de destruirem os poluentes, 0 que nédo

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

Os POA podem ser heterogéneos, quando a reagdo ocorre sem a presenca de catalisadores
solidos, e homogéneos quando o catalisador se encontra dissolvido no meio reacional. A TAB

3.11 exemplifica alguns dos POA mais utilizados.
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Tabela 3.11 - Tipos de processos oxidativos avancados.

Processo Homogéneo Heterogéneo
O3/H,0,/UV ) )
Catalisador solido/UV
_ Os/UV
Com Radicéo
H,0,/UV _ .
ot Catalisador solido/H,0,/UV
Fe /HzOz/UV
. Os/H20, : o
Sem radiagéao o Catalisador solido/H,0;
Fe /HzOz

Fonte: Amorim, 2007.

3.4.1 Sistema Fenton

H& mais de um século, a oxidacdo catalitica de &cido tartarico na presenca de sais ferrosos e
perdxido de hidrogénio foi relatada por Fenton. Posteriormente, propds-se que nesse sistema,
o radical hidroxila é a espécie responsavel pela oxidacdo dos compostos organicos. A reagdo é
descrita pela Equacdo (3.10) (TARR, 2003):

Fe** +H,0, —> Fe* + HO® + OH" (3.10)

A formacdo do radical hidroxila é a etapa chave na reacdo de Fenton. Porém, para melhor
entendimento do sistema ndo se pode desconsiderar a ocorréncia de outras reacGes, que
podem afetar de maneira significativa o processo global. Em meio aquoso, as reacdes que

ocorrem na mistura de ferro e perdxido de hidrogénio séo (TARR, 2003):

Fe* +H,0, - Fe** + H* + HO; (3.11)
Fe*" +H,0, - Fe* + HO" + OH~ (3.12)
Fe* +HO,” »> Fe** +H" +0, (3.13)
Fe** + HO," — Fe* + HO; (3.14)
Fe* + HO® — Fe* + HO (3.15)
H,0, +HO® — H,0+HO; (3.16)

As Equacdes quimicas 3.11 e 3.12 evidenciam o papel do Fe** como catalisador do processo.
A reacdo acontecera enquanto houver peroxido de hidrogénio no sistema, a menos que
reacOes adicionais resultem na formacdo de oxidos e hidroxidos de ferro. A reacdo 3.15

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

r= kl[Fez+][H202] (3.17)

Porém, a concentracdo de Fe’* no meio reacional é resultante de outros processos que
envolvem o ferro (Eg. 3.11 a Eq. 3.16). Da mesma forma, outras reagdes podem influenciar na

concentracdo dos radicais hidroxila no sistema.

A quimica de coordenacdo do ferro afeta a constante cinética ki, pois espécies como
[Fe(H,0)6]**, possuem constantes cinéticas diferentes daquelas apresentadas por outros
complexos de ferro. Assim, a presenca de ligantes organicos e inorganicos afeta

consideravelmente o desenvolvimento da reacao.

Algumas espécies como 0 manganés, podem reagir com o peréxido de hidrogénio sem que
haja formacdo de radicais hidroxila, o que gera uma competicéo pelo peroxido de hidrogénio
que afeta diretamente as reacOes representadas pelas equacoes de 3.10 a 3.12.

O peroxido de hidrogénio pode atuar tanto como sequestrante de radicais hidroxila (Eq. 3.16)
quanto como iniciador do processo (Eqg. 3.10). Considerando que reacdo a 3.10 possui
constante de velocidade aproximadamente 10 vezes maior que a constante da reacdo 3.16, a
taxa de geracdo de radicais hidroxila é maior do que seu consumo, fazendo com o que este

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

Quando os compostos organicos estdo ausentes, a reacdo do radical hidroxila ocorre

principalmente com o Fe®* (Eq. 3.15). A velocidade dessa reacio é dez vezes maior do que da

reacdo entre o0 HO"e H,0,, (Eq. 3.16). A presenca de compostos organicos afeta apenas o
comportamento do ion ferroso na solucdo, uma vez que a molécula organica competird com o
Fe?* para reagir com o radical hidroxila (AHMADI et al. 2005).

Radicais hidroxila podem oxidar a matéria organica (RH) pela abstracdo de um atomo de

hidrogénio (Eg. 3.18), que produz radicais organicos (R*), altamente reativos e com o poder
de serem rapidamente oxidados como mostram as reagbes 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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RH+HO® > H,0+R"® (3.18)
R*+H,0, > ROH+OH* (3.19)

R*+0, - ROO" (3.20)

A reacdo 3.19 inicia uma cadeia de reacOes radicalares levando a formacéo de outros radicais
que ddo continuidade ao processo. Caso a concentracdo dos reagentes ndo seja limitante, 0s

compostos organicos podem ser mineralizados, ou seja, convertidos a CO, e H,0.

Os radicais organicos (R*) produzidos na reacdo 3.18 podem ser oxidados pelo Fe** (Eq.
3.21), reduzidos pelo Fe®* (Eq. 3.22), ou dimerizados (Eq. 3.23) (TANG e TASSOS, 1997
apud NEYENS e BAEYENS, 2003):

R*+Fe* > R"+Fe* (3.21)
R*+Fe* »>R +Fe* (3.22)
R°+R°">R-R (3.23)

3.4.1.1 Fenton homogéneo

No sistema Fenton homogéneo o Fe** encontra se dissolvido no meio reacional. Para tanto, 0
pH do sistema deve ser proximo de 3 para evitar que os ions de ferro sejam precipitados na
forma de hidréxidos. Assim, além da etapa de acidificacdo, geralmente realizada com a adicdo
acido sulfdrico no inicio do processo, € necessaria uma etapa de neutralizacdo apOs o

tratamento, havendo precipitacdo de hidréxidos de ferro e formacéo de lodo.

Toda a quimica do processo Fenton pode ser simplificada pela reacdo estequiométrica de
conversdo do perdxido de hidrogénio a agua, como mostra a Equacao (Eq. 3.24) (WALLING,
1975).

2Fe?* +H,0, +2H* — 2Fe* +2H,0 (3.24)

A equacio 3.24 também sugere que a presenca H* é necessaria na decomposicao do peroxido
de hidrogénio, indicando a necessidade de um meio acido para a maxima producéo de radicais
hidroxila (NEYENS e BAEYENS, 2003).

De acordo com a reacéo 3.24, a relacdo estequiométrica da reacéo [Fe*"]:[H,0.] é de 2:1.

Porém, na presenca de compostos organicos, o Fe?* compete com as moléculas do meio
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reacional pelos radicais hidroxila (3.19), fazendo com que essa relagdo seja diminuida. Isto
ocorre porque os ions ferrosos atuam ndo s6 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 reag0es
realizadas em pH proximos de 3 apresentam maiores eficiéncias na degradacdo da matéria
organica atraves do sistema Fenton homogéneo. Ao final do processo, na etapa de
neutralizacdo, ocorre a formacdo de quantidade significativa de lodo. Essa é uma das
principais desvantagens deste processo. Apesar desse inconveniente, deve-se considerar a
capacidade de coagulacdo quimica que ocorre associada ao reagente de Fenton (Kang et al.,
2002). Esse processo é explicado pela geracdo de ions férricos que, ao reagirem com ions
hidroxido originam complexos hidroxo-férrricos. (NEYENS e BAEYENS, 2003) como

mostram as equacodes 3.25 a 3.29.

[Fe(H,0),]1+H,0 — [Fe(H,0),OH]>" + H,0* (3.25)

[[Fe(H,0).OH]*" + H,0 — [Fe(H,0),(0OH),]" +H, 0" (3.26)

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

2[Fe(H,0).OHT** <> [Fe(H,0),(OH),]* +2H,0 (3.27)
[Fe(H,0),(OH),]*" +H,0 <> [Fe,(H,0),(OH),]* +H,0" (3.28)
[Fe, (H,0), (OH),]*" +[Fe(H,0),OH]*" <> [Fe,(H,0),(OH),]*" +2H,0 (3.29)

Esses complexos sdo os responsaveis pela capacidade de coagulacdo quimica do sistema
Fenton, que pode contribuir positivamente para remoc¢édo do contaminante via transferéncia de

fase.

3.4.1.2 Fotolise

A radiacdo UV é a base de varias tecnologias de oxidacdo quimica, onde a acdo da radiagéo e
radicais livres gerados no processo permitem um alto grau de degradacdo de poluentes ou
desinfeccdo. A luz UV pode agir no contaminante disperso em agua de duas formas: fotdlise
direta ou indireta (TARR, 2003).
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Em 1877, Downes and Blount descobriram os efeitos germicidas da radiacdo UV. O
desenvolvimento dos mecanismos de radiagdo fotoquimica levaram ao conhecimento das

propriedades oxidativas dessa radicéo.

A temperatura ambiente, a maior parte das moléculas encontra-se no estado eletrénico de
menor energia (estado fundamental). Quando algum tipo de radiagdo (com energia suficiente)
incide sobre a molécula, a radiacdo é absorvida promovendo um elétron para o um nivel
energético mais elevado (Eqg. 3.35). A molécula permanece nesse estado por um tempo muito
curto (entre 10 a 10°® segundos). O elétron pode retornar ao estado fundamental através de
um ou varios mecanismos como fluorescéncia, fotofosforecéncia, coliséo interna, coliséo, etc
(Eq. 3.36), ou entdo se decompor em outras moléculas, sofrendo uma reacao fotoquimica (Eq.
3.37) (TARR, 2003).

R+hv —>R~* (3.35)
R* >R (3.36)
R* — produtos (3.37)

Na presenca de oxigénio, o processo de decomposic¢do da matéria organica via radiacdo UV,
pode apresentar mecanismos mais complicados. Neste caso, o elétron excitado da molécula
organica é transferido para uma molécula de oxigénio, formando o ion radical superdxido (Eq.
3.38 a Eg. 3.41) (TARR, 2003).

R+hv—>R* (3.38)
R*+0, > R*+0; (3.39)
R-H+hv >R +H* (3.40)
R*+0, - RO; (3.41)

O mecanismo de fotolise indireta envolve a excitacdo de um composto adicional denominado
fotossensibilizador (FS) que, no estado mais energetico, pode atacar diretamente o composto
alvo. Em aguas naturais, os acidos humicos e flalvicos agem como fotosensibilizadores.

Assim, a fotolise pode ocorrer no meio aquético, na presenca de luz (TARR, 2003).

A fotolise, como opc¢éo de tratamento de aguas, tem como principal vantagem a praticidade e

néo geracao de lodo.
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3.4.1.3 Peroxidacdo UV

No sistema UV/H,0,, a fotdlise do perdxido de hidrogénio leva a formacdo de radicais
hidroxilas no meio reacional (Eq. 3.48). Este mecanismo € 0 mesmo basicamente para todos

os POA’s, havendo diferencas apenas na etapa de inicializacao do processo (TARR, 2003).
H,O, + hv — 2 HO' (3.48)
O ataque do radical orgénico segue como representado anteriormente (3.47)

E valido ressaltar que algumas reagdes paralelas, que consomem o peroxido de hidrogénio e
os radicais hidroxila podem ocorrer no sistema (Eq. 3.49 e Eq. 3.50)

H,0, + HO® — H,0+HO; (3.49)

HO;+H,0, - HO® +H,0+ 0, (3.50)

3.4.1.4 Sistema foto Fenton

A presenca de luz pode promover reacdes adicionais que produzem o radical hidroxila ou

aumentam a sua producdo, como mostram as reacdes (Eg. 3.51 a Eq. 3.53) (TARR, 2003).

H,0, + hv — 2 HO'® (3.51)
Fe(OH)** + hy — Fe*" + HO- (3.52)
Fe** + (R) + hv —» Fe”" + R’ (3.53)

No sistema foto Fenton, pode-se obter uma degradacdo mais efetiva da matéria organica
principalmente devido & regeneracdo dos fons Fe?* como mostra a Equacdo 3.33. Reacdes
fotoquimicas dos complexos formados com os ions férricos e intermediarios da degradacao ou

substratos organicos também contribuem para o aumento da eficiéncia do processo irradiado.

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

organicos persistentes.

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Tabela 3.12 - Estudos recentes que relatam o uso de alguns POA’s na remog&o de compostos organicos refratarios

Sistema Contaminantes alvo Observacodes Referéncia
UV/H,0 produtos farmacéuticos e de  Nas condi¢Bes experimentais investigadas, a maior parte dos compostos foi degradada em 90%. Kim et. al
2-2 higiene pessoal Os autores recomendam o tratamento UV/H,0, na remog¢édo dos contaminantes testados. "2 oeo'ga "
PCB 153 — S <
UV/ H;0; A . . Eficiéncia de remogdo entre 89 e 98% em 4 horas Yuet. al.,, 2011
Bifenilapoliclorada em agua
Os autores propdem o uso dos sistemas Fenton e foto Fenton na remogdo da microcistina no
Fenton e foto . L. . . , e Bandala et. al.,
Microcistina LR (toxina) processo de tratamento de agua potavel. O processo foto Fenton foi mais eficiente, removeu
Fenton . . 2004
100% da toxina no tempo de 35 a 40 minutos.
O ETZ foi rapidamente degradado em outros produtos, a reducdo de COT foi insignificante. Os
uv Etridiazol (ETZ) subprodutos da degradacdo do ETZ foram identificadose o mecanismo de fotodegradacdo da  Liu et. al.,2009
molécula proposto.
Fenton Paraquat Eficiéncia de remogao: 40% em 4 horas de reagao. Santg(s)le{. al.
Eficiéncia de remocdo em termos de COT para efluente sintético: 96,3% em 1,5 horas de
Fenton triazofos reac&o. Li et. al., 2009
Eficiéncia de remogdo em termos de COT para efluente real: 85,4%em 1,5 horas de reacao.
Fenton nicotina Nas condigdes testadas foram obtidos 60% de remocéo de COT das solucdes de nicotina Rodriguez et.
testadas. Observou-se um aumento na toxidez da solucéo. al., 2011
UV/H;0, e paracetamol em solucgéo Nas condicdes experimentais adotadas foram obtidos 30% e 40% de mineralizacdo com Os e Andreozzi et.
04/H,0, aquosa

H,0,/UV, respectivamente.

al., 2003.

Programa de Pés-graduacdao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

35



Continuacéo da tabela 3.8

Sistema Contaminantes Observacdes Referéncia
Os autores utilizaram o planejamento fatorial a fim de investigar as melhores condi¢es para o
Fenton simazina processo em termos das variaveis: concentragdes de peréxido de hidrogénio, ferro (I1) e Catalkaya, et
contamiante. Na melhor configuracdo do processo (relagéo [H,O,]: [Fe]:[simazina] — 55:15:3) foram al., 2009
obtidos 100% remocéo da simazina e 32% e remocéo de COT.
UV, UV/H,O,, Os processos estudados foram comparados e a otimizacao do sistema UV/FeZSM-5*/H,0, foi »
Fentonlike. foto atrazina proposta através da analise estatistica dos dados experimentais que foram conduzidos de acordo com  Gr¢i¢, etal.,
Eentonlike o planejamento fatorial. Em 30 minutos de reacdo 100% da atrazina foi degradada. Os autores 2009

concluem que o modelo obtido através da analise de variancia foi satisfatorio.

*nota: FeZSM-5 é uma zedlita que possui o Fe®" em sua constituicao.
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3.5 Planejamento Fatorial de experimentos

3.5.1 O Planejamento Fatorial 2°

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e tecnologicas
sendo considerado como um método em que as variaveis de interesse sdo avaliadas
simultaneamente. Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se quais serdo as
variaveis de interesse e quais 0s niveis em que elas serdo estudadas, a seguir sao

realizados experimentos para todas as combinag6es dos niveis selecionados.

O método mais comum para avaliar os efeitos das varidveis em um processo consiste na
alteracdo de uma das variaveis (fatores), mantendo as demais constantes até que todas
sejam estudadas. Esta metodologia apresenta duas desvantagens: primeiro, sdo
requeridos um grande nimero de experimentos, e segundo, a interacdo entre duas ou

mais variaveis ndo pode ser determinada (KATSONI et al., 2008).

No planejamento fatorial, o experimento é esquematizado e é feita a avaliacdo
simultdnea do efeito das variaveis que apresentam influéncias significativas no
processo. As interacdes entre os fatores sao identificadas e o nUmero 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 (niveis). Sédo
realizados experimentos para todas as combinagdes possiveis entre 0s niveis
selecionados. Para um planejamento fatorial de trés fatores e dois niveis, por exemplo,

tem se (niveis) ™) = 23 = 8 experimentos.

Nos experimentos em que os fatores sdo quantitativos e explorados em dois niveis, é
usual codificar os niveis 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 trés efeitos
principais (A, B e C) sejam estimados, juntamente com as interag0es de segunda ordem
(AB, AC e BC) e terceira ordem (ABC) (MONTGOMERY, 2003).
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Figura 3.9 - O planejamento Fatorial 2°

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) sdo calculados a partir da média das quatro combinacdes
de tratamento da face do cubo em que o fator estd no nivel alto (+) subtraido da média
das quatro combinacdes da face oposta, em que o fator esta no nivel baixo (-). Sendo
assim, as equac0es para cada efeito principal séo (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 = numero de replicatas para cada experimento.

A interacdo entre dois fatores (AB, BC e AC) é a metade da diferenca entre os efeitos
médios de um dos fatores em questdo nos dois niveis do outro fator. Por exemplo, a
interacdo AB € obtida através da diferenca entre os efeitos médios de A nos dois niveis
de B. As equacdes para os efeitos de segunda ordem s&o (MONTGOMERY, 2003):

AB =1/4n[abc - bc+ab -b-ac +c-a+(1)] (3.57)

AC=1/4n[(1)-a+Db-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 interacdo entre os trés fatores (ABC) é definida como a diferenga média entre a
interacdo AB para os diferentes niveis de C, como mostra a equacdo 7
(MONTGOMERY, 2003):

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

Segundo MONTGOMERY (2003), os calculos dos efeitos sdo efetuados a partir dos
contrastes, que nada mais sao do que os valores entre colchetes das Eq. 3.57 a Eq. 3.60.
Os efeitos e suas somas quadraticas (SQ) sdo calculados a partir desses valores, como

mostram as EquacOes 3.61 e 3.62, respectivamente:

Efeito = % (3.61)
Contraste

Sendo k = nimero de fatores

A TAB. 3.13 mostra um exemplo de tabela planejamento fatorial 2°. Com trés fatores

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

Tabela 3.13 - Tabela planejamento fatorial 2° (MONTGOMERY, 2003)

Fatores do planejamento

A B C
+ +
+ - -
+ + -
_ - +
- + -
+ - +
+ -
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3.5.2 Analise de superficie resposta

O método de analise de superficie resposta € utilizado na etapa de otimizacdo dos
resultados. Sua aplicacdo permite selecionar a combinacdo de niveis 6timos na obtencao

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

Neste método, os resultados obtidos nos experimentos realizados de acordo com o
planejamento fatorial sdo ajustados a modelos matematicos, geralmente polindmios de
baixo grau. A finalidade deste procedimento é encontrar uma equacdo que melhor
relacione a variavel resposta as variaveis independentes. Se a variavel resposta for bem
ajustada por uma funcdo de primeiro grau, o0 modelo serd de primeira ordem e descrito
pela Eq. 3.63 (MONTGOMERY, 2003):

Y = Bo+ Pixy + PoXa + PaXg + ...t Prxic + & (3.63)

No caso de o ajuste ao modelo de primeiro grau ndo ser satisfatério, um polinémio de
segunda ordem pode ser testado e, caso esse ajuste seja satisfatério, o modelo sera de
segunda ordem e descrito pela Eg. 3.64 (MONTGOMERY, 1997):

k k
y=Bo+ D, Y Bxi+) Bixi’+ Y ) BiXiit e (3.64)
T i T

Os parametros das aproximacdes polinomiais sdo obtidos pelo método dos minimos
quadrados. A analise de superficie resposta é feita em termos da superficie ajustada.
Quanto maior a aproximacao entre a funcdo de resposta verdadeira e a superficie
ajustada, melhor o modelo (MONTGOMERY, 2003).

A andlise de superficie resposta ira determinar a melhor configuracdo para o sistema ou
a regido do planejamento fatorial em que resultado final do experimento seja

satisfatorio.

Recentemente varias pesquisas envolvendo processos oxidativos avangados utilizam os
métodos de planejamento fatorial e superficie de resposta para o reconhecimento do

comportamento das variaveis e otimizacéo dos procedimentos.
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Gréi¢ et al. (2009) avaliaram a degradacdo do pesticida atrazina (ATZ) através do
sistema UV/FeZSM-5/H,0, utilizando o planejamento fatorial 2°. As variveis,
concentracdo de atrazina, peroxido de hidrogénio e catalisador foram investigadas em
dois niveis (alto e baixo) tendo como variaveis resposta o concentracdo de atrazina
removida e o consumo de perdxido de hidrogénio. Em todos os ensaios foram
removidos 100% de ATZ nos primeiros 30 minutos de reagdo. A analise estatistica dos
dados apontou que o Unico fator significativo na remocdo do pesticida foi a

concentracdo de ATZ.

Na pesquisa de RIBEIRO (2009), foi realizada a comparagao entre os processos Fenton,
foto Fenton e peroxidacdo/UV no tratamento de efluentes da industria téxtil. 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 relagdes H,0,/DQO e Fe®*/H,0,. As variaveis resposta foram a
DQO final e o peroxido de hidrogénio residual. No processo Fenton, foi observado que
os efeitos principais e de interacdo sao significativos ao nivel de 5% sendo que a relagédo
Fe?*/H,0, exerce poder predominante no processo. J& para 0 processo foto Fenton,
todos os efeitos também séo significantes ao nivel de 5% porém a relagdo DQO/H,0, é
a responsavel pelo maior efeito no ensaio. Os resultados pouco satisfatorios da
peroxidacdo UV comprovaram que a presenca de Fe** é essencial para garantir a
eficiéncia do processo. Foram obtidos 0s modelos de regressao e superficie reposta, que
permitem a otimizacdo do processo, porém o objetivo do estudo foi apenas observar o
comportamento das variaveis. O melhor resultado foi obtido para o sistema Fenton com
as relagdes H,0,/DQO = 2 e Fe?*/H,0, = 1.

SOUZA (2011), utilizando o planejamento fatorial 2° e a anélise de superficie de
resposta, realizou o estudo da degradacdo dos pesticidas ametrina, bifentrin,
dissolfulfoton, endosulfan sulfato, endosulfan, pirimifés metil utilizando fatores
importantes utilizados em uma estacdo convencional de tratamento de &gua:
concentracdo de hipoclorito de sodio, pH da solucéo e tempo de exposi¢éo a luz UV, de
0 a 6 horas, simulando uma parte da radiacao solar que atinge os tanques de tratamento.
A variavel resposta foi a area dos picos de cada pesticida obtidas na analise
cromatografica (CG/MS). Os resultados quanto ao nivel de significancia das variaveis
foram diferentes para cada composto estudado. A analise de superficie de resposta levou

a concluséo de que o tempo de exposicdo a luz UV aumenta a eficiéncia da degradacéo
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de todos os pesticidas, porém as demais variaveis exerceram influéncias distintas para

diferentes compostos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram conduzidos no laboratério do Departamento de Engenharia

Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Minas Gerais.

O trabalho foi dividido em duas etapas. A primeira compreendeu a selecdo e
caracterizacdo de dois carvdes ativados em pd comerciais, utilizados em ETAs; um de
origem vegetal (CV) e outro que tem como matéria prima rejeitos de 0ssos de bovinos
(CO). Foram também realizados ensaios de adsorcdo nos carvdes das solugdes aquosas

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

4.1.1 Carvoes ativados

4.1.1.1 Carvao vegetal (CV)

Fabricante: Alfa Carbo Industrial Ltda
Nome do produto: Alfa Carbo LA

Informacdes do fabricante: Carvao ativado de origem vegetal, produzido a partir da
reacao do pinus carbonizado com vapor de dgua e oxigénio, em temperaturas superiores
a 600°C. Composicéo inerte, constituido basicamente de carbono. Aspecto: p6 preto,

insipido e inodoro.

4.1.1.2 Carvao de 0sso bovino (CO)

Fabricante: Bonechar Carvéo Ativado
Nome do produto: Carvéo ativado pulverizado

Informacdes do fabricante: O carvao ativado de 0sso é obtido pelo processo de ativagédo
fisica a 800°C, sob condi¢Ges controladas. Presenca de macro, micro e mesoporos com
predominancia de macro e mesoporos. Constituido principalmente de fosfato tricalcico
(70-76%), carbonato de calcio (7-9%) e carbono (9-11%). Aspecto: po preto, insipido e

inodoro.
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4.1.2 Reagentes

e ETU - C3HgN,S - CAS 2-imidazolidinethione , IUPAC ethylenethiourea

Marca: Fluka

Grau de Pureza:98%

e 124 —Triazole — CoH3N3

Marca: Aldrich

Grau de pureza: 98%

Os demais reagentes utilizados e suas respectivas especificagdes sao mostrados na

Tabela 4.1

Tabela 4.1 - Principais reagentes utilizados nos ensaios realizados

Produto Descricao Funcao
Perdxido de hidrogénio Vetec Ensaios POA
Hidroxido de sodio Vetec Ensaios POA
Sulfato férrico heptahidratado P.A Merck Ensaios POA
Sulfato ferroso P.A Merck Actinometria
1-10 fenantrolina Merck Actinometria
Oxalato de potassio P.A Merck Actinometria
Molibidato de aménio P.A Merck Perdxido Residual
lodeto de potassio P.A Merck Peréxido Residual
Amido soluvel Merck Perdxido Residual
Acido sulfurico Quimex Ensaios POA
Eeonstiﬂg:;)tggosgqx) Reagen Perdxido Residual
Catalase Sigma Inativacdo do peroxido residual
PSR pOthZEO RIS Merck Tampdo da solucéo de Catalase
Fosfato de sodio Reagen Tampao da solucéo de Catalase

dibasicododecahidrato P.A
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4.1.3 Equipamentos

4.1.3.1 Jar test

Para a realizacdo dos ensaios de Fenton foram utilizados béqueres de 2L colocados em
agitacdo no Jar Test (marca Nova Etica, modelo 218/LDB06), para promover a
homogeneizacao eficiente dos reagentes.

Figura 4.1 — Foto dos ensaios Fenton Homogéneo

4.1.3.2 Foto reator

Os ensaios de foto-Fenton foram realizados em escala de bancada em um reator
constituido de um tubo de vidro transparente, com didmetro de 10 cm e altura de 15 cm
e capacidade para 0,9L, uma lampada de vapor de mercirio com potencia de 80W,
inserida em tubo de quartzo de 2 cm de didmetro por 15 cm de altura. O tubo de vidro
era circundado por tubo de PVC onde ocorria a circulacdo de agua cuja finalidade foi
manter a temperatura do meio reacional constante (25°C). Um agitador magnético
manteve o sistema em agitagdo. 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 adsorcdo foram feitos em agitador de bancada Shaker, marca QUIMIS,

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

4.1 Métodos

4.2.1 Métodos de analise

4.2.1.1 Medida de pH

O pH foi medido potenciometricamente utilizando um eletrodo combinado de vidro e
prata/cloreto de prata. O potencidmetro (Quimis 400A) foi calibrado com solugdes
tampé&o de pH 7,0 e 4,0, conforme indicado pelo Standard Methods for Examination of
Waterand Wastewater (APHA, 2005).

4.2.1.2 Filtracdo das amostras

As amostras dos ensaios de adsorcdo, Fenton homogéneo e foto Fenton homogéneo
foram filtradas em membranas de nitrato de celulose, @ 45um, marca Sartorius®.
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4.2.1.3 Peroxido residual

A eficiéncia do processo foi avaliada também pela concentracdo de perdxido de
hidrogénio residual. As andlises de H,0, residual foram realizadas através do método
iodométrico (KOLTHOFF, 1920).

4.2.1.4 Ponto de carga zero (pHycz)

Para a obtencdo do ponto de carga zero dos carvdes utilizou-se o método citado por
RIVERA-UTRILLA (2000). Foram colocados 50mL de solucdo aquosa de NaCl 0,1
mol.L™* em erlenmeyers de 120mL. O pH das solucdes foi ajustado entre 2 e 12 através
da adicdo de solucdes de HCI 0,1 mol.L™* e NaOH 0,1 mol.L™*; em seguida adicionou-se
0,159 de carvdo em cada erlenmeyer. Os frascos foram mantido em agitacdo no shaker
com temperatura controlada de 25+1°C por 48 horas. Apds este tempo foram feitas
medidas de pH novamente. O valor do pH, é obtido a partir do grafico de pH final
versus pH inicial, sendo que a intersec¢do das duas linhas corresponde ao ponto de

carga Zero.

4.2.1.5 Area superficial BET

Os valores de area superficial foram obtidos no equipamento QUANTACHROME
AUTOSORB 1 do Laboratério de Tecnologia Ambiental do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Minas Gerais. As medidas foram realizadas utilizando-se
nitrogénio (gasoso) com 41 ciclos de adsor¢do e dessorgdo. As amostras com massas
del122 mg (CV) e 254 mg (CO), foram desgaseificadas a temperatura de190 °C durante

20 h antes da analise.

4.2.1.6 Espectroscopia UV — Vis

As andlises da concentracdo de ETU nos ensaios de adsor¢do foram determinadas em
espectrofotobmetro UV — Visivel (Perkin Elmer), através de uma curva de calibracdo no
comprimento de onda de méaxima absor¢do (231 nm). A faixa 6tima de trabalho foi
encontrada no intervalo de 0,1 a 10 mg/L de solucdo de ETU. A FIG 4.3 mostra a curva

de calibracéo utilizada nos calculos de concentracéo de ETU nos ensaios Fenton: mg.L™
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Figura 4.3 - Faixa 6tima de trabalho obtida para andlise de solu¢Ges de ETU no
comprimento de onda de 231 nm

4.2.1.7 Carbono Organico Total (COT)

Para as analises de COT foi utilizado o equipamento TOC-V-CPN Total Organic
Carbon Analyser da marca Shimadzu. Este equipamento foi utilizado nas analises das
amostras de 1,2,4 triazol nos ensaios Fenton, foto Fenton e de adsorcdo. Nas amostras

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

4.2.1.8 Cromatografia Liquida de Alta Resolucdo com detector UV-Vis

As analises cromatogréficas foram realizadas por CLAE-UV/Vis, no equipamento:
Perkin Elmer, modelo: Series 200 situado no laboratério Instrumental do DESA —
UFMG.

As analises cromatograficas foram realizadas na investigacdo do processo de
mineralizagdo 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 degradacdo da ETU. Sendo assim, através da comparacdo entre 0S
cromatogramas das amostras e dos padrdes de EU e ETU, foi possivel identificar e
posteriormente quantificar estes compostos nas amostras dos ensaios de Fenton e foto

Fenton.

Adotou-se 0 método de injecdo direta das amostras, sem etapas de extracdo ou

concentragéo.
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A TAB. 4.2 mostra as condic¢des cromatograficas das analises

Tabela 4.2 - Condi¢des cromatograficas para anélise ETU em agua

C18, marca: Perkin Elmer

Comprimento: 250mm

Coluna )
Diametro: 4,6 mm
Tamanho das particulas: 5pm
Pressao na coluna 2000 psi

_ Marca: Perkin Elmer
Detector (UV/Vis) )
Comprimento de onda: 232 nm

1,0 mL.min™ (solucéo 1% acetonitrila P.A
5 ] Carlo Erba e 2% de hidroxido de amonio
Vazdo da fase movel ] ]
em agua. Conforme metodo proposto por

Hogendoorn et. al. (1991)

Volume de injecédo 20uL

4.2.1.9 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As andlises por microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) foram realizadas em um equipamento FEI — QUANTA 200F, canhdo
FEG, com as amostras fixadas em fita de carbono, no Centro de Microscopia da UFMG,
para caracterizacdo da morfologia dos carvdes estudados.

4.2.1.10 Anédlise de composicio de Carbono (CHNS)

As analises de composicdo elementar foram realizadas em um analisador elementar
CHNS da marca Leco Instruments, modelo Truspec CHNS localizado no Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Alfenas.

4.2.2 Métodos Experimentais

4.2.2.1 Actinometria

Para determinacdo do fluxo de radiacdo da lampada foi utilizado o método de
actinometria com ferrioxalato de potassio descrito por MUROV (1973). A metodologia

é baseada na conversdo fotoquimica do Fe** em Fe®* conforme a reacdo (Eq. 4.1)
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2Fe* +C,0% — 2Fe** +2CO, (4.1)

A quantidade de Fe?* produzida é medida espectofotometricamente a 510 nm, apés a

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

Solugdes:
I - Solucdo aquosa de 1,10-fenantrolina 2% (p/v);
ii - Solucdo tampdo: 82 g de oxalato de potassio trihidratado PA, 10 mL de
acido sulfurico concentrado, diluidos em um litro de 4gua destilada;
iii - Solugdo 0,2 mol.L™de sulfato férrico (a diluicio feita em solucdo aquosa
de acido sulfurico 5,5%);

iiii - Solucio aquosa de oxalato de potassio P.A 1,2 mol.L™.
Experimento:

Para a reacdo foram usados 1000 mL de solugdo actinometrica, preparada a partir da
adicdo de 50 mL de solugdo 1,2 mol.L™* de K,C,0, com mais 50 mL de solucéo 0,2
mol/L de sulfato férrico, completando-se o volume para 1. 000mL. Desta solugdo 900

mLforam colocados no foto reator e a lampada ligada.

De tempos em tempos aliquotas de 5 mL de solucdo actinométrica foram retiradas do
foto reator e colocadas em um baldo volumétrico de 50 mL onde foram adicionados 10
mL de solugdo de 1-10 fenantrolina e 2,5 mL de solugdo tampéo de acetado de sédio, o
volume foi completado com agua destilada. Apds agitacdo da solucdo era medida a

absorbancia.

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

intensidade da luz atraves da equacéo (Eq. 4.2).

_ AV,
l=—=— (4.2)
cgdtV,
Onde,
| = Intensidade da luz (Einsten.min™)
A = absorbancia em 510 nm;
D = largura da cubeta utilizada no espectrofotometro;
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¢ = coeficiente de extingdo do complexo de ferro 1,10-fenantrolina para 510 nm
(~1,11x10* L.(mol.cm)™);

® = rendimento quantico da produ¢do de ferro para o comprimento de onda da luz
utilizada;

V1 = volume (em litros) da aliquota da solugéo actinométrica irradiada;

V, = volume total (em litros) da solucéo actinométrica irradiada

V3 = volume (em mililitros) do baldo volumétrico no qual foi realizada a dilui¢do da
solucdo actinométrica irradiada;

t = tempo de irradiacdo em minutos.

E valido ressaltar que este método ndo é ideal para medir a intensidade de lampadas
policromaticas. Ainda assim, essa metodologia fornece dados aproximados e foi
utilizada em varios trabalhos em que esse tipo de lampada foi utilizada. Os métodos
especificos para o ensaio em lampadas policrométicas é mais complexo e requer alguns
instrumentos. Como o objetivo principal deste trabalho ndo € a investigacdo da radiacao

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

4.2.2.2 Ensaios de adsorcdo

Nesta etapa do trabalho foram realizados ensaios para obtencdo dos dados que foram
utilizados nos estudos das isotermas e da cinética de adsor¢cdo dos contaminantes (ETU

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

Os experimentos de adsorcdo foram conduzidos em escala de bancada e em pH natural
da solugdo dos contaminantes com os carvdes (aproximadamente 6,7). A concentragdo
das solucbes de ETU foram determinadas no espectrémetro UV — Vis, através de uma
curva de calibracdo no comprimento de onda de maxima absorcéo (231nm) de acordo
com o item 4.2.1.6, ao passo que as solugdes 1,2,4-triazol foram quantificadas atraves

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

Os ensaios para obtencdo dos dados das isotermas de adsor¢do foram conduzidos da
seguinte maneira: em erlenmeyers foram adicionados 50 mL da solucdo dos
contaminantes na concentracdo de 100 mg.L™ e diferentes massas dos adsorventes
testados (0,005 g; 0,01g; 0,02g; 0,03g; 0,05¢g; 0,1g; 0,25¢g; 0,5g; 1,0g; 5,09 e 10,0g). Os
frascos foram mantidos sob agitacdo constante em um shaker com controle de

temperatura a 25 + 1°C e 150 rpm durante 24 horas. Brancos com as solucGes
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contaminantes e sem adi¢cdo dos adsorventes foram colocados nas mesmas condicdes a
fim de se certificar da auséncia de interferentes durante a realizacdo dos experimentos.
Previamente foi comprovado experimentalmente que o tempo de 24 horas era suficiente

para alcancar o equilibrio de adsorcao.

O estudo cinético foi realizado através do acompanhamento da concentra¢do dos
contaminantes ao longo do tempo, mediante contato com os adsorventes estudados.
Desta forma, em diferentes erlenmeyers foram colocados 50 mL de solucédo
contaminante na concentracdo de (100 mg.L™ para os ensaios com 1,2 4-triazol e 10
mg.L™ para os ensaios com ETU) em contato com uma massa fixa de carvdo (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 homogéneo

Os ensaios com o processo Fenton homogéneo foram conduzidos em escala de
laboratdrio e em batelada. Foram investigadas as melhores condic6es operacionais para
remocdo dos compostos em estudo, incluindo a concentragdo de perdxido de
hidrogénio, a concentracdo de ferro ferroso e a concentracao inicial dos contaminantes.
As demais varidveis foram mantidas constantes, o pH fixado em aproximadamente 3 a

temperatura ambiente.

Os experimentos foram realizados em duplicata, segundo o planejamento fatorial, que
percorreu dois niveis (alto e baixo) para cada um dos trés fatores, sendo eles:
concentracdes dos contaminantes, [Fe’*] e [H,O,]. Desse modo um planejamento
fatorial 2° 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 2° para os experimentos Fenton

Niveis NUmero de Experimentos
Fatores +1 -1 N = (ndmero de replicatas) x
(alto) (baixo) (niveis) ™) + ponto central
[Contaminante] mg/L 200 100
[Fe ] mg/L 400 200 N=2x(2°+1)=18
[H20,] mg/L 800 400
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A TAB. 4.4 mostra a matriz de planejamento fatorial dos ensaios Fenton homogéneo.

Tabela 4.4 - Matriz planejamento fatorial dos experimentos Fenton homogéneo

Fatores
Experimento [Contaminante] [Fe*'] [H,0;]
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
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: B1l, B2 e B3)
com as maiores concentracdes de cada fator, porém com omissdo alternada de cada um
dos componentes: contaminante, H,O, e Fe®*. A TAB. 4.5 mostra concentracdes dos

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

brancos
Fatores
Experimento [Contaminante] [Fe*] [H,0,]
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
Bl 200 400 0
B2 200 0 800
B3 0 400 800

Para a realizacdo dos ensaios, foram preparadas solu¢Ges dos contaminantes com agua
destilada e deionizada nas concentracdes de 100 e 200 mg.L™. Aliquotas destas solucdes
foram retiradas para determinacdo da concentracdo de carbono organico total (COT)
inicial. Foram transferidos volumes de 500 mL destas solugbes para béqueres, as
solucdes foram acidificadas até obter-se o pH proximo de 3 e em seguida os béqueres
foram colocados no Jar Test, onde o sistema se manteve em agitacdo (150 rpm) durante
60 minutos. Adicionou-se FeSO,.7H,0O P.A e peroxido de hidrogénio 30% em massas e
volumes suficientes para se obter as concentragdes de Fe** e H,O, previstas na matriz
planejamento fatorial (TAB.4.3). Apds 60 minutos foram retiradas duas aliquotas das
solucdes; uma delas, com volume de 5mL, foi utilizada na determinacdo peroxido de
hidrogénio residual; a outra, com volume de 30 mL, teve seu pH ajustado entre 6 e 7 e
logo ap6s adicionou-se 1,250 mL de solugdo da enzima Catalase (460 mg.L?, em
tampdo fosfato - 0.04M, pH 7; Sigma cat. N° C9322) para degradacdo do peroxido
residual em oxigénio e agua de acordo com a metodologia descrita por Poole (2004).
Este procedimento garante que a reacdo Fenton cesse uma vez que o H,O, é
completamente eliminado. Essas aliquotas foram entdo filtradas conforme o item 4.2.1.2
e encaminhadas para analise de COT.

Foram também realizados ensaios com a finalidade de investigar a degradacdo do
contaminante ao longo do tempo. Os experimentos com dois contaminantes foram
realizados segundo uma das configuragOes do planejamento. Esses experimentos foram
conduzidos durante 150 minutos. Durante esse tempo, aliquotas da solucgdo irradiada
foram retiradas e encaminhadas para anélise de COT. Foi também determinado o teor de

perdxido de hidrogénio residual dessas aliquotas.

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 solugdo 100 mg.L? dos contaminantes em pH natural da solucéo
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(aproximadamente 6,7). Os experimentos foram conduzidos durantes 150 minutos;
aliquotas da solucéo irradiada foram retiradas de tempos em tempos e encaminhadas
para analise de COT.

4.2.2.5 Ensaios com luz UV/H,0,

Os ensaios com luz UV e H,0, foram conduzidos no foto reator citado no item 4.1.3.2,
utilizando solucéo 100 mg.L ™ dos contaminantes e adicdo de peréxido de hidrogénio na
concentracdo de 800 mg.L™, condicdes que se mostraram satisfatorias nos ensaios
Fenton. Os experimentos foram conduzidos durante 150 minutos; aliquotas da solugéo
irradiada foram retiradas de tempos em tempos; foi determinado o teor de perdxido

residual e as amostras e encaminhadas para analise de COT.

4.2.2.6 Ensaios foto Fenton homogéneo

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 configuracdo que apresentou
melhores resultados nos ensaios Fenton. Os ensaios foram conduzidos na durante 150
minutos e aliquotas da solucdo irradiada foram retiradas de tempos em tempos a fim de
se investigar a degradacdo do contaminante. O teor de peroxido de hidrogénio residual
dessas aliquotas foi determinado e 0 acompanhamento da degradacdo do contaminante

foi realizado através da analise de COT.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagéo dos adsorventes

A TAB. 5.1 apresenta os resultados da caracterizacao fisico-quimica dos carvoes CO

(carvdo de 0sso) e CV (carvéo vegetal).

Tabela 5.1 - Caracterizacao fisico-quimica dos carvbées CV e CO

. Carvao
Parametro

CcVv CO

Area BET (m%/g) 589,7 101,2
Volume do poro (cm?/g) 133,3 0,009

pHpcz 8,6 6,8

Teor de Carbono (%) 75,0 13,0

. ) C,Ca, P, Si, O, K, Mg, Fe,

Composicao EDS C,Cq, K, Si,O Al Na

As isotermas experimentais de adsorcdo/ dessor¢do em nitrogénio a 77 K sdo aplicadas
como modelos para mensurar a area superficial, distribuicdo e tamanho dos poros, que
consistem nas principais caracteristicas do adsorvente. A IUPAC recomenda a equago
BET como método convencional para determinacdo da area superficial do adsorvente
(DABROWSK, 2001). A medida da area superficial & de extrema importancia na
caracterizacdo de materiais adsorventes e, quanto maior seu valor, melhor a capacidade

do material em adsorver as moléculas desejadas (COSTA, 2008).

Carvdes ativados possuem érea superficial entre 500 e 1500 m?%/g (WHO, 2008). Os
resultados da TAB 5.1 mostram que o carvdo CO baixo valor de &rea superficial
comparado com os adsorventes encontrados no mercado a base de carvdo ativado. E
interessante ressaltar que o teor de carbono do carvdo CV é cerca de 5 vezes maior do
que o teor deste elemento no carvdao CO, o que pode justificar o baixo valor de sua area
superficial que assim como o teor de carbono também é aproximadamente cinco vezes
menor. Espera-se que o carvao CV, que possui maior valor de area superficial e volume
do poro, apresente melhores resultados nos ensaios de adsorcdo da ETU e do 1,2,4-

triazol do que o CO.

O valor do ponto de carga zero (pHy;) € um resultado utilizado para se avaliar a

influéncia do pH na adsorcao de liquidos em sélidos adsorventes. Dessa forma valores
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de pHye; proximos da neutralidade indicam que condigdes acidas podem favorecer a
adsorcdo de substancias anidnicas, uma vez que valores de pH mais baixos do que o
pHp; favorecem o surgimento de cargas positivas na superficie do adsorvente
aumentando a eficiéncia na adsorcdo de solucdes anidnicas. Para os adsorventes em
questdo os valores de pHy encontrados sugerem que a adsor¢do de compostos
anidnicos é favorecida para valores de pH menores que o valor do pHy, porém, os
testes de adsor¢do dos compostos estudados no carvdo CV ndo demonstraram um

aumento substancial da eficiéncia com a variacdo do pH.

5.1.1 Isotermas BET de adsorgéo e dessorcao em Ny

Os graficos apresentados na FIG. 5.1 apresentam as isotermas de adsorcao/dessorcao
BET dos carvdes comerciais CV e CO em N,

260 180
o - CO
o . a « 1604 r
mE' 240  Areasuperficial - ‘o W/

s ® " 140 -
G 2 -1 e £ Area superficial /u
~ 589,7m .g w7 A o u/
o . .,l — 1204 2 -1 //
T 220 " o 101,2m g /
> - T 1004 J r
2 Iél/ 2 /|
5 2004 o g 804 W/
© - ° a

M w ]
[} ' c 60 L
1S /l/ ) /'., n
7 ~
g 180 ‘i- g 20 e 5
= CvVv 5 .—b-"..
= 20
160 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressao Parcial / P/Po Pressao Parcial / P/Po

Figura 5.1 — Isotermas de adsor¢ao/ dessorcéo dos carvoes CV e CO em N,

A isoterma do carvao CV possui o formato aproximado a uma isoterma do tipo 1V, que
possui como maior caracteristica a presenca de histerese, indicando a presenca
predominante de mesoporos no material. O carvdo CO exibiu uma isoterma do tipo II,
caracteristica de um material ndo poroso (CIOLA, 1981), o que pode ser comprovado
nos resultados da TAB. 5.1.

5.1.2 Distribuicéo dos poros

O gréfico da distribuicdo do didmetro dos poros dos carvies CV e CO é apresentado na
FIG 5.2,
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Figura 5.2-Distribuicdo dos poros dos carvoes CV e CO

Através da analise da FIG. 5.2, é possivel notar que hd uma predominancia de
mesoporos em ambos 0s adsorventes, sendo que o carvdo CV possui uma maior

proporcao de mesoporos do que o carvao CO.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As micrografias e espectros EDS dos carvées CO e CV sdo mostradas nas FIG. 5.3 (A)

e FIG. 5.3 (B), respectivamente.
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Figura 5.3 - MEV dos carvdes CO (A) e CV (B)
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As micrografias mostram que ha uma grande diferenca na morfologia dos dois carvoes;
o carvdo CO apresenta granulos dispersos e irregulares e ndo é possivel a visualizagao
de poros no material, esse carvéo possui um carbono mais desorganizado. O carvdo CV
apresenta estrutura bem regular e definida, sendo possivel a visualizacdo dos poros do

material.

50,0 um

Det HFW
nETD 0.14 C RO JFMG mim ( SCOPIA UFMG

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 540 6.30 7.20 keV 0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 540 6.30 7.20 keV

Figura 5.4 - Espectros EDS associados ao MEC dos carvées CO (A) e CV (B)

O espectro EDS do carvdo CO (FIG.5.4 A), originado a partir de 0ssos bovinos possui
calcio em elevadas quantidades proveniente de sua matéria-prima (0sso). Observam-se
ainda a presenca de K, P, Mg, Fe, Si, Al, O e Na além do Carbono, presente em

quantidades menores do que os demais elementos.

Atraveés do espectro EDS do carvdo CV (FIG.5.4 B) é possivel constatar a presenca de
carbono, oxigénio, silica e potassio na amostra. Observa-se que o carbono, como ja
comprovado pela anélise elementar, é o elemento presente em maior quantidade neste

carvao.
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5.2 Ensaios de adsorc¢ao

5.2.1 Estudo das Isotermas

5.2.1.1 Isoterma de adsorcdo da ETU nos carvfes CV e CO

A tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos experimentalmente das constantes de cada

uma das isotermas investigadas para a adsor¢do da ETU no carvao CV:

Tabela 5.2-Valores das constantes experimentais para diferentes modelos de
isotermas de equilibrio aplicadas para a adsor¢do da ETU no carvéo ativado CV e CO.
CondicBes experimentais: massas de carvao variadas, concentracao inicial da solucéo

de ETU: 100 mg.L™, tempo de contato = 24 horas, temperatura = 25+1 °C, volume de
solu¢éo = 50 mL, pH natural

Modelo Carvao Resultados
K = 0,062 L.mg™
Ccv Je mon = 56,50 mg/g
r’ = 0,9962
Langmuir
K =0,081 L.mg™
CO Je mon = 4,20 mg/g
r= 0,9780
K =6,087
CV n=2,09
r? = 0,9820
Freundlich
K=0,377
CO n=174
r? = 0,9960

As Isotermas de adsorcdo apresentadas nas FIG. 5.5 mostram a quantidade de ETU
adsorvida por massa de carvao, ou seja, a capacidade de adsorcdo (ge) da ETU em CV,
obtidas experimentalmente e comparados com o0s valores ajustados para 0s modelos de

Freudlich e Langmuir.
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Figura 5.5 - Isotermas de adsorcédo da ETU no carvdo CV; massas de carvao
variadas, concentracao inicial da solugéo de ETU: 100mg.L™, tempo de contato = 24
horas, temperatura = 25+1°C, volume de solugcéo = 50mL, pH natural

Observa-se que, para o carvdo CV, a isoterma experimental assemelha-se aos dois
modelos testados, o coeficiente de correlagcdo do ajuste ao modelo de Langmuir foi de 0,

996, e para 0 modelo de Freudlich, o valor do coeficiente de correlacdo foi 0,982 (TAB.
5.2).

Apesar dos dois modelos serem diferentes (o modelo de Freudlich é empirico e o de
Langmuir considera a adsor¢cdo na monocamada), as duas isotermas se ajustam aos
dados experimentais. Em temos praticos, ambas podem ser utilizadas com seus

coeficientes para obter as capacidades de adsor¢éo dos carvoes e otimizar o tratamento
de uma agua contaminada.

As Isotermas de adsorc¢do apresentadas nas FIG. 5.6 mostram a capacidade de adsorcéo
(ge) da ETU no carvdo 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 adsor¢éo da ETU no carvdo CO; massas de carvao
variadas, concentracao inicial de COT da soluc¢éo de 1,2,4-triazol: 100mg.L™, tempo de
contato = 24 horas, temperatura = 25+1°C, volume de solucédo = 50mL, pH natural

Observa-se que, para o carvao CO, a isoterma experimental se ajusta melhor ao modelo
de Freudlich, o coeficiente de correlagéo 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 praticos, ambas podem ser utilizadas com seus coeficientes para obter as

capacidades de adsor¢do dos carvdes e otimizar o tratamento de uma dgua contaminada.

Com base no estudo das isotermas pode-se concluir que para uma mesma remocao da
concentracdo inicial das solugbes de ETU, seria necessaria uma massa de CO maior do
que a massa requerida do carvdo CV, que possui maior area superficial e maior

proporcao de mesoporos, fatores que favorecem o processo de adsor¢ao.

5.2.1.2 Isoterma de adsorcdo do 1,2.4 - triazol nos carvoes CV e CO

A TAB. 5.3 apresenta os resultados obtidos experimentalmente das constantes de cada
uma das isotermas investigadas para a adsor¢do do 1,2,4-triazol apenas para o carvao
CV. Os estudos de adsorcdo desse composto no carvao CO foram inviabilizados devido

a baixa eficiéncia de remocéo apresentada para esse adsorvente (FIG. 5.8).
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Tabela 5.3 - Valores das constantes experimentais para diferentes modelos de
isotermas de equilibrio aplicadas para a adsor¢ao do 1,2,4-triazol no carvao ativados
CV. Condi¢bes experimentais: massas de carvao variadas, concentracédo inicial da
solugéo de 1,2,4-triazol: 100mg/L, tempo de contato = 24 horas, temperatura =
25+1°C, volume de solucédo = 50mL, pH natural

Modelo Carvao Resultados
K=0,005 L. mg™
Langmuir Y, ge = 39,00 mg.g™
r’ = 0,988
K =0,263
Freundlich CcVv n=115
r’= 0,974

As Isotermas de adsorc¢do apresentadas nas FIG. 5.7 mostram a capacidade de adsor¢éo
(ge) do 1,2,4-triazol no carvao CV, obtidas experimentalmente e comparados com 0s

valores ajustados para os modelos de Freudlich e Langmuir.
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Figura 5.7 — Isotermas de adsorc¢éo do 1,2,4-triazol no carvdo CV; massas de carvao
variadas, concentracao inicial de COT da solu¢éo de 1,2,4-Triazol: 100 mg.L™?, tempo
de contato = 24 horas, temperatura = 25+1°C, volume de solucédo = 50mL, pH natural

Como mostra o grafico da FIG. 5.7, as isotermas de Freundlich e Langmuir se ajustam
bem aos dados experimentais. Mais uma vez, pode-se concluir que as equacoes das duas
isotermas juntamente com seus coeficientes podem ser utilizadas para obter as
capacidades de adsorcdo dos carvOes e aperfeicoar o tratamento de uma éagua

contaminada.
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5.2.2 Cinética de adsorcao

As curvas de adsorcao da ETU nos carvdes CV e CO sdo mostradas na FIG. 5.8.
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Figura 5.8 — Redugédo da concentracdo da ETU em funcdo do tempo de contato com
0 os carvdes CV e CO; massa de carvdo = 50mg, volume de solugcédo = 50 mL, tempo
de contato variado, pH natural, rotacdo = 150 rpm, temperatura = 25+1°C
Observa-se que o carvdo CO adsorve apenas cerca de 30% da concentracdo inicial de
ETU, ao passo que o carvdo CV adsorve aproximadamente 70%. Este resultado era
esperado uma vez que a area superficial de CV é cerca de seis vezes maior que a area

superficial de CO.

Para o entendimento do processo de adsorgéo, foram processados os dados da dinamica
do processo de acordo com a ordem da reagdo. Foram utilizadas as equacgdes cinéticas
de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens. A FIG. 5.9 ilustra o grafico da cinética de

adsorcéo de pseudossegunda ordem para a cinética de adsorcdo da ETU em CV e CO.
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Figura 5.9 — Cinética de adsorcao da ETU no carvdes CV e CO segundo o modelo de
pseudossegunda ordem. Condi¢des experimentais: concentracdo ETU = 10mg/L;
massa de carvao = 40mg, tempo de contato = 60 minutos, temperatura = 25+1 °C,

volume de soluc¢édo = 40mL, pH natural

De acordo com a TAB. 5.4 e o gréfico da FIG. 5.9, verifica-se que os coeficientes de
correlagdo (r?) para o modelo de pseudossegunda ordem sdo maiores que os valores
apresentados para 0 modelo de pseudoprimeira ordem. O melhor ajuste foi para a
adsorcdo da ETU no carvdo CV, que além de apresentar coeficiente de correlacdo bem
préximo de 1, apresentou o valor de g. (capacidade de adsorcdo no equilibrio) calculado
de 6,124 mg/g, valor bem préximo do valor experimental (6,171 mg/qg).

Ainda de acordo com a TAB. 5.4 é possivel identificar uma capacidade de adsorcao
(ge), obtida experimentalmente, cerca de cinco vezes maior para 0 CV do que para o
CO, indicando que o carvdo 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 adsor¢éo de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordens para a ETU nos carvbes CV e CO.
CondigOes experimentais: concentracdo ETU = 10mg/L; massa de carvao = 40mg,
tempo de contato = 60 minutos, temperatura = 25+1°C, volume de solugédo = 40mL, pH

natural
Modelo cinético de Modelo cinético de
Adsorvente G pseudoprimeira ordem pseudossegunda ordem

experimental K
1 Qe (calc) r2 kz(g/mgh) Qe (calc) r2

(h")  (mgl/g) (mg/g)
cVv 6,171 2849 1061 04361 2222 6124 0,9994
co 1.860 2186 0392 01296 3578 1388 0,9484

5.2.2.1 Estudo cinético da adsorcdo do 1,2.4 triazol nos carvdes CV e CO

Da mesma forma que realizado no estudo cinético da adsor¢do da ETU nos carvdes
ativados, foram aplicadas as equacOes de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens (Eq.
5.2 e 5.5) para a adsorc¢do do 1,2,4-triazol nos carvdes CV e CO. A FIG. 5.10 apresenta

a remocao do composto pela adsor¢do nos carvées em estudo.

0,2 1 —=—CO
010 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo / minutos

Figura 5.10 — Reducéo da concentracdo do 1,2,4-triazol em funcéo do tempo de
contato com o os carvées CV e CO; concentracdo da solucdo 100 mg/L; massa de
carvao = 250 mg, volume de solucéo = 50 mL, tempo de contato variado, pH natural,
rotacdo = 150 rpm, temperatura = 25+1°C.

De acordo com a FIG. 5.10 € possivel observar que o carvao CV possui maior eficiéncia

na remogéo do 1,2,4-triazol nas amostras aquosas. O processo de adsor¢do 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 gréafico da cinética de adsorcdo de pseudossegunda ordem para a

cinética de adsorcao do 1,2,4-triazol em CV e CO.

1,4
1,24 y = 1,2265x + 0,0062
R2 =0,0998
1,0 1
=)
0,8 1
£
Sy
= 0,61
N
o
= 041
0,2
y = 0,2381x + 0,0031
0,0+ R2 = 0,9991

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Tempo (h)

Figura 5.11 — Cinética de adsorc¢éo do 1,2,3-triazol nos carvdes CV e CO segundo o

modelo de pseudo segunda ordem. Condi¢des experimentais: concentragdo Triazol =

100 mg/L; massa de carvao = 250mg, tempo de contato = 60 minutos, temperatura =
25+1°C, volume de solucédo = 40mL, pH natural

De acordo como gréfico da FIG. 5.11 e os resultados da TAB. 5.5, verifica-se que ha
um bom ajuste dos dados para 0 modelo de pseudossegunda ordem, 0 mesmo néo
ocorre com os dados ajustados segundo o modelo de pseudoprimeira ordem. Os valores
das capacidades de adsorgdo no equilibrio calculadas — Qe (caic) —, para o modelo de
pseudossegunda ordem, se apresentam muito proximos dos valores obtidos para a
capacidade de adsorgéo no equilibrio, obtidas experimentalmente — g exp. Assim, pode-
se concluir que a adsorcédo do 1,2,4-triazol nos carvées CV e CO também ocorre atraves

de uma cinética de pseudossegunda ordem.
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Tabela 5.5 —Valores das constantes experimentais das cinéticas de adsor¢éo de
pseudo primeira e pseudo segunda ordens para a adsorc¢ao do triazol nos carvbes CV
e CO. Condicdes experimentais: concentracdo de 1,2,4-triazol = 100mg/L; massa de
carvao = 250mg, tempo de contato = 60 minutos, temperatura = 25+1°C, volume de

solucédo = 50mL

Modelo cinético de

Modelo cinético de
pseudo-segunda

pseudo-primeira ordem

ge ordem
Adsorvente experlmelntal
(mg.g™) kl1 Je (calc) r2 k> Qe (calc) r2
(™) (mglg) (9/mg.h) (mg/g)
CcVv 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

De acordo com os valores de g. obtidos experimentalmente é possivel confirmar que a

capacidade de adsorcdo do carvdo vegetal, em comparacdo com o carvdo de 0sso, €

cerca de cinco vezes maior, indicando que o carvao vegetal, que possui maior teor de

carbono e maior area superficial é capaz de remover mais contaminante por massa de

adsorvente.

5.3 Actinometria

A FIG. 5.12 mostra o grafico do decaimento da intensidade luminosa da lampada,

calculada acordo com a Equacdo 4.2. Para tal, foram utilizados os dados experimentais

da reducdo da concentracdo de ferrioxalato para a formacao de Fe?* ao longo do tempo.

Intensidade (Einsten/ minuto)

0.0014

0.0004
0.0002

0.0000 -

0.0012
0.0010 —
0.0008 —
0.0006 —
L]
\-

0

T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (minutos)

Figura 5.12 — Intensidade luminosa da lampada de 80W em funcéo do tempo
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Através da FIG. 5.12, observa-se que a partir de aproximadamente 15 minutos 0s
valores ficam constantes, indicando que neste tempo a lampada se estabilizou. A
intensidade luminosa é calculada a partir das médias dos valores obtidos ap6s
estabilizacdo. Assim, de acordo com a equacdo 4.2, o valor obtido para a intensidade

luminosa da lampada foi de 3,35x10° Einstein/min.

5.4 Ensaios com Fenton Homogéneo

5.4.1 Ensaioscom ETU

Os resultados obtidos pelos ensaios Fenton homogéneo com a ETU, através do
planejamento fatorial, bem como os brancos de controle, apresentam-se na TAB. 5.6.
As variaveis resposta monitoradas foram as reducdes percentuais de COT e peroxido de
hidrogénio residual (FIG 5.13).

De acordo com esses resultados, foi possivel constatar que em quase todos 0s ensaios a
porcentagem de perdxido de hidrogénio residual, ao final de 60 minutos de reacdo, foi
relativamente baixa, alcancando valores menores que 25% da concentracao inicial de
H,0O,. Para os ensaios com H,O, no nivel mais alto, onde a concentragdo de Fe?* foi de
200 mg.L™ e a de H,0, de 800 mg.L™ (experimentos 1, 12 e 2, 18), os valores de H,0,
residual foram de no méximo 25% da concentracdo inicial, chegando a valores
praticamente nulos quando se utilizou concentracbes maiores do contaminante

(experimento 2 e 18).
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Tabela 5.6 — Resultados dos ensaios Fenton homogéneo com solugdes de ETU

Fatores Variavel resposta
Experimento  [ETU] [Fe*] [H:0;]  Redugdo de COT Peroxido
(mg.LY)  (mgL?  (mg.L™ (%) 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
Bl 200 400 0 6 -
B2 200 0 800 3 78
B3 0 400 800 - 0
30 - I Redugéo de COT (%)
Peréxido Residual (%)
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Figura 5.13- Valores percentuais de remocao de COT e H,O, 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 concentracéo
de perdxido de hidrogénio ndo foi limitante no processo Fenton para a degradacéo da
ETU, na maioria dos experimentos. Para 0s experimentos com as mesmas proporgdes
de ferro e perdxido de hidrogénio (experimentos 5, 7 e 15 e 17) o valor residual desse
reagente, ao final dos experimentos, foi praticamente nulo, indicando maiores
velocidades de degradagéo e formacdo do radical hidroxila. Entretanto, nesse caso o
H.0, pode ter sido limitante para a degradacéo do ETU, uma vez que com o aumento do
H.0,, representado pelos experimentos 3 e 4, comparados com 0s experimentos 5 e 7,
percebe-se um aumento significativo na reducdo do COT e existéncia do H,0, residual
no sistema, indicando que reducGes adicionais de COT podem ser alcangadas com um

tempo de reacdo maior.

Na TAB. 5.6 os resultados dos brancos B1, B2 mostram que houveram remocoes
insignificantes de COT evidenciando que o Fe’* e H,0,, isolados, ndo possuem
atividade significativa na decomposicdo da ETU. O resultado do teor de H,O; residual
apresentado para o B2 mostra que na auséncia de Fe®* a decomposicdo do H,O, é baixa.
No branco B3, ou seja, na auséncia de matéria orgénica, a degradacdo do perdxido de
hidrogénio foi completa. E interessante ressaltar que a degradacdo completa do peroxido
de hidrogénio ndo ocorreu nos ensaios do planejamento realizados na presenca da ETU,
com as mesmas concentracdes de reagentes utilizadas em B3 (experimentos 3, 4 e 6, 11
FIG. 5.13), evidenciando que a presenca de matéria organica diminui a taxa de
decomposic¢do do perdxido de hidrogénio, como ja relatado por diversos autores.

Com o auxilio do software Minitab 15, foram realizados os tratamentos estatisticos dos
dados obtidos nos ensaios Fenton homogéneo segundo o planejamento fatorial 2°. A
variavel resposta investigada foi a remo¢éo de COT em termos percentuais. A TAB. 5.7

mostra os resultados da analise de variancia (ANOVA).
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Tabela 5.7 — ANOVA para os efeitos principais e de interagdo — Fenton homogéneo —

ETU
Fonte Soma Graus de Média F F
Quadratica  Liberdade  Quadratica tab 0
2+
Efeitos principais [Fe’ 1 [H:0], 311,19 3 103,729 386 18,13
[ETU]
_ _ i [ETUY/ [Fe*]
Efeitos de interagdo - oonry 1 87,19 3 27,61 386 508
de segunda ordem
[ETUJ/ [H20,]
Efeitos de interacdo [ETUY/
de terceira ordem [Fe**1/[H,0,] E0 - Gy S 2
Erro 51,50 9 5,35 - -
Total 488,94 - - - -

De acordo com a TAB. 5.7, é possivel perceber através do valor da soma quadréatica

para os efeitos principais que sdo estes parametros que exercem maior influéncia no

processo. Os valores de F tabelado menores que Fo, sugerem que os efeitos de interacao

de segunda e terceira ordem também sdo significativos a um nivel de 5%. Porém, em

ambos 0s casos, a soma quadratica para estes efeitos foram consideravelmente menores

que o valor obtido para os efeitos principais indicando a menor significancia desses

parametros no processo.

Os efeitos dos fatores concentragdo de ETU, concentragdo de Fe** e concentracdo de

H,O,, e suas interacdes, sdo representados graficamente na FIG. 5.12 através do grafico

de Pareto, que mostram os efeitos significativos no processo a um nivel de significancia

de 5%.
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Figura 5.14 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados com a = 5%

Na FIG. 5.14, pode-se notar que a concentracao inicial da solucdo de ETU é o fator que
exerce maior influéncia na remogdo de COT das solugdes, seguida da interacdo de
segunda ordem entre as concentracdes de Fe®* e ETU e da interagdo de terceira ordem
entre os trés fatores investigados, os demais efeitos nao sdo significativos a um nivel de
5%, como € o caso da concentracdo de peréxido de hidrogénio e de ferro. O fato da
interacdo ente a concentracdo de ferro e peroxido de hidrogénio ndo ter exercido
influéncia significativa na remoc¢do do COT pode estar relacionado ao tempo de reacéao
adotado, uma vez que para maiores concentracdes de H,O; ainda se verifica presenca de

aproximadamente 25% desse reagente no sistema.

O grafico da FIG. 5.15 mostra a representacdo grafica do modelo com todas as variaveis

resposta estudadas.

74
Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da

UFMG



130 @ Ponto Centr.al
® Ponto Fatorial
I
245] |
400 I
I
| e
19,0
[Fe] 75 ]
/
/
22,0
200 400

[ETU]

Figura 5.15- Representacéo grafica do modelo proposto para a degradagéo da ETU

Na FIG. 5.15, os vértices do cubo representam a porcentagem de remocdo de COT
alcancada no experimento correspondente aquele ponto e suas respectivas condicdes
experimentais. Por exemplo, na configuracdo [ETU]:[Fe*]:[H,02] de 200:400:800 foi
alcancada uma reducdo média de 14% de COT. Destaque para os maiores valores de
remocao obtidos para a configuracio [ETU]:[Fe*1:[H.0] de 100:400:800.

A FIG. 5.16 mostra o grafico da superficie de resposta obtido para a porcentagem de
remocao de COT em funcdo dos fatores que apresentaram maior influéncia significativa
no processo ([ETU] e [Fe®*]), mantendo-se a concentracdo de peréxido de hidrogénio

fixa.
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Figura 5.16 — Superficie resposta do planejamento fatorial para os ensaios de Fenton
homogéneo em solucdes de ETU. Porcentagem de remocgéo de COT versus
concentracéo de ETU e Fe?".

Pela analise da FIG. 5.16, observa-se que as maiores concentracdes de Fe®* favorecem a
eficiéncia de remocdo de COT, porém a influéncia das concentracbes da ETU, em
niveis baixos, apresenta maior influéncia no processo. Provavelmente, com o aumento
da concentracdo de contaminante e mantendo-se concentracdes de reagentes constantes,
a eficiéncia de remoc¢édo é menor devido ao maior consumo de perdxido e consequente

consumo de radicais hidroxila durante a reagéo.

5.4.2 Investigacdo preliminar do processo de degradacédo da ETU

Com o objetivo de investigar preliminarmente a degradagdo da ETU no processo
Fenton, foram realizadas analises cromatogréaficas da solucdo de ETU 50 mg/L e da

amostra retirada apds 60 minutos da reacdo Fenton na configuracdo 100:400:800.

A figura 5.17 mostra os cromatogramas obtidos pelas anélises da solugdo de ETU 50

mg.L™ (A) e da amostra ap6s 60 minutos de reacéo Fenton (B).
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Figura 5.17— Cromatograma da solu¢fes de ETU 50 mg/L (A) e solucao final do
ensaio Fenton na configuragdo 100:400:800 ap6s 60 minutos de reacéo (B).

A FIG. 5.17 (A) mostra o cromatograma da solucdo de ETU 50mg/L. O pico referente
ao composto aparece no tempo de retencdo 4,14 minutos. Observa-se também um
pequeno pico no tempo de retencdo 2,80 minutos que pode se relacionar a algum outro
composto presente no padrdo que absorve energia na regido do UV. No cromatograma
da amostra apds o ensaio Fenton, mostrado na FIG. 5.17 (B), observa-se apenas 0 pico
no tempo de retencdo 2,80 minutos com uma intensidade maior do que o mesmo pico
encontrado na FIG. 5.17 (A). Esses resultados sugerem que a ETU ndo esta presente no
final da reacdo. Sendo assim, embora a porcentagem de remocéo do COT neste ensaio
tenha se apresentado baixa (préxima de 29%), a molécula é decomposta em compostos

intermediérios que podem ser resistentes a degradacéo.
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5.4.3 Ensaios com 1,2 4-triazol

Os resultados obtidos pelos ensaios Fenton homogéneo com 1,2,4-triazol, bem como os
brancos de controle, apresentam-se na TAB. 5.8. As variaveis resposta monitoradas

foram as reducdes percentuais de COT e peroxido de hidrogénio residual (FIG. 5.18).

Tabela 5.8 — Os resultados dos ensaios Fenton homogéneo com solugdes de 1,2,4-

triazol
Fatores Variavel resposta
Experimento [1,24-triazol] [Fe*]  [H,O,] Reducdo de COT Perdxido
(mg.L™  (mg/L) (mg/L™) (%) 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
Bl 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 remogéo de COT e H,O, 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 possivel constatar
a degradacdo do 1,2,4-triazol em aproximadamente 60% utilizando o processo Fenton.
Com relacdo as varidveis estudadas, percebe-se que o aumento da concentracdo do
1,2,4-triazol implicou na perda da eficiéncia da remocdo de COT para todas as
configuracBes estudadas (experimentos 1, 12 e 2, 18;3,4¢e6, 11;5,7e 15,17; 8,10 ¢
9, 14), uma vez que maiores gquantidades de matéria organica provocam um maior
consumo dos radicais hidroxila presentes no sistema, acarretando em uma menor

eficiéncia de degradacdo para uma mesma condicdo experimental.

Com relacdo ao aumento da concentragdo de perdxido de hidrogénio (experimentos 2,
18e9, 14; 3,4 e 5, 7 da FIG. 5.20) percebe-se que ndo houve aumento na eficiéncia da
remocdo de COT, sendo observado inclusive melhores resultados para valores menores
de H,O, como € o caso dos experimentos 2 e 18 comparados com 0s 9 e 14, o que pode
estar associado a elevada geracdo de radical hidroxila levando a recombinagédo e
consumo desse radical, e ainda a reacdo do peroxido de hidrogénio em excesso com 0s
radicais hidroxila formados, agindo como sequestrante como relatado por diversos
autores. Por outro lado, 0 aumento das concentragbes de Fe?* repercutiu no aumento

significativo da remocdo de COT como pode ser visualizado nos experimentos 2, 18 e

79
Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da

UFMG



3,4; 5, 7e9, 14; comprovando o papel catalisador desse metal na reacdo de Fenton

repercutindo em menores concentragcdes de H,O; residual ao final da reagéo.

O branco B2 apresentou baixa remocao de COT, assim como B1 (TAB. 5.8), onde nédo
houve nenhuma reducdo de matéria organica, uma vez que nao ha H,O, no sistema. Isso
evidencia que o Fe?* e H,0,, isolados, possuem pequena (ou nenhuma) atividade na
decomposi¢cdo do 1,2,4-triazol. Os resultados do branco B3indicaram completa
degradacdo do H,O, na presenca do Fe?*e auséncia de matéria organica. Esses

resultados foram semelhantes aos apresentados nos ensaios com a ETU.

Com o auxilio do software Minitab® 15, foram realizados os tratamentos estatisticos dos
dados obtidos nos ensaios Fenton homogéneo segundo o planejamento fatorial 23, A
variavel resposta investigada foi remo¢do de COT em termos percentuais. A TAB. 5.9

mostra os resultados da analise de variancia (ANOVA).

Tabela 5.9—- ANOVA para os efeitos principais e de interagdo — Fenton homogéneo —

1,2,4-triazol
Fonte Soma Graus de Meédia =
Quadratica  Liberdade Quadratica tab 0
2+
Efeitos principais L ¢, 1 [H20z], 2134,85 3 71161 386 2233
[triazol]
. _ i [triazol]/[Fe®"]
Efeitos de interagao e om iy o 4 159,73 3 53244 886 1671
de segunda ordem )
[triazol]/[H,0,]
Efeitos de interagdo [triazol]/
de terceira ordem [Fe*"1/[H,0,] S 1 S Gl LA
Erro 28,68 9 3,187 - -
Total 2373,32 - - - -

De acordo com a TAB. 5.9, é possivel perceber através do valor da soma quadréatica
para os efeitos principais que sdo estes parametros que exercem maior influéncia no
processo. Novamente, os valores de F tabelado menores que Fo, indicam que os efeitos
de interacdo de segunda e terceira ordem s&o significativos a um nivel de 5%. Os efeitos
de interacdo de segunda ordem foram mais significativos do que os efeitos de terceira

ordem.
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Os efeitos dos fatores e suas interacdes sdo representados graficamente na FIG. 5.19
através do grafico de Pareto, que mostra os efeitos significativos no processo a um nivel

de significancia de 5%.

2,26
I
B i
A4
g BC
= ABCH Fator Nome
0
[t A [triazol]
CH B [Fe]
C [H202]
AB -
AC J
0 5 10 15 20 25
Efeitos padronizados

Figura 5.19 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados com a = 5%

Os efeitos que apresentaram resultados acima de 2,26 (valor delimitado pela linha
vertical) exercem influéncia significativa no resultado final do processo. Através da
analise do grafico, pode-se notar que a concentracdo de Fe”* é o fator que exerce maior
influéncia na remocdo de COT das solu¢bes, conforme demonstrado pelos experimentos
do planejamento fatorial na FIG. 5.19, em seguida tem-se a concentracdo de 1,2,4-
triazol, a interacdo entre as concentracdes de Fe”* e H,0; e, finalmente, a interagdo de
terceira ordem entre os trés fatores investigados, os demais efeitos ndo foram
significativos a um nivel de 5%, como € o caso da concentracdo de H,O, em que foi
demonstrado que maiores concentracbes ndo representou maiores eficiéncias de

remocao.

O gréfico da FIG. 5.20 mostra a representacdo grafica do modelo obtido através do
planejamento fatorial com todas as variaveis estudadas para degradacédo do 1,2,4-triazol

atraves do processo Fenton.
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Figura 5.20 - Resultados do modelo proposto para a degradacao do 1,2,4-triazol

Os vértices do cubo da figura 5.20 representam a porcentagem de remocao de COT
alcancada no experimento correspondente aquele ponto. Por exemplo, na configuracédo
[1,2,4-triazol]:[Fe*"]:[H20,] de 200:400:800 foi alcancada uma reducdo média de 52%
de COT. De acordo com os resultados apresentados a maior degradagdo de COT foi
alcancada para as condicdes de [1,2,4-triazol]:[Fe®*]:[H.O-] de 100:400:800, entretanto
valores de remoc¢do de COT bastante proximos foram encontrados para a configuracéo
de [1,2,4-triazol]:[Fe®*]:[H20;] de 200:400:400, o que evidencia que o aumento do
H,O, ndo exerceu influéncia na degradacdo da molécula. De acordo com as anélises
estatisticas o ferro exerceu influéncia significativa na degradacdo do composto ao
contrario do peroxido, o que pode estar associado ao fato de que altas concentracfes de
H.O, pode acarretar em maior formacdo de radicais hidroxila que podem atuar como

scavengers, ou sequestrantes, no processo Fenton.

A FIG. 5.21 mostra o interpretacdo grafica do modelo, assumindo a concentracdo de
H,0, constante (600 mg.L™) e as concentracdes de ferro e 1,2,4-triazol percorrendo os

niveis alto e baixo do planejamento fatorial.
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[H,0,] = 600 mg.L™

Figura 5.21 — Superficie resposta do planejamento fatorial para os ensaios de Fenton
homogéneo em solucdes de 1,2,4-triazol. Porcentagem de remocao de COT versus
concentracéo de 1,2,4-triazol e Fe?.

A andlise do gréafico representado pela FIG. 5.21, mostra que o aumento da
concentracdo de Fe** e a reducdo da concentracdo de 1,2 4-triazol, favorecem o

processo de remocao de COT, para uma mesma concentracao de H,O,.

5.5 Foto Fenton Homogéneo

Para os ensaios foto Fenton foi escolhido a configuracdo do planejamento fatorial de
[contaminante]:[Fe2+]:[H.O] 100:400:800, que apresentou bons resultados nos ensaios
de degradacéo da ETU e do 1,2,3-triazol.

Vérios autores relatam o acréscimo da eficiéncia do processo Fenton na presenga de luz
UV (KAVITHA et al.,, 2004; LAPERTOT et al.,, 2006; AMORIM et al., 2009;
HERMOSILLA et al., 2009). Dessa forma foram testados 0s processos oxidativos
avancados lrradiados foto Fenton e H,O,/UV para verificar o aumento na eficiéncia de

remocdo de COT.

83
Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da

UFMG



5.5.1 Ensaioscom ETU

Os resultados da fotodegradacdo da ETU através da luz UV, assim como a degradacao

por foto- Fenton e H,O,/UV sdo apresentados nas FIG. 5.22 e 5.23, respectivamente.

1,0

0,8

—a— UV
—e&— Fenton

0,6
OO —4&— foto Fenton
D —v— UV/H202
0,4 1
0,2 1
v
0,0 T T T T T T T T

0O 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (minutos)

Figura 5.22 - Estudo da degradacédo da ETU através da irradiacdo UV, UV/H,0,,
Fenton e foto Fenton. Concentracdo das solugées 100 mg/L, concentracdo de H,O,
800 mg.L™, concentracéo de ferro 400 mg/L, pH~3.

800 {&
—u— Fenton
- —eo— foto-Fenton
D —A—UV/H.O
é 2 2
E
9 700:: \ =
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O, 40 .
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Figura 5.23 — Porcentagem de peroxido remanescente nas reacdes Fenton, foto
Fenton e peroxidacdo UV com solugbes de ETU.

No grafico da FIG 5.23 pode-se observar claramente o aumento da eficiéncia do
processo de mineralizagdo das solucdes de ETU na presenca de radiagdo UV, em
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comparacdo com o sistema ndo irradiado. O sistema Fenton apresentou eficiéncia de
degradacéo de 26% ao passo que, o processo foto Fenton promoveu a mineralizagdo de
70% da matéria organica presente na solucdo de ETU. No processo foto Fenton, o
decréscimo do COT da solucédo de ETU foi mais rapido nos primeiros 50 minutos. Apds

este tempo, a velocidade da reacédo diminuiu.

A reacdo conduzida apenas na presenca da radiacdo UV apresentou uma eficiéncia
bastante baixa para a degradacao da ETU, evidenciando que a inicializagdo das reacfes
de degradacdo da molécula via fotélise direta ocorre em velocidades bem menores do

gue nos processos oxidativos avangados.

O sistema UV/H,0, apresentou-se mais eficiente para degradacdo da ETU entre todos
0s sistemas estudados, degradando cerca de 90% da ETU em 150 minutos de reacdo. A
FIG. 5.23 mostra que a decomposicdo do perdxido de hidrogénio ocorre quase
totalmente nos primeiros 10 minutos das rea¢des. Uma vez que a concentracéo inicial de
H.O, foi a mesma em todas as reacOes estudadas, a decomposicdo de mais de 80% do
peroxido de hidrogénio nos primeiros 10 minutos da reacdo indica que nos processos
Fenton, o Fe?* e a luz UV foram eficientes para catalisar o processo e aumentar a
velocidade de formacdo do radical hidroxila, entretanto, na reacdo de foto Fenton a
quimica da coordenaco do ferro em espécies Fe** e Fe** sofre interferéncia direta da
luz UV, aumentando a eficiéncia da reacdo. Nesse caso, 0s resultados demonstraram
que o H,O, pode ter sido o reagente limitante para o aumento da degradacdo no
processo foto Fenton, uma vez que na auséncia de H,O; a geracdo dos radicais hidroxila
é interrompida. Nas reacdes com o sistema UV/H,0,, a decomposicdo do peréxido de
hidrogénio foi mais lenta do que nos ensaios foto Fenton (FIG. 5.23), 0 que propiciou a
geracdo de radicais hidroxila durante toda a extensdo da reacdo, garantindo a maior

eficiéncia do processo.

Os resultados obtidos séo interessantes, pois a peroxidacdo UV demonstrou maior
eficiéncia entre todos os processos testados. Como mencionado no item 3.3, esse
sistema apresenta vantagens em relacdo ao processo foto Fenton, uma vez que sua
operacdo é relativamente simples, ndo ha consumo de um dos reagentes, pode-se operar
em faixas de pH mais brandas e ndo ha formacdo de lodo quimico para descarte,

podendo ainda promover a desinfecgdo da agua.
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5.5.2 Ensaios com 1,2 4-triazol

A FIG.5.24 mostra o estudo da degradacdo do 1,2,4-Triazol através da irradiacdo UV,
UV/H,0,, Fenton e foto Fenton.

1,0

0,8 -

0,6 4
OO —a— UV
5 0,4 —o—UV/H0O,
—a— foto Fenton
0.2 —w— Fenton
0,04 T T—e— o

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (minutos)
Figura 5.24 - Estudo da degradagéo do 1,2,4-triazol através da irradiacao UV,

UV/H,0,, Fenton e foto Fenton. Concentracédo das solugdes 100 mg/L, concentracao
de H,0, 800 mg.L™, concentracao de ferro 400 mg/L, pH~3.

800 =
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Figura 5.25 - Porcentagem de perdxido remanescente nas reagfes Fenton, foto
Fenton e peroxidacdo UV com solucdes de 1,2,4-triazol 100mg.L™ e concentracéo de
H,O, = 800 mg.L™.
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A FIG. 5.24 mostra que nos ensaios realizados com solugdes de 1,2,4-triazol, foram
obtidos resultados similares entre os processos foto-Fenton e peroxidagdo UV tanto para
a cinética da reacdo, quanto para a eficiéncia de remocao de COT alcangando 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 peroxido de hidrogénio, mais
rapidamente degradado, consistiu em um limitante do processo. No sistema UV/H;0,
essa degradacdo foi mais lenta, fazendo com que o H,0O, se mantivesse disponivel até
aproximadamente 120 minutos de reacdo. Novamente observa-se uma baixa eficiéncia

obtida no ensaio onde foi utilizada apenas luz UV.

Ainda de acordo com a FIG. 5.24, percebe-se que 0 processo Fenton apresentou uma
eficiéncia de aproximadamente 60% sendo que, pela inclinacdo da reta, 0 aumento do
tempo de reacdo poderia levar a um ganho na mineralizacdo do 1,2,4-triazol. O gréfico
da FIG.5.25 mostra que o H,0,, a partir de 20 minutos de reacdo, apresenta valores
muito baixos. A continuidade do processo pode ser explicada pela quebra da molécula,
que ocorre nos primeiros minutos da reacdo e ocorréncia de reagdes secundarias de

degradacgdo da matéria orgénica via radicais hidroperoxil, por exemplo.

6 CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados nesta pesquisa foi possivel concluir que:

» A caracterizacdo fisico quimica dos carvées CO e CV demonstrou que o carvao
CO ndo possuia caracteristicas de bom adsorvente, uma vez que possui baixa

area superficial e volume dos poros.

» O estudo das isotermas de adsor¢do demonstrou a baixa eficiéncia do carvédo CO
na remocdo dos contaminantes estudados; a quantidade de contaminante
adsorvido por grama de carvao (qe) apresentou valores muito baixos tanto para

as solucdes de ETU quanto para as solucdes de 1,2,4-triazol.

» O estudo cinético da adsor¢do dos contaminantes nos dois carvdes (CV e CO)
mostrou que o processo ocorre de acordo com uma cinética de pseudossegunda
ordem. Os valores de ¢, calculados apresentaram-se muito proximos 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 concentracdo do contaminante exerce o maior efeito
no processo. Como a taxa de mineralizagdo do composto foi relativamente
baixa, da ordem de 29%, este fato pode estar associado a resisténcia da molécula

e seus produtos intermediarios a mineralizacdo.

O tratamento dos dados obtidos no planejamento fatorial dos ensaios Fenton
com o 1,2 4-triazol mostrou que a concentracdo de Fe** exerce o efeito mais
significativo no processo. A presenca do metal aumenta a velocidade de
formacdo dos radicais hidroxila, favorecendo a oxidacdo do composto, que é
consideravelmente mais facilmente degradado via processo Fenton quando

comparado com a ETU.

Nos ensaios foto Fenton homogéneo, a ETU apresentou uma eficiéncia de
degradacédo de aproximadamente 73%. Para o 1,2,4-triazol esse ensaio alcangou

uma eficiéncia de 100% de remogé&o.

Para a degradacdo da ETU, o processo UV/H,0, alcancou 90% de degradacéo
da matéria orgénica, indicando a melhor aplicabilidade desse processo para
remocao do composto em estudo dentre os sistemas estudados.

Através da analise cromatografica pdde-se concluir que, embora a porcentagem
de mineralizacdo seja baixa, a ETU ¢é totalmente removida nos ensaios Fenton.
Ocorre a formacdo de outros compostos que, em uma nova oportunidade, devem

ser melhores identificados e estudados.
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