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Na engenharia de meio ambiente, convencionou%se usar o termo micropoluentes 

orgânicos para toda a gama de substâncias orgânicas resistentes à degradação 

biológica, destaque para diversos resíduos químicos industriais, surfactantes, 

defensivos agrícolas, esteroides, hormônios, produtos de higiene, beleza e 

limpeza. Tais poluentes, devido a sua não biodegradabilidade e, de modo geral, 

elevada toxicidade, podem ser responsáveis ou contribuem para afetar os 

organismos aquáticos, alterar as características organolépticas da água e 

prejudicar a saúde humana.  Os sistemas convencionais de tratamento de águas 

apresentam, via de regra, desempenho insatisfatório na remoção de 

micropoluentes. Uma alternativa para a mitigação desses contaminantes são os 

processos oxidativos avançados, baseados na reação Fenton (convencional e 

modificado). Objetivou%se, neste estudo, avaliar a eficiência de processos do tipo 

Fenton modificado na degradação de três diferentes tipos de micropoluentes 

orgânicos: (i) substâncias húmicas (ácido húmico), (ii) fenol e (iii) fármacos 

(trimetoprima e sulfametoxazol). Num primeiro momento, objetivou%se avaliar a 

aplicabilidade de se utilizar o Mn4+ como catalisador coadjuvante na reação 

Fenton e, também, a substituição de Fe2+ por Fe3+, na degradação de ácido 

húmico. Verificado que o Mn4+ e o Fe3+ não contribuíram para a melhoria da 

eficiência de degradação, em um segundo experimento, ao se degradar fenol, 

determinou%se como fonte de ferro, o Fe2+, sendo utilizado como catalisador 

coadjuvante da reação o Mn2+. Considerando%se o comportamento diferenciado do 

Mn2+ em pHs diferentes (3 e 5), evidenciado em experimento anterior, num 

terceiro experimento de degradação de fármacos continuou%se a utilizar o Fe2+ e o 

Mn2+, tendo sido confirmada a interação positiva entre o Mn2+ e o pH. Em todos 

os experimentos analisou%se a influência dos fatores pH, concentração de 

reagentes e tempo de reação, sendo as inferências estabelecidas utilizando%se 
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análise de variância, gráfico de Pareto, método de superfície de resposta e função 

de desejabilidade. O nível de significância das análises estatísticas foi de 5%. A 

condição ideal para a degradação de ácido húmico prevista é: pH 5, [H2O2] de 210 

mg L%1, [Fe2+] de 30 mg L%1 e tempo de reação de 120 min. As condições ótimas 

para a degradação do fenol em pHs mais ácidos (3) foram: [H2O2] em 210 mg L%1, 

[Fe2+] em 20, 40 ou 60 mg L%1, [Mn2+] em 60 mg L%1 e o tempo de reação em 90 

min; em pHs menos ácidos (5), observou%se que o processo Fenton convencional 

foi a alternativa mais eficiente, sendo a condição ótima: [H2O2] de 90 mg L%1, 

[Fe2+] de 20 mg L%1 e tempo de reação de 30 min. A condição ótima para a 

degradação da trimetoprima foi pH igual a 5, [H2O2] de 180 mg L%1, [Fe2+] de 

 45 mg L%1 e o tempo de reação de 30 min. Concluiu%se que, de modo geral, o 

Mn4+ e o Fe3+ não proporcionaram bom rendimento ao processo Fenton, que é 

possível utilizar o Mn2+, caso o substrato a ser tratado apresente baixo pH (3) e 

tanto o processo Fenton como o Fenton modificado proporcionam elevada 

eficiência na degradação de micropoluentes. 
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In environmental engineering, it was agreed to use the term organic 

microcontaminants for the full range of organic substances resistant to biological 

degradation, highlighting various industrial chemicals, surfactants, pesticides, 

steroids, hormones and hygiene, beauty and cleaning products. These pollutants, 

because they are not biodegradable and present high toxicity, may be responsible 

or contribute to affect the organisms in the water, alter the organoleptic water 

characteristics and damage human health. The conventional water treatment, 

generally, presents unsatisfactory performance in the removal of micropollutants. 

An alternative to mitigate these contaminants are the advanced oxidation 

processes, which are based on the Fenton reaction (conventional and modified). 

The objective of this study was to evaluate the efficiency of modified Fenton 

processes in the degradation of three different types of organic micropollutants:  

(i) humic substances (humic acid), (ii) phenol and (iii) drugs (trimethoprim and 

sulfamethoxazole). At first, it was aimed the evaluation of Mn4+ usage as catalyst 

supporting to the Fenton reaction, and also the Fe2+ replacement  with  Fe3+, in 

humic acid degradation. Verified that Mn4+ and Fe3+ did not contribute to improve 

the degradation efficiency, in a second experiment, degrading phenol, Fe2+ was 

determined as a source of iron and Mn2+ was used as a catalyst supporting to the 

reaction. Previously, it was verified that Mn2+ presents different behavior in 

different pH (3 and 5), in a third experiment of drugs degradation it was used Fe2+ 

and Mn2+, confirming the interaction between Mn2+ and the pH. All experiments 

analyzed the influence of the factors pH, reagent concentration and reaction time. 

The inferences were conducted using variance analysis, Pareto chart, response 

surface method and desirability function. The significance level of the statistical 

analyzes was 5%. The optimal condition for the humic acid degradation predicted 

is: pH 5, [H2O2] 210 mg L%1, [Fe2+] 30 mg L%1 and reaction time of 120 min. The 
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optimum conditions for the phenol degradation in more acidic pH (3) was: [H2O2] 

210 mg L%1, [Fe2+] 20, 40 or 60 mg L%1, [Mn2+] 60 mg L%1 and reaction time of  

90 min, in less acid pH (5) it was observed that the conventional Fenton process 

was a more efficient alternative, being the optimum condition: [H2O2] 90 mg L%1, 

[Fe2+] 20 mg L%1 and reaction time of 30 min. The optimum condition for the 

trimethoprim degradation was: pH 5, [H2O2] 180 mg L%1, [Fe2+] 45 mg L%1 and the 

reaction time of 30 min. This thesis concluded that the Mn4+ and Fe3+ do not show 

efficiency in the Fenton process, is possible to use Mn2+ when the substrate to be 

treated exhibit lower pH (3) and both, the Fenton  modified and Fenton processes, 

presented high degradation efficiency. 
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Há um crescente interesse, sobretudo a partir da última década, em 

pesquisas e no desenvolvimento de novas tecnologias direcionadas à minimização 

dos efeitos prejudiciais causados por águas residuárias de difícil tratamento.  

Águas residuárias contaminadas por compostos orgânicos são um 

problema ambiental para o qual diversas tecnologias já se encontram disponíveis, 

envolvendo tratamento biológico, processos de adsorção, coagulação e alguns 

tratamentos físico%químicos específicos. No entanto, esses processos não são 

capazes de tratar de forma eficiente a ampla variedade de efluentes, baseada na 

composição química do contaminante dominante, como por exemplo:  

(i) orgânicos refratários, de alta estabilidade e de difícil oxidação; (ii) compostos 

não%biodegradáveis; (iii) compostos xenobióticos, que são tóxicos para micro%

organismos e (iv) outros de difícil remoção. Substâncias húmicas, compostos 

fenólicos e fármacos presentes em mananciais de água doce, em águas de 

abastecimento e em águas residuárias, são, nos últimos anos, alvo de muita 

pesquisa. 

As substâncias húmicas (SHs) são produtos de processos biológicos 

naturais de degradação. STEVENSON (1994) define SHs como polieletrólitos 

orgânicos naturais formados por fortes alterações da matéria orgânica, como a 

degradação de restos de plantas e animais. 

O interesse por pesquisar as SHs vem do fato de que a presença destes 

compostos pode causar uma gama diversa de problemas, como por exemplo a cor 

em águas de abastecimento, odor e sabor, dependendo dos compostos presentes. 

Além das alterações organolépticas descritas anteriormente, existe também, 

segundo RATNAWEERA et al. (1999), a possibilidade de formação de 

subprodutos tóxicos da desinfecção que apresentam potencial cancerígeno, 

mutagênico ou teratogênico. 

Cerca de 50~60% da matéria orgânica presente em águas naturais 

encontra%se na forma de substâncias húmicas dissolvidas. Em geral, essas 

substâncias apresentam%se como misturas polidispersivas de diferentes tamanhos 
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moleculares com composição, estrutura e funcionalidade variadas (MORAES et 

al., 2004). 

Os compostos fenólicos podem ser encontrados em pequenas 

concentrações na natureza, formados por processos biogeoquímicos e durante os 

processos de humificação no solo (YABE et al., 2000). Contudo, devido aos 

avanços tecnológicos na agricultura, medicina, indústrias farmacêutica e química, 

hoje são utilizados em larga escala, sendo encontrados em concentrações 

preocupantes em águas superficiais (PEREIRA, 2004; MICHALOWICZ; DUDA, 

2007; ZHONG et al., 2010), podendo, dessa forma, causar problemas de poluição 

ambiental e desequilíbrio no ecossistema. 

Na área da saúde, tanto humana quanto animal, os fármacos, em especial 

os antibióticos, têm se destacado pelo excessivo consumo, já que nunca se usou 

tantos remédios como se está se usando, atualmente. Após o uso, ocorre a 

excreção natural de parte do fármaco administrado, liberando, assim, nos esgotos, 

elevadas quantidades de antibióticos o que irá provocar contaminação dos corpos 

de água, da fauna e flora (SANTOS et al., 2001; SILVA, 2012). 

Diversos trabalhos relatam a presença desses micropoluentes em águas 

superficiais, ambientes marinhos e sedimentos, decorrentes de sua contaminação 

com esgoto sanitário, hospitalar, industrial e lixiviados de aterros. Estes começam 

a ser conhecidos por contaminantes emergentes. Com base nas evidências 

observadas em estudos envolvendo diversas espécies de seres vivos, acredita%se 

que estes micropoluentes possam causar alterações na saúde humana envolvendo 

o sistema reprodutivo, tais como câncer de mama e de testículo, além da 

infertilidade (PAL et al., 2010; SILVA; COLLINS, 2011; SOUZA, 2011). 

A oxidação química pode ser considerada solução plausível no tratamento 

de águas residuárias contendo compostos orgânicos recalcitrantes, bem como 

SHs, compostos fenólicos e fármacos em águas de abastecimento, por essa razão, 

estudos aprofundados sobre o tema tornam%se urgentes. 

Embora o uso de oxidantes fortes no tratamento de água seja relatado 

desde o final do século XIX, o termo processos oxidativos avançados (POAs) 

pode ser considerado recente. Os POAs caracterizam%se por transformar 

contaminantes orgânicos em dióxido de carbono, água e ânions inorgânicos, 
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principalmente por meio de espécies transitórias como os radicais hidroxila (OH•), 

que possuem elevado potencial de oxidação%redução. São processos não seletivos 

e possuem meia vida curta (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). 

Os radicais hidroxila, principais responsáveis pela oxidação dos compostos 

orgânicos, podem ser gerados por vários processos químicos. O alto potencial 

padrão de redução dos radicais hidroxila (Eo = 2,80 V), menor apenas que o do 

flúor, torna os sistemas que geram esses radicais muito eficientes na oxidação de 

contaminantes orgânicos em meio aquoso. 

O sistema Fenton (H2O2/Fe2+), proposto por H. J. H. Fenton (FENTON, 

1894) é um dos sistemas que tem sido extensivamente estudado nos últimos anos, 

em processos de degradação de diferentes contaminantes em meio aquoso. 

O processo denominado “Fenton modificado”, “tipo Fenton” ou “Fenton%

like” é aquele que tem a formação de radicais hidroxila a partir de peróxido de 

hidrogênio e outros metais de transição, que não o ferro ferroso (Fe2+), sendo os 

mais conhecidos o ferro férrico (Fe3+), o cobre, o manganês e o cobalto (ENSING 

et al., 2003; BRITO; SILVA, 2012; HASHEMIAN, 2013; PHAM et al., 2013). 

Com base no apresentado, verificou%se a aplicabilidade da utilização do 

processo Fenton modificado na degradação de ácido húmico, fenol, trimetoprima 

e sulfametoxazol. 

Neste trabalho, elaborado na forma de capítulos, após uma breve 

introdução e justificativa sobre o tema central (Capítulo 1), estão apresentados os 

seus objetivos gerais e específicos (Capítulo 2).  No Capítulo 3, expõe%se uma 

ampla revisão de literatura sobre o assunto, com o intuito de apresentar o estado 

da arte sobre os micropoluentes (ácido húmico, fenol e fármacos), processos 

oxidativos avançados (Fenton e Fenton modificado) e delineamentos 

experimentais (Composto Central e Box%Behnken). Nos Capítulos 4, 5 e 6 estão 

apresentados artigos referentes aos experimentos realizados em laboratório. Os 

capítulos possuem continuidade experimental e temática, sendo que a cada 

experimento realizado, repensou%se o delineamento e condições experimentais dos 

próximos. Para melhor compreensão do texto, cada capítulo contém: Resumo, 

Abstract, Introdução, Metodologia, Resultados e Discussão, Conclusões e 

Referências. 
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No Capítulo 4, o Fenton modificado, baseia%se no processo Fenton 

convencional (H2O2/Fe2+), tendo sido avaliada a adição do catalisador Mn4+ 

(MnO2, dióxido de manganês) na reação, e posteriormente a substituição do Fe2+ 

(Fe2SO4.7H2O, sulfato ferroso heptahidratado) por Fe3+ (Fe2O3, hematita ou óxido 

férrico), na degradação de ácido húmico. 

Visto que a utilização do Fe3+ não resultou em melhores eficiências no 

processo, no Capítulo 5, com base no processo Fenton (Fe2+), avaliou%se a adição 

de Mn2+ (MnSO4.H2O, sulfato de manganês monohidratado) como catalisador da 

reação na degradação de fenol. 

No Capítulo 6, após se verificar que a utilização de Mn2+ como catalisador 

em determinadas concentrações e condições operacionais (pH mais ácido) 

resultou em boas eficiências, avaliaram%se nos processos Fenton convencional e 

modificado, tanto a adição de Mn2+ como catalisador da reação, quanto a 

substituição do Fe2+ pelo Mn2+ na degradação de fármacos (trimetoprima e 

sulfametoxazol). 

�

�

�
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No presente estudo, objetivou%se avaliar a degradação de micropoluentes 

utilizando%se processos oxidativos avançados por sistema Fenton modificado. 

Foram estabelecidos ainda, os seguintes objetivos específicos: 

•� Avaliar a eficiência de degradação do ácido húmico via processo 

Fenton modificado analisando a influência do pH inicial da água contaminada; da 

concentração de peróxido de hidrogênio (H2O2); da concentração de ferro 

utilizando%se duas fontes: (i) sulfato ferroso heptahidratado (Fe2SO4.7H2O),  

(ii) minério de ferro % hematita (Fe2O3); da inserção e concentração de um outro 

catalisador, mangânes (MnO2); e do tempo de reação no reator. 

•� Avaliar a eficiência de degradação do poluente fenol via processo 

Fenton modificado, analisando%se a influência do pH inicial da água contaminada; 

a concentração de peróxido de hidrogênio (H2O2); da concentração de ferro 

utilizando%se sulfato ferroso heptahidratado (Fe2SO4.7H2O); da inserção e 

concentração de um outro catalisador, o manganês, utilizando%se sulfato de 

manganês monohidratado (MnSO4.H2O) e do tempo de reação no reator. 

•� Avaliar a eficiência de degradação dos micropoluentes trimetoprima 

(TMP) e sulfametoxazol (SMX), via processo Fenton modificado, analisando%se a 

influência do pH inicial da água contaminada; da concentração de peróxido de 

hidrogênio (H2O2); da concentração de ferro, utilizando%se sulfato ferroso 

heptahidratado (Fe2SO4.7H2O); da inserção e concentração de um outro 

catalisador, o manganês, utilizando%se sulfato de manganês monohidratado 

(MnSO4.H2O) e do tempo de reação no reator. 

�



19�

����	�������	����	�������

 

�����
*6-3531,07802�

 

Os problemas ambientais podem ser considerados como uma das grandes 

dificuldades dos países desenvolvidos e em desenvolvimento. Decorre isso de 

uma gama de fatores, como o mau uso dos recursos naturais, a ineficiência da 

legislação e a falta de consciência ambiental. Além disso, cabe acrescentar que a 

ausência de conhecimento em relação aos prejuízos no uso de uma série de 

compostos, ou mesmo de procedimentos, contribuem para o agravamento dos 

problemas ambientais (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 

Uma grande variedade de compostos orgânicos é detectada em esgotos 

domésticos, bem como em efluentes industriais e alguns problemas estão 

começando a surgir em decorrência disso, afetando algumas estações de 

tratamento de águas (abastecimento e residuárias) em razão de sua resistência à 

biodegradação (recalcitrância) e/ou por afetarem processos onde micro%

organismos estejam envolvidos, o que decorre de possíveis efeitos tóxicos 

(STASINAKIS, 2008). 
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A estrutura das substâncias húmicas (SH) apresenta complexidade e 

heterogeneidade molecular dependendo fortemente da origem, dos mecanismos de 

decomposição e das condições nas quais a matéria orgânica desenvolve o 

processo de humificação. Além disso, sabe%se que fatores como pH, força iônica 

do meio, irradiação, presença de moléculas orgânicas e inorgânicas, influenciam 

na sua composição, reatividade e estrutura (ZÚÑIGA, 2006). 

As substâncias húmicas compreendem três frações principais, que são 

distinguidas pelas suas propriedades de solubilidade. Os ácidos húmicos são 

solúveis em meio básico, mas insolúveis em meio ácido, enquanto os ácidos 

fúlvicos são solúveis tanto em meio básico quanto ácido. As huminas não são 
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facilmente solubilizadas nem em meio básico e nem em meio ácido (TIPPING, 

2002). 

As SHs resultam da decomposição de resíduos de plantas e animais, são 

encontradas nos solos, em sedimentos e na água. Em sistemas aquáticos, as SHs 

podem ser geradas, conforme citado acima, pela decomposição dos resíduos de 

plantas e animais, sendo carreadas até os cursos d’água ou infiltradas no solo, 

vindo a contaminar mananciais subterrâneos, bem como, produzidas in situ pela 

degradação de algas e processos biológicos. 

O fracionamento químico das substâncias húmicas possibilita a obtenção 

das frações ácidos fúlvicos, ácidos húmicos e huminas, que apresentam 

solubilidade diferenciada em soluções aquosas de extratos de solos, em distintos 

níveis de pH. Cada uma dessas frações pode ser considerada como formada por 

uma série de moléculas de tamanhos diferentes e a maioria delas não possui a 

mesma configuração estrutural ou grupos reativos na mesma posição (TAN, 

2003). 

Os ácidos fúlvicos, de menor massa molecular, apresentam maiores 

conteúdos de oxigênio, mas menores conteúdos de carbono do que os ácidos 

húmicos de maior massa molecular. Além disso, a acidez total, proveniente dos 

grupos hidroxílicos e carboxílicos, principalmente, é consideravelmente superior 

nos ácidos fúlvicos em relação aos ácidos húmicos. A humina, de elevada massa 

molecular, é considerada a fração mais estável e participa nos complexos argilo%

húmicos e organometálicos (SILVA FILHO; SILVA, 2002; TAN, 2003). 

De forma geral, pode%se resumir o isolamento das substâncias húmicas da 

seguinte forma: por extração alcalina a fração humina, que é insolúvel, ficará 

separada das frações de ácidos húmicos e ácidos fúlvicos, que ficarão no extrato 

alcalino. Este extrato alcalino, após ser acidificado, poderá separar a fração ácidos 

húmicos, insolúvel, da fração ácidos fúlvicos solúvel em meio ácido. Os ácidos 

húmicos ainda podem ser separados em ácido himatomelanico através de extração 

com álcool, ácidos húmico cinza (insolúvel) e marrom (solúvel), redissolvendo o 

ácido húmico precipitado em base com adição de eletrólitos, esquema 

representativo do isolamento das frações húmicas supracitadas pode ser 

visualizado na Figura 3.1 (TIPPING, 2002; QUEIROZ, 2007). 
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*+,-.������Esquema para o fracionamento da matéria orgânica do solo (húmus) a 
partir de sua solubilidade em meio alcalino ou ácido (TIPPING, 2002; QUEIROZ, 
2007). 

 

A matéria orgânica dissolvida (MOD) é a parcela de maior interesse no 

tratamento de água, uma vez que a matéria orgânica particulada é facilmente 

removida por processos convencionais, incluindo a coagulação e filtração 

(SANTOS, 2009). 

Os ácidos húmicos são de grande importância ao meio ambiente e sua 

presença propicia melhores condições para germinação de sementes, já que a sua 

coloração escura aumenta a retenção de calor no meio, bem como o incremento de 

CTC (capacidade de troca catiônica) que protege e disponibiliza cátions e ânions 

as plantas (SILVA FILHO; SILVA, 2002). Além disso, contribuem para a 

diminuição na erosão dos solos devido a sua alta capacidade de retenção de água, 

tendo em vista que, ao se combinarem com minerais e argilas, formam agregados 

que ajudam na cimentação das partículas do solo (PRADO et al., 1999) e, com 

isso, a formação de macro e microporos no meio. 

Esses ácidos podem ser lixiviados do solo para sistemas aquosos devido a 

sua grande solubilidade, favorecendo a distribuição de contaminantes em águas 

naturais, podendo representar, dessa forma, significativo risco de contaminação de 

águas superficiais e subterrâneas (KOOPAL et al., 2004). A presença dos ácidos 

húmicos em sistemas aquáticos pode vir a afetar os organismos na água, devido a 

sua não biodegradabilidade, levando até mesmo à formação de complexos com 
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metais pesados e pesticidas que interagem com poluentes orgânicos, alterando as 

características organolépticas da água, atribuindo%lhe cor amarelada, elevando sua 

turbidez e dando%lhe gosto indesejável e odor (BRATSKAYA et al., 2004). 

Outros problemas podem ser associados à presença de SHs em meio 

aquoso, sua presença também tem sido relacionada a problemas de corrosão em 

sistemas de distribuição e interferem nos processos de desmineralização, 

proporcionando saturação acelerada das resinas trocadoras de íons ou colmatação 

das membranas. As SHs são, também, fortemente adsorvidas em carvão ativado 

reduzindo seu tempo de vida e tornando%o sem utilidade para a remoção de 

poluentes (DE JULIO et al., 2006). 

As unidades de tratamento de água para o abastecimento público são 

usualmente projetadas para utilizar águas com certas características mínimas. 

Geralmente a qualidade da água está muito abaixo dos padrões e, nesses casos, 

deverá ser submetida à etapa de desinfecção na maioria das vezes com a utilização 

de produtos à base de cloro por serem baratos e eficazes.  Porém, nessa etapa pode 

ocorrer a formação de “subprodutos de desinfecção” de acordo com o desinfetante 

utilizado, a presença de material orgânico, íons brometo e outros fatores 

ambientais (BRUM, 2005). 

A presença de substâncias húmicas proporciona coloração na água que 

varia de amarelo escuro a preto, dependendo de sua concentração. Além disso, 

quando se realiza a desinfecção das águas por meio de cloração, há a formação de 

produtos carcinogênicos como consequência da reação do ácido húmico com o 

cloro. Os produtos carcinogênicos desta reação são os trihalometanos (THMs), 

ácidos haloacéticos (AHAs) e outros compostos orgânicos halogenados (JUHNA 

et al., 2003).  

Conforme já foi constatado em alguns estudos, a formação dos 

subprodutos de desinfecção é proporcional ao número de grupamentos aromáticos 

presentes nos compostos orgânicos contidos na água. Esta constatação baseia%se 

no resultado de uma pesquisa realizada em rios localizados nos EUA que mostra 

que os ácidos húmicos consomem maior quantidade de cloro e, 

consequentemente, formam mais THMs e AHAs do que o ácido fúlvico 

(SINGER, 1999). 
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A maioria dessas substâncias húmicas contém radicais cetona, os quais 

podem causar a formação de halofórmios, após a reação com o cloro (MEYER, 

1994). Os ácidos húmicos e fúlvicos são denominados “precursores” dos THMs, 

que são basicamente: CHCl3 (triclorometano % clorofórmio), CHBrCl2 

(bromodiclorometano), CHBr2Cl (dibromoclorometano), CHBr3 (tribromometano 

% bromofórmio); CHCl2I (dicloroiodometano); CHBrICl (bromocloroiodometano); 

CHClI2 (clorodiiodometano); CHBr2I (dibromoiodometano); CHBrI2 

(bromodiiodometano) e CHI3 (triiodometano % iodofórmio) (SYMONS et al., 

1981). 

De modo geral, os THMs resultam de reações do cloro com precursores 

(SHs) e formam outros subprodutos. Na Figura 3.2 é mostrado um exemplo de 

formação do clorofórmio (triclorometano). As cetonas de estrutura geral 

RCOCH3, quando tratadas com soluções contendo cloro em meio básico, sofrem a 

conhecida reação halofórmica, por meio do mecanismo de adição%eliminação à 

carbonila, originando ânion carboxilato e clorofórmio (FRANQUINI, 2010). 

 

 


*+,-.������Formação de THMs a partir de ácidos húmicos e cloro (FRANQUINI, 
2010). 

 

Entre os compostos relacionados acima, os que têm concentração mais 

expressiva em água potável são os quatro primeiros: triclorometano, 

bromodiclorometano, dibromoclorometano e tribromometano. Portanto, quando 

se faz referência aos THMs, na realidade estão sendo mencionados os quatro 

compostos citados (SYMONS et al., 1981). O THM mais facilmente detectável é 

o clorofórmio (MEYER, 1994). 

De acordo com a Portaria n° 2914, de 2011, do Ministério da Saúde 

(BRASIL, 2011b), a concentração máxima permitida de THMs, em água para 

abastecimento público no Brasil, é de 100 jg L%1. 
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Os fenóis são compostos que apresentam o grupo hidroxila (OH) ligado 

diretamente a um átomo de carbono do anel aromático. Apesar de serem 

estruturalmente semelhantes aos alcoóis, os fenóis são ácidos muito mais fortes, 

sendo isso explicado pela teoria da ressonância. Outros nomes para a mesma 

substância incluem: benzenol, ácido carbólico, ácido fênico, ácido fenílico, 

hidroxibenzeno e monohidroxibenzeno.  

Sua fórmula molecular é C6H5OH (Figura 3.3). Geralmente os fenóis são 

sólidos, cristalinos, tóxicos, cáusticos e pouco solúveis em água (SOLOMONS; 

FRYHLE, 2009).  

 

�

*+,-.������Estrutura química do fenol. 

 
Os compostos fenólicos caracterizam%se pela presença de hidroxila (OH%) 

diretamente ligada a um anel benzênico e fazem parte da composição de vários 

efluentes industriais, tais como, os da indústria de beneficiamento da castanha de 

caju, processamento de frutos de cafeeiro, das refinarias de petróleo, de indústrias 

têxteis, de papel e celulose, de azeite de oliva e fundições de metais entre outros 

(VINCIGUERRA et al., 1995; GARCÍA et al., 2000; ASSADI; JAHANGIRI, 

2001; FIA et al., 2010; SHARMA; GUPTA, 2012). 

No ambiente aquático, os compostos fenólicos podem ser formados como 

subprodutos de reações de degradação de substâncias naturais ou estarem 

presentes em razão de contaminações provocadas por práticas agrícolas ou 

atividades industriais (FIA et al., 2010). Em estações de tratamento de água, se o 

fenol estiver presente na etapa de cloração, pode haver a formação de clorofenóis, 

que produzem sabor e odor na água (ALMEIDA et al., 1998; CETESB, 2009). As 

concentrações que podem causar algum efeito à saúde são superiores àquelas que 
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alteram o sabor e o odor da água, o que reduz os riscos de problemas sanitários 

ocasionados pela presença dessas substâncias (HUBER; TÁPIA, 2012). 

Contudo, os fenóis são compostos ácidos, com efeitos carcinogênicos e 

mutagênicos, cuja presença no meio ambiente pode causar sérios danos ao mesmo 

e, consequentemente, ao homem. Estes compostos são extremamente tóxicos, 

tanto por ingestão como por inalação, ainda que em baixas concentrações  

(1 mg L%1) (PRIETO et al., 2002; PINHEIRO et al., 2010). Os compostos 

fenólicos são considerados muito tóxicos ao ser humano na exposição oral, sendo 

a dose letal estimada em cerca de 70 mg kg%1 para adultos. Os sinais e sintomas da 

exposição aguda incluem respiração irregular, fraqueza muscular, perda da 

coordenação, convulsões e coma. A exposição prolongada, intoxicação crônica ao 

composto, pode produzir efeitos hepáticos, emagrecimento progressivo, diarreia, 

vertigem, salivação, coloração escura da urina e irritação gástrica (CETESB, 

2010). 

No Brasil, o Ministério da Saúde, pela Portaria n° 36 de 1990, determinou 

que o limite máximo de fenóis totais em água destinada ao abastecimento público 

é de 0,1 jg L%1, para que não haja a geração de maus odores. Atualmente a 

portaria em voga é a Portaria nº 2914 de 2011, na qual não se faz referência a 

fenóis totais e sim a seus derivados (pentaclorofenol % 9 jg L%1, triclorofenol %  

0,2 mg L%1) (BRASIL, 1990; 2011b). O valor máximo admitido em águas 

subterrâneas destinadas ao consumo humano, conforme preconizado na Resolução 

nº 396 do CONAMA de 2008, é de 3 jg L%1 (BRASIL, 2008). Na Resolução nº 

430 do CONAMA de 2011 estabeleceu%se 0,5 mg L%1 de fenóis a concentração 

máxima para o lançamento de qualquer tipo de efluente em corpos hídricos 

(BRASIL, 2011a). 

 

������� 
?-9.632�

 

Atualmente, estão sendo encontrados resíduos de fármacos e seus 

metabólitos no meio ambiente, detectados em diferentes compartimentos 

ambientais, com especial preocupação em cursos d’água, águas subterrâneas e 

efluentes (BRENNER, 2009; HÖRSING et al., 2011). Juntamente com 
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OHROHR 2+→+ ••      Reação 3.2 

1 %n n OHROHR +→+ •      Reação 3.3 

 

Os métodos de oxidação química podem resultar numa quase completa 

mineralização dos poluentes orgânicos, sendo efetivos para grande número de 

poluentes.  A oxidação com reagentes do Fenton baseada no Fe2+ e peróxido de 

hidrogênio é uma tecnologia comprovadamente efetiva para destruição de grande 

número de poluentes orgânicos perigosos (DUTTA et al., 2001). 

Nos ensaios de Fenton, conduzidos no final do século XIX, ficou 

demonstrado que as soluções de peróxido de hidrogênio e sais de ferro eram 

capazes de oxidar os ácidos tartárico e málico, além de outros compostos 

orgânicos (FENTON, 1894). Mais tarde, sugeriu%se que os radicais hidroxila eram 

formados no curso da reação, sendo os responsáveis pelos efeitos observados. 

Esses radicais podiam reagir logo por duas vias, a oxidação do Fe2+ e o ataque à 

matéria orgânica. 

No processo Fenton, os radicais hidroxila (OH•) são gerados a partir da 

decomposição de H2O2 catalisada por íons Fe2+. A formação do radical hidroxila é 

a etapa chave na reação de Fenton. Porém, várias outras reações importantes 

também ocorrem (RIOJA, 2009). As reações do tipo Fenton são baseadas na 

formação de radicais livres altamente reativos, como mostrado nas reações abaixo. 
 

 
3

22
2 OH %OHFeOHFe •++ ++→+                                       Reação 3.4 

2

 

222 OH HOOHOH +→+
••                       Reação 3.5 

%OHFeOHFe 32 +→+ +•+                                                       Reação 3.6 

 

O radical hidroxila é o principal agente reativo no processo capaz de 

degradar grande número de substâncias orgânicas, por oxidação, sendo duas vezes 

mais reativo que o cloro. Sua posição no rol de potencial de oxidação é a segunda, 

somente inferior ao flúor (DUTTA et al., 2001). 

As principais variáveis que influenciam na eficiência do tratamento com 

Fenton são: concentração do ferro, concentração de H2O2, relação H2O2/Fe, 
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temperatura, pH e tempo de reação (KUSIC et al., 2006; KHAMARUDDIN et al., 

2011; SU; WANG, 2011; ÁVILA et al., 2013). 

A concentração ótima de reagentes é fundamental para a eficácia do 

tratamento e varia de acordo com o tipo de efluente. A concentração de peróxido 

de hidrogênio é importante para que se obtenha melhor eficiência na degradação, 

enquanto a concentração de ferro é importante para a cinética da reação. A 

mínima concentração de íons ferrosos que permitem que a reação proceda dentro 

de um período razoável está entre 3 e 15 mg L%1, independente da concentração de 

poluente orgânico. O H2O2 tanto quanto o Fe2+ podem reagir com os radicais 

hidroxila, de modo a inibir as reações de oxidação se algum deles não estiver em 

boa dosagem. Além disso, excesso de ferro produz um lodo indesejável ao final 

do tratamento, cuja remoção é dispendiosa (CHAMARRO et al., 2001; KUSIC et 

al., 2006; RIOJA, 2009). 

Na Tabela 3.1 pode%se visualizar os diversos sistemas e processos 

oxidativos avançados, que podem ser classificados em sistemas homogêneos ou 

heterogêneos, conforme a ausência ou presença de catalisadores na forma sólida, 

além de poderem estar ou não sob irradiação (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 

 

�./01.����� Resumo dos sistemas e processos oxidativos avançados (TEIXEIRA; 
JARDIM, 2004) 

�*2809.� �-360223�

Homogêneos sem Irradiação 
Fenton (Fe2+/H2O2) 
Ozonização (O3) 
Peroxiozonização (O3/H2O2) 

Homogêneos com Irradiação 

Foto%Fenton (Fe2+/H2O2/UV) 
Fotólise do Peróxido de Hidrogênio (H2O2/UV) 
Foto%ozonização (O3/UV) 
Foto%peroxiozonização (O3/H2O2/UV)�

Heterogêneos sem Irradiação Eletro%Fenton 

Heterogêneos com Irradiação 
Fotocatalítico (Catalisador/UV) 
Peroxi%fotocatálise (Catalisador/H2O2/UV) 

 

Os sistemas e processos oxidativos avançados apresentam mecanismos 

diferenciados, porém como neste trabalho será abordada a utilização apenas do 

Fenton e Fenton modificado, a seguir, esses processos serão melhor discutidos. 
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Conforme já definido, os radicais livres são átomos ou moléculas que 

apresentam um ou mais elétrons desemparelhados, esses elétrons 

desemparelhados são extremamente reativos (MARIANO et al., 2009). Os 

radicais livres são intermediários reativos obtidos pela cisão homolítica da ligação 

covalente (SILVEIRA, 2010). Ocorrem na maioria das vezes na fase gasosa, mas 

também podem ocorrer em solução, principalmente em solventes não%polares e 

catalisadas pela luz ou pela decomposição de substâncias produtoras de radicais, 

como por exemplo, peróxidos (GUARINO, 2012). 

Por apresentarem elétron desemparelhado no orbital externo, as espécies 

radicalares têm a tendência de completar o orbital à custa de elétron “retirado” de 

outras moléculas. Esta propriedade é responsável por sua alta reatividade. 

A maioria dos radicais livres é constituída por estruturas extremamente 

reativas e instáveis. Para se tornarem estáveis, os radicais livres capturam elétrons 

de outra molécula, transformando%a em outro radical. Uma vez iniciada uma 

reação de radicais, ela é muito rápida, devido ao estabelecimento de rápidas 

reações em cadeia. Os radicais hidroxila são eletrofílicos (têm afinidade por 

elétrons) que reagem rapidamente e, com quase todos os compostos orgânicos 

ricos em elétrons de forma não seletiva, atacam as moléculas pela abstração de 

hidrogênico. Porém, também podem atuar como nucleofílicos, acoplando%se em 

duplas ligações e anéis aromáticos (GOMES, 2009). 

As reações que envolvem radicais livres normalmente são divididas em 

três categorias: (i) iniciação % são aquelas que resultam em crescimento líquido no 

número de radicais livres; (ii) propagação % são aquelas que, mesmo envolvendo 

radicais, o número total no meio reacional permanece o mesmo e (iii) finalização % 

são aquelas que resultam na diminuição do número total de radicais no meio 

reacional (SODERBERG, 2012). 

Como salientado, a reação de Fenton é aquela cuja geração de radicais 

hidroxila é feita por decomposição de H2O2 catalisada por Fe2+, em meio ácido, e 

pode ser vista na Reação 3.7. Na ausência de um substrato, o radical hidroxila 

formado pode oxidar outro Fe2+, tal como representado na Reação 3.8. Prótons 
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devem ser adicionados para que haja a formação de água (Reação 3.9) 

(TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 

 

2 3
2 2Fe   H O   Fe   HO   HO+ + − •+ → + +                           Reação 3.7 

2 3Fe   HO   Fe   HO+ • + −+ → +                          Reação 3.8 

2+ + 3+
2 2 22Fe  + H O +2H   Fe  + 2H O→    Reação 3.9 

 

Esta equação indica que a reação de Fenton é fortemente dependente do 

pH da solução. De fato, somente em condições ácidas, o oxidante reativo 

predominante é o OH• (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 

Dependendo da estrutura do contaminante orgânico, podem ocorrer 

diferentes reações envolvendo o radical hidroxila, tais como abstração de átomo 

de hidrogênio, adição eletrofilica a substâncias contendo insaturações e anéis 

aromáticos, transferência eletrônica e reações radical%radical. 

  

Abstração de átomo de hidrogênio 

Os radicais hidroxila formados são capazes de oxidar compostos orgânicos 

por abstração de hidrogênio, gerando radicais orgânicos (Reação 3.10). 

Posteriormente, ocorre adição de oxigênio molecular formando radicais peróxido 

(Reação 3.11), intermediários que iniciam reações térmicas em cadeia, levando à 

degradação até CO2, água e sais inorgânicos. A reação por abstração de 

hidrogênio ocorre, geralmente, com hidrocarbonetos alifáticos. 

 

 2RH + OH  R  + H O• •→      Reação 3.10 

 2 2R  + O   RO• •→       Reação 3.11 

 

Adição eletrofílica 

A adição eletrofílica de radical hidroxila a compostos orgânicos que 

contêm ligações π resulta na formação de radicais orgânicos, como mostrado na 

Reação 3.12. Ocorre, geralmente, com hidrocarbonetos insaturados ou aromáticos. 
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Reação 3.12 

 

A rápida descloração de clorofenóis também é interpretada pela adição 

eletrofílica, gerando íons cloreto (Reação 3.13) 

 

 

Reação 3.13 

 

Transferência Eletrônica 

Reações de transferência eletrônica ocorrem quando a adição eletrofílica e 

a abstração de hidrogênio são desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos 

clorados (Reação 3.14). 

 

 
+ %RX + OH  RX  + OH• •→      Reação 3.14 

 

Além destas, outras reações radicalares também podem ocorrer, no entanto 

são indesejáveis do ponto de vista de oxidação dos compostos orgânicos, pois 

consomem radicais •OH, prejudicando a eficiência do processo, são as reações 

radical%radical, Reações 3.15 e 3.16. 

 

Reações radical;radical 

A predominância de uma ou outra reação dependerá de vários fatores, 

entre eles a presença e concentração do substrato orgânico, bem como sua 

recalcitrância. 

 

2 22 OH  H O• →       Reação 3.15 

OHHOOHOH 2222 +→+ ••                        Reação 3.16 
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Para exemplificar, de modo mais completo, a degradação do fenol, segue 

apresentado na Figura 3.7 um exemplo de como ela ocorre. O primeiro passo da 

reação corresponde à hidroxilação do anel aromático pelo mecanismo de 

abstração do hidrogênio, no qual o fenol (hidroxibenzeno) é hidroxilado a catecol 

(1,2%dihidroxibenzeno) e hidroquinona (1,4%dihidroxibenzeno). Com uma 

oxidação posterior, esses dihidroxibenzenos são degradados a para% e orto%

benzoquinonas (1,4%benzoquinona e 1,2%benzoquinona, respectivamente). Após a 

formação das benzoquinonas, tensões no anel e o ataque dos radicais hidroxila 

forçam uma clivagem que resulta em ácido mucônico. Continuando a oxidação, o 

ácido mucônico é transformado em ácido maléico, ácido fumárico e ácido oxálico. 

Esses ácidos aparecem em todas as situações e isto indica que eles sejam os 

principais intermediários da rota. Então, o ácido oxálico dá origem a duas 

moléculas de ácido fórmico e, finalmente, o ácido fórmico é oxidado a dióxido de 

carbono e a oxidação completa resulta em seis moléculas de dióxido de carbono 

(TAMBANI, 2011). 

� �
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*+,-.� ��(� Mecanismo proposto de degradação do fenol devido ao ataque de 
radicais hidroxilas (TAMBANI, 2011). 
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Na presença do íon ferroso % Fe2+, um determinado agente oxidante, o 

peróxido de hidrogênio % H2O2, forma: íon férrico % Fe3+, íon hidroxila % OH% e o 

radical hidroxila % OH• (Reação 3.17) (MATILAINEN; SILLANPÄÄ, 2010). Na 

ausência de um substrato (exemplo, compostos orgânicos), o radical hidroxila 

formado pode oxidar outro íon ferroso, tal como apresentado na Reação 3.18 

(NOGUEIRA et al., 2007).  

��

��
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Existe a possibilidade dos íons férricos reagirem com o peróxido de 

hidrogênio, gerando um complexo no qual os íons ferrosos são regenerados 

(Reações 3.19 e 3.20) (PARK; YOON, 2007). Também existe a possibilidade de 

radicais hidroxila reagirem com o peróxido de hidrogênio gerando radicais 

peridróxido (HO2
•) (Reação 3.21) (CHAMARRO et al., 2001). Esses radicais 

peridróxido, ao reagirem com íons ferrosos, acabam por gerar íons férricos e íons 

peridróxido (Reação 3.22) ou, ao reagirem com íons férricos geram íons ferrosos, 

oxigênio e íons cátions hidrogênio (H+) (Reação 3.23) (NOGUEIRA et al., 2007). 

 

2 3
2 2Fe   H O   Fe   HO   HO+ + − •+ → + +     Reação 3.17 

  
2 3Fe   HO   Fe   HO  + • + −+ → +            Reação 3.18 

3 2
2 2Fe   H O   FeOOH   H+ + +→+ +←     Reação 3.19 

2+ 2+
2FeOOH  Fe +HO •→       Reação 3.20 

2 2 2 2H O  HO   HO  H O• •+ → +     Reação 3.21 

2 3
2 2Fe   HO   Fe   HO  + • + −+ → +     Reação 3.22 

3  2
2 2Fe   HO  Fe   O   H+ • + ++ → + +     Reação 3.23 

 

Por esses radicais hidroxila serem menos seletivos com os compostos 

orgânicos do que os radicais peridróxido, assume%se que os radicais hidroxila 

sejam responsáveis pela oxidação dos compostos orgânicos (BIELSKI et al., 

1985; SANZ et al., 2003).  

Para que essas reações ocorram da melhor forma possível, deve se atentar 

para os fatores que afetam as reações, citando%se, abaixo, alguns deles: 

 

3.2.4.1.� pH inicial do meio 

 

No processo Fenton, o pH inicial tem expressiva importância na oxidação 

de compostos orgânicos, pois esses sistemas são baseados na especiação de Fe2+ 

usado na catálise da reação (TESSARO, 2008).   
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Observou%se maior remoção de substratos (fenol e surfactantes) mantendo%

se o pH entre 2,5 e 3,5, sendo o pH 3 considerado a condição ideal para a reação. 

Esta variação na taxa de reação é justificada pelo fato do Fe2+ ser o responsável 

pela geração de radicais hidroxila e não o Fe3+ (SANZ et al., 2003; PARK et al., 

2006). Estes valores de pH em que geralmente é observada a máxima a eficiência 

da reação de Fenton é uma das grandes limitações do processo. 

 

3.2.4.2.� Concentração de íons ferro 

 

Segundo TESSARO (2008), não há evidências da formação de radicais 

hidroxilas no processo Fenton sem a presença de íons Fe2+. Na presença do Fe3+, o 

que acontece primeiramente é a reação de Fe3+ com o H2O2, que reduzirá o Fe3+ à 

Fe2+ (Reações 3.19 e 3.20). Quando a concentração de ferro é aumentada, a taxa 

de remoção do substrato aumenta até alcançar um valor onde a adição de mais 

íons ferro não altera a taxa da reação.  

Supostamente o acréscimo de Fe2+ aceleraria a geração de radicais 

hidroxila, que aumentaria a taxa de oxidação dos compostos orgânicos, porém em 

alguns estudos de oxidação de ácidos húmicos o aumento da concentração de Fe2+ 

na solução elevou a oxidação dos ácidos húmicos até uma determinada 

concentração (4500 mg L%1). Concentrações de Fe2+ acima desta causaram 

decréscimo brusco na eficiência de degradação (WU et al., 2010). Contudo, deve%

se considerar relevante o fato de que o excesso de íons Fe2+ pode ser prejudicial à 

eficiência do processo, devido à ocorrência de reações entre essa espécie com 

alguns radicais intermediários, provocando competição pelos radicais hidroxila 

entre os reagentes utilizados e o composto orgânico a ser degradado. 

Na Figura 3.8 pode%se observar a eficiência de degradação da demanda 

química de oxigênio (água residuária da pecuária) em função da relação dosagem 

de ferro pela dosagem de peróxido de hidrogênio. Variando a relação molar 

(Fe2+/H2O2), pode%se observar que a eficiência de oxidação da DQO segue efeito 

semelhante ao quadrático. Quando essa relação molar varia de 0 até 

aproximadamente 0,4, aumenta%se a eficiência e, a partir dela, ocorre o 

decréscimo da eficiência. 
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*+,-.� ���� Variação da eficiência de remoção de DQO em função da relação 
molar de íons ferrosos pelo peróxido de hidrogênio (PARK et al., 2006). 

 

Segundo TESSARO (2008) deve se observar, que à concentração mínima 

de íons de ferro na solução deve ser de 3 a 15 mg L%1, para que a reação proceda 

em período de tempo razoável, e a razão entre Fe:substrato deve ser de no mínimo 

1 parte de Fe para 10 a 50 partes de substrato, para que ocorra a degradação do 

substrato. 

 

3.2.4.3.� Tipo de íons ferro 

 

Acredita%se que, para a maioria das aplicações, não haja problema em se 

usar íons ferrosos ou férricos como catalisadores da reação, pois o ciclo catalítico 

começa rapidamente se o peróxido de hidrogênio e os materiais orgânicos 

estiverem em abundância (TESSARO, 2008). 

 

3.2.4.4.� Concentração de peróxido de hidrogênio 

 

Os radicais hidroxila possuem alto poder de oxidação de compostos 

orgânicos, sendo importante realizar estudos pilotos para se avaliar o efeito no 

tratamento do substrato em foco, pois pode ocorrer a formação de produtos 

intermediários não desejados entre o substrato e o produto final de reação 

esperado (TESSARO, 2008). 

O efeito negativo observado com o aumento na concentração de H2O2 

pode ser explicado pela adição em excesso de oxidante, que atua como um 

scavenger, transformando um radical livre (nesse caso, o radical hidroxila) em 
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outro menos reativo (produção do radical peridróxido – Reação 3.21), ou até 

mesmo atuando como um  quencher, neutralizando completamente o radical livre 

por meio da absorção de toda energia de excitação (RENZ, 2003). 

Esses radicais peridróxido são muito menos reativos que os radicais 

hidroxila (OH•) e, ao que se nota, parecem não contribuir muito para a degradação 

oxidativa dos compostos orgânicos. Além disso, podem ocorrer reações em série 

de consumo de radicais que, eventualmente, reduzem a capacidade oxidativa de 

acordo com a Reação 3.24 (WU et al., 2010): 

 

 222 OOH OHHO +→+ ••     Reação 3.24 

 

3.2.4.5.� Temperatura 

 

A taxa de oxidação aumenta com o aumento da temperatura. Com 

diferenças consideráveis, principalmente em temperaturas abaixo de 20 ºC. 

Entretanto a temperaturas acima de 50 ºC, a eficiência do processo Fenton 

diminui, pois a taxa de autodecomposição do peróxido de hidrogênio em oxigênio 

e água aumenta (ACHILLE; YILIAN, 2010).  

Em alguns estudos, considera%se que a temperatura ótima ficaria entre os 

20 e 40 °C, porém pode variar de caso para caso, conforme o tipo de substrato e 

concentração de catalisador (KHAMARUDDIN et al., 2011; SAIEN et al., 2011). 

Na Figura 3.9 está apresentado um gráfico relativo à eficiência de remoção 

de DQO, em um sistema experimental de água residuária, em função da 

temperatura inicial do processo. Pode%se observar que, nesse caso específico, a 

melhor faixa de operação ficaria entre os 28 e 40 °C. 
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*+,-.��� ��Efeito da temperatura inicial do processo na eficiência de remoção de 
DQO de um sistema experimental (ACHILLE; YILIAN, 2010). 
 
3.2.4.6.� Tempo de Reação 

 

O tempo necessário para se completar a reação dependerá de muitas das 

variáveis supracitadas, mas notavelmente da concentração catalítica e da 

concentração dos poluentes na água residuária (TESSARO, 2008). 
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Optou%se, neste trabalho, por utilizar um delineamento conhecido como 

Delineamento Composto Central (DCC) ou Planejamento Composto Central 

(PCC). Esta metodologia permite fazer uma análise com diversas variáveis 

(fatores) com grande variedade de níveis, de modo mais fácil, econômico e mais 

rápido. Na literatura, são considerados bons planejamentos experimentais aqueles 

pertencentes ao grupo de delineamentos eficientes, os quais requerem poucos 

ensaios para sua realização. Este tipo de delineamento compete com os 

delineamentos fatoriais e fatoriais fracionados (REAL, 2009). Os DCC têm sido 

utilizados em experimentos de diversas áreas, como: tecnologia industrial, 
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agronomia, biologia, medicina, química, entre outras áreas do conhecimento. 

Trata%se de delineamentos flexíveis, que possibilitam escolher entre rotabilidade, 

ortogonalidade ou ambos (CONAGIN, 1982).  

A ortogonalidade garante que o efeito e a interação das estimativas de 

interesse sejam independentes uns dos outros, ou seja, quanto mais ortogonal for o 

delineamento maior a quantidade de informações independentes que podem ser 

obtidas com os resultados sobre os efeitos (MACIEIRA, 2011).  

A rotabilidade permite que se extraia o maior número de informações 

possível, sendo importante para que o modelo de segunda ordem possa fornecer 

previsões, na região de interesse, que tenham variância razoavelmente consistente 

e estável nos pontos de conhecimento das variáveis independentes. Isso significa 

que, para todos os pontos das variáveis independentes que estejam à mesma 

distância do centro, a variância será a mesma (CALADO; MONTGOMERY, 

2003). Este tipo de delineamento consiste de partes referentes ao planejamento 

fatorial (F), parte com os testes axiais (na), ou estrela, e demais testes centrais (n0), 

o somatório destes resulta no número total de ensaios (N). Existem diversos 

métodos para montar o arranjo do delineamento composto central, sendo que, para 

a estimativa do α, os cálculos mais comuns são: 

 

% Para delineamento ortogonal: 

( )
1

24F
α = Q× onde Q = F+T% F

4
 
 
     

Equação 3.1 

 

% Para delineamento rotacional: 

1

4α = F         Equação 3.2 

 

Onde,  

 F = número de pontos necessários a concepção do fatorial (F = 2k); 

 T = número de pontos adicionais (T = 2k + n0); 

 n0 = número de pontos centrais; 

 na = número de pontos axiais (na = 2k); 

k = número de fatores do delineamento. 
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 No Capítulo 4 utilizou%se, com base em ampla revisão na literatura e as 

necessidades experimentais, um arranjo ortogonal, com a adição de 8 pontos 

centrais para a elevação do grau de rotabilidade, ficando então: 

 

F = 2k = 32         Equação 3.3 

T = 2k + n0 = 18       Equação 3.4 

n0 = 8         Equação 3.5 

na = 2k = 10        Equação 3.6 

k = 5         Equação 3.7 

N = 50        Equação 3.8 

 

Esse tipo de delineamento permite gerar superfícies de resposta, que são 

um conjunto de técnicas estatísticas e matemáticas para desenvolvimento, 

melhoria e otimização de processos. Essas permitem a geração de informações 

suficientes para a obtenção de respostas de interesse ao experimento por meio de 

superfícies n%dimensionais (MACIEIRA, 2011). Tem sido muito utilizado quando 

há o interesse na otimização de um processo em que se tem a influência de vários 

fatores em uma variável resposta. Os modelos de superfície de resposta podem ser 

explorados para determinar condições ótimas e, ou, analisar a sensibilidade da 

variável resposta às mudanças dos níveis dos fatores de interesse (GHAFARI et 

al., 2009; DAWOOD; LI, 2013). 

Além de valores extremos (convencionalmente denominados de baixos e 

altos) e centrais, também são avaliados pontos denominados axiais, para a 

estimativa da curvatura do modelo e para segurança de que o erro padrão da 

variável resposta seja o mais constante possível, em qualquer ponto da superfície 

de resposta (SUDARJANTO et al., 2006; DUTRA, 2010). 
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Outro delineamento experimental utilizado neste experimento foi o 

delineamento Box%Behnken (DBB), que também foi utilizado, neste trabalho, para 

analisar o efeito das variáveis independentes testadas. 
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Os delineamentos de composição central são amplamente utilizados para 

fins gerais, quando se deseja discutir os planejamentos de superfície de resposta 

de 2ª ordem (LEE; HUANG, 2011), contudo, também podem ser utilizados outros 

tipos de modelos. Uma alternativa são os delineamentos Box%Behnken, sendo que 

esses diferem dos DCC de duas maneiras: (i) são empregados apenas três níveis 

para cada fator e (ii) não têm pontos axiais, sendo assim, por vezes, preferidos ao 

invés de DCC (ZHENG et al., 2008; ESTATCAMP, 2011). 

Os DBB são uma boa alternativa para os experimentos de composição 

central, principalmente em casos que, para se montar a superfície de resposta, são 

necessários apenas as utilizações de fatores com 3 níveis (baixo, médio e alto) 

(TEKINDAL et al., 2012; MARUYAMA et al., 2013). Além disto, o DBB tem 

informação suficiente para se realizar o teste de falta de ajuste (lack of fit) 

(HONARY et al., 2013). Outra característica interessante neste tipo de 

experimento é a simetria da disposição dos pontos no cubo (BOX; BEHNKEN, 

1960; ESTATCAMP, 2011). Testar a falta de ajuste é imprescindível para que se 

possam fazer inferências com o modelo obtido, uma vez que, se a falta de ajuste 

de um modelo resultou significativa, isso significa que se deve rejeitar o modelo e 

tentar modelos de ordem maior (LENTH, 2009).  

Resumidamente, o DBB consiste em um delineamento rotacional no qual 

se trabalha com três níveis para cada fator empregado e não tem pontos axiais. 

Trata%se de um delineamento experimental muito utilizado quando há restrições 

físicas e econômicas, sendo baseados em experimentos com blocos incompletos 

balanceados (NIST/SEMATECH, 2012). Neste trabalho, utilizou%se este 

delineamento nos capítulos 5 e 6, no capítulo 5 o delineamento consta de 27 

análises, sendo 4 pontos fatoriais por bloco, seis blocos com variação de dois 

fatores em cada e três pontos centrais (BOX; BEHNKEN, 1960). Já no capítulo 6, 

onde se desejou obter mais respostas acerca do pH inical da amostra submetida à 

degradação, ou seja a inclusão de mais um fator (5 fatores), utilizou%se no DBB, 4 

pontos fatoriais por bloco, sendo 10 blocos com variação de dois fatores em cada, 

e 6 pontos centrais (BOX; BEHNKEN, 1960).  

�

�
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Na Tabela 3.2 encontra%se uma comparação entre os números de corridas 

requeridos pelos dois delineamentos, Composto Central e Box%Behnken, para a 

realização de experimentos com determinados números de fatores.  

 

�./01.� ���� Número de ensaios requeridos para a realização dos delineamentos 
Composto Central e Box%Behnken (NIST/SEMATECH, 2012)  

�>90-3�40�
.83-02� �3953283��078-.1I� �3@G�0B7H07�
2 13 % 
3 20 15 
4 30 27 
5 33 (F) 52 (C) 46 
6 54 (F) 91 (C) 54 

*Valores podem variar conforme adoção de diferentes α; F – fracionado; C – completo. 
 

Pode%se observar que o número de ensaios requeridos para a realização de 

determinado experimento, considerando%se o mesmo número de fatores, é menor 

quando utilizado o Delineamento Box%Behnken do que quando utilizado o 

Delineamento Composto Central. 

Dentre os benefícios que se pode citar sobre o Delineamento Box%Behnken 

é que com sua utilização, consegue%se obter boa acurácia nas respostas de 

curvatura com apenas 3 níveis, exigindo%se menor número de análises. Utilizando 

o Delineamento Composto Central necessita%se de: fatorial completo, pontos 

centrais e pontos axiais, porém consegue%se obter maior acurácia na análise da 

curvatura de resposta, possibilitando%se testar maior quantidade de níveis para 

cada fator estudado (LUCIDVIEW, 2011).  

�
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Neste trabalho estudou%se o processo Fenton modificado sob dois 

aspectos: (i) a adição de um catalisador, o Mn4+ e (ii) a substituição do Fe2+ por 

Fe3+. O objetivo precípuo deste estudo foi verificar a aplicabilidade do Mn4+ como 

catalisador coadjuvante da reação Fenton, bem como da alteração do tipo de íon 

Fe na reação Fenton. Avaliou%se, também, o efeito dos fatores independentes pH, 

[H2O2], [Fe2+] ou [Fe3+], [Mn4+] e t (tempo de reação) na eficiência de degradação 

de ácidos húmicos, visando%se obter as condições ótimas para a sua degradação. O 

arranjo estatístico adotado foi o delineamento composto central, tendo como 

variável resposta a concentração relativa (C/Co) de ácidos húmicos após os 

tratamentos sugeridos. As inferências foram conduzidas utilizando%se análise de 

variância, gráfico de Pareto, método de superfície de resposta e função de 

desejabilidade. As variáveis que foram significativas (p < 0,05) na degradação dos 

ácidos húmicos foram: [Fe2+] (efeito linear e quadrático), o pH (efeito quadrático) 

e as interações entre [Fe2+] vs [H2O2] e [Fe2+] vs tempo de reação. Concluiu%se que 

tanto a substituição do Fe2+ por Fe3+ como a adição de Mn4+ não auxiliaram na 

melhoria da eficiência de degradação dos ácidos húmicos, contudo observou%se 

que o processo Fenton convencional mostrou ser alternativa eficiente para a 

degradação de ácidos húmicos, sendo a condição ótima e mais econômica pH 5, 

[H2O2] de         210 mg L%1, [Fe2+] de 30 mg L%1 e tempo de reação de 120 min.   

 

�.1.A.-.2G6B.A0J substâncias húmicas, processo oxidativo avançado, Fenton 
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It was evaluated in this chapter the modified Fenton process under two 

aspects: (i) the addition of catalyst, Mn4+ and (ii) the substitution of Fe2+ by Fe3+. 

The first objective of this study was to verify the applicability of Mn4+ as a 

supporting catalyst in the Fenton reaction, as well as changing the type of iron ion 

in Fenton reaction. It also was evaluated the effect of independent factors pH, 

[H2O2], [Fe2+] or [Fe3+], [Mn4+] and t (reaction time) on the degradation efficiency 

of humic acid in order to obtain the optimal degradation conditions. The adopted 

statistical arrangement was the central composite design, having as dependent 

variable the relative concentration (C/Co) of humic acid after the treatments 

suggested. The inference was conducted using variance analysis, Pareto chart, 

response surface methodology and desirability function. The variables that were 

significant (p < 0.05) in the degradation of humic acid were: [Fe2+] (linear and 

quadratic effect), pH (quadratic effect) and interactions between [Fe2+] vs [H2O2] 

and [Fe2+] vs reaction time. It was concluded that both, the substitution of Fe2+ by 

Fe3+, and the addition of Mn4+ did not help improving the efficiency of humic acid 

degradation, however it was observed that the conventional Fenton process 

proved to be an effective alternative to humic acid degradation, and the optimum 

condition is pH 5, [H2O2] = 210 mg L%1, [Fe2+] = 30 mg L%1 and reaction time of 

120 min. 

 

L0MN3-42J humic substances, oxidative advanced process, Fenton reaction 
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Nos últimos anos, tem sido verificado o aumento no interesse por 

informações referentes a substâncias húmicas (SHs) presentes em mananciais de 

água doce, em águas de abastecimento e em águas residuárias. Tais substâncias 

são produtos de processos biológicos naturais de degradação.  

O interesse por pesquisar as SHs vem do fato de que a presença desses 

pode causar diversos problemas, como exemplo, a elevada cor em águas de 

abastecimento, odor e sabor, dependendo dos compostos presentes. Segundo 

RATNAWEERA et al. (1999), além das alterações organolépticas, existe também 

a possibilidade de formação de subprodutos tóxicos da desinfecção, que 

apresentam potencial cancerígeno, mutagênico ou teratogênico. 

Os processos oxidativos avançados (POAs) caracterizam%se por 

transformar contaminantes orgânicos em dióxido de carbono, água e ânions 

inorgânicos, principalmente de espécies transitórias como os radicais hidroxila 

(OH•), que possuem elevado potencial de oxidação%redução. Trata%se de processos 

não seletivos, possuem meia vida curta e operam sob pressões e temperaturas 

normais (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). O alto potencial padrão de redução 

dos radicais hidroxila (Eo = 2,80 V), menor apenas que o do flúor, torna os 

sistemas que geram esses radicais muito eficientes na oxidação de contaminantes 

orgânicos em meio aquoso. 

O processo Fenton (Fe2+/H2O2), proposto por Henry Fenton (FENTON, 

1894) é um dos sistemas que começa a se destacar para oxidação de compostos 

orgânicos em meio aquoso e tem sido extensivamente estudado nos últimos anos, 

em processos de degradação de diferentes contaminantes (GHISELLI et al., 2004; 

HERMOSILLA et al., 2009; JIANG et al., 2013). 

Diversos experimentos têm sido conduzidos utilizando%se o processo 

Fenton para degradação de SHs (DE JULIO et al., 2006; WU et al., 2010b; 

MORAVIA et al., 2011; WEI et al., 2011; JUNG et al., 2013). Em pesquisas 

voltadas para o aumento na eficiência e melhoria das condições operacionais, 

como não necessitar acidificação do meio, menores concentrações dos reagentes 

para redução nos custos de tratamento, tem sido avaliado o uso de catalisadores 
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auxiliares (Co2+, Cu2+, Mn2+, Mn4+, Zn2+ e outros metais de transição), 

principalmente para a reação Fenton modificado, observando%se a influência 

desses em outros processos de oxidação  (ANDREOZZI et al., 2000; ZHANG; 

HUANG, 2003; FERNANDEZ et al., 2004; ZHENG et al., 2004; FRIEDRICH et 

al., 2012; NIDHEESH; GANDHIMATHI, no prelo). Segundo relatos de alguns 

autores (DEGUILLAUME et al., 2004; HUANG et al., 2009), observou%se que 

poderia haver a redução de Mn4+, na presença de H2O2, à Mn2+ e este participar da 

catálise da reação Fenton. 

Com base no que fora apresentado, este trabalho consistiu na utilização do 

processo Fenton, utilizando%se duas fontes de Fe: Fe2+ na forma de sulfato ferroso 

heptahidratado – Fe2SO4.7H2O (geralmente o mais utilizado na literatura) e Fe3+ 

na forma de hematita % Fe2O3 (começa a ser utilizada em alguns trabalhos), 

adicionando%se como catalisador o Mn (processo Fenton modificado) na forma de 

dióxido de manganês – MnO2 (Mn4+), tendo%se o objetivo de analisar a eficiência 

destes na degradação de ácidos húmicos. 

 

�����
.80-*.1�0�
O83432�

 

Conduziu%se o experimento nos Laboratórios de Qualidade Ambiental e de 

Análises Químicas do Departamento de Química da Universidade Federal de 

Goiás, situados na cidade de Catalão, Goiás (latitude 18° 09’ 16” S, longitude 47° 

55’ 44” W, altitude 907 m e clima Aw, segundo a classificação Köeppen). 

A variável dependente foi a eficiência de remoção do poluente, sendo as 

variáveis independentes avaliadas o efeito da dosagem do H2O2, dos catalisadores, 

do tempo de reação e do pH inicial da solução a ser tratada. A resposta direta foi a 

leitura da concentração do poluente, convertida para concentração relativa (C/Co) 

e eficiência de remoção, possibilitando%se, assim, fazer inferências em relação ao 

efeito das variáveis independentes. 

Ainda não existem métodos de determinação direta da concentração de 

ácidos húmicos (VOGEL et al., 1999; MERTIG et al., 2002; RODRIGUES et al., 

2009), porém, em águas superficiais, podem ser determinados indiretamente pela 

absorbância de luz ultravioleta a 254 nm (KORSHIN et al., 1997; RODRIGUES 
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et al., 2006; USEPA, 2009; APHA et al., 2012). O método utilizado neste 

experimento foi o 5910%B do Standard Methods (APHA et al., 2012). 

O planejamento estatístico escolhido para o desenvolvimento deste 

experimento foi o Delineamento Composto Central (DCC).  

Utilizando%se o DCC torna%se possível gerar superfícies de resposta que 

auxiliam no desenvolvimento, melhoria e otimização de processos. Permitem a 

geração de informações suficientes para a obtenção de respostas de interesse ao 

experimento por meio de superfícies dimensionais (MACIEIRA, 2011). Segundo 

ESTATCAMP (2011), o DCC é muito utilizado quando há interesse na 

otimização de um processo em que se tem a influência de vários fatores em uma 

variável resposta. 

Os níveis baixos e altos dos fatores independentes foram os seguintes: 4 e 

6 para o pH inicial das corridas (X1), 90 e 210 mg L%1 para H2O2 (X2), 15 e 45 mg 

L%1 para Fe (X3 – sendo dois delineamentos, experimento 1, utilizando%se Fe2+, e 

experimento 2, utilizando%se Fe3+), 15 e 45 mg L%1 para Mn (X4 – Mn4+) e 60 e 120 

minutos para o tempo de reação (X5), conforme explicitado na Tabela 4.1.  

Na Tabela 4.2 estão apresentados os valores reais dos fatores de cada 

ensaio a ser realizado. Sendo 50 ensaios, 32 pontos do fatorial (25), 8 pontos 

centrais, para estimativa do erro experimental e 10 pontos axiais para verificação 

da curvatura de resposta. 

O valor de α do delineamento difere do delineamento original de 

Composição Central de 5 fatores e 5 níveis (α = 2,38), recalculou%se o α (2), 

diminuindo%se um pouco a rotabilidade, mas garantindo%se a ortogonalidade. Esse 

tipo de modificação é comum, sendo que alguns autores como PARAMPALLI et 

al. (2007) já a realizaram, garantindo bons resultados e diminuindo, ainda mais, o 

número de análises. 

  

�./01.������Arranjo experimental ensaiado para o poluente ácidos húmicos 

�.-*?A0*2� �P9/313�
�Q4*+3�

G�� G�� '� �� ��
pH inicial X1 3 4 5 6 7 
[H2O2] % mg L%1 X2 30 90 150 210 270 
[Fe] (mg L%1) X3 0 15 30 45 60 
[Mn] (mg L%1) X4 0 15 30 45 60 
Tempo de reação (minutos) X5 30 60 90 120 150 
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�./01.� ����� Matriz de valores com o pH inicial das corridas (pHo), das 
concentrações de H2O2, Fe, Mn e do tempo de reação (t) no Delineamento 
Composto Central�
�3--*4.� 5"3� "����E9+��G�F� 
0�E9+��G�F� 
7�R�E9+��G�F� 8�E9*7,832F�

1 4 90 15 15 60 
2 4 90 15 15 120 
3 4 90 15 45 60 
4 4 90 15 45 120 
5 4 90 45 15 60 
6 4 90 45 15 120 
7 4 90 45 45 60 
8 4 90 45 45 120 
9 4 210 15 15 60 

10 4 210 15 15 120 
11 4 210 15 45 60 
12 4 210 15 45 120 
13 4 210 45 15 60 
14 4 210 45 15 120 
15 4 210 45 45 60 
16 4 210 45 45 120 
17 6 90 15 15 60 
18 6 90 15 15 120 
19 6 90 15 45 60 
20 6 90 15 45 120 
21 6 90 45 15 60 
22 6 90 45 15 120 
23 6 90 45 45 60 
24 6 90 45 45 120 
25 6 210 15 15 60 
26 6 210 15 15 120 
27 6 210 15 45 60 
28 6 210 15 45 120 
29 6 210 45 15 60 
30 6 210 45 15 120 
31 6 210 45 45 60 
32 6 210 45 45 120 
33 3 150 30 30 90 
34 7 150 30 30 90 
35 5 30 30 30 90 
36 5 270 30 30 90 
37 5 150 0 30 90 
38 5 150 60 30 90 
39 5 150 30 0 90 
40 5 150 30 60 90 
41 5 150 30 30 30 
42 5 150 30 30 150 
43 5 150 30 30 90 
44 5 150 30 30 90 
45 5 150 30 30 90 
46 5 150 30 30 90 
47 5 150 30 30 90 
48 5 150 30 30 90 
49 5 150 30 30 90 
50 5 150 30 30 90 

�
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As soluções de peróxido de hidrogênio (H2O2) foram preparadas 

utilizando%se solução de H2O2 com 30% m/m, [H2O2] = 9,7 mol L%1 e densidade de 

1,1 g mL%1. A fonte de manganês adicionada como catalisador foi o óxido de 

manganês (MnO2). Já as soluções de ferro foram obtidas utilizando%se dois 

catalisadores diferentes, no primeiro experimento utilizou%se o sulfato ferroso 

heptahidratado (Fe2SO4.7H2O) e no segundo utilizou%se o minério de ferro (Fe2O3, 

hematita). O minério de ferro foi proveniente da Mina de Fábrica da mineradora 

Vale, de Congonhas, MG e foi cedido pelo Prof. André Carlos Silva do 

Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Goiás, 

Campus Catalão. A composição química aproximada do mesmo está apresentada 

na Tabela 4.3. 

�
�./01.������Composição aproximada do minério de ferro utilizado�
�,/28=76*.2� �39532*;<3�ES�09�9.22.F�

Hematita (Fe2O3) 97,34 
Óxido de Ferro (FeO) 0,10 
Dióxido de Silício (SiO2) 1,17 
Óxido de alumínio (Al2O3) 0,41 
Óxido de Cálcio (CaO) 0,66 
Óxido de Magnésio (MgO) 0,24 
Fósforo (P)  0,04 
Perda por calcinação (PPC) 0,04 
Enxofre (S) 0,002 

 

Todas as etapas experimentais foram realizadas em condição ambiente  

(T� = 25,6 °C + 1,5). A solução estoque de ácidos húmicos (Sigma Aldrich) foi 

preparada pela diluição de 0,5 g de AH em um balão de 0,1 L avolumado com 

hidróxido de sódio 0,1 mol L%1, sendo agitada por um período de 48 horas, ficando 

assim com uma concentração de 5 g L%1 de AH (ZOUBOULIS et al., 2004).  

A concentração inicial de ácidos húmicos adotada para as corridas, após a 

revisão bibliográfica (MOTHEO; PINHEDO, 2000), foi de 30 mg L%1 que, 

segundo BRUM (2005), é o limite superior das concentrações encontradas em 

águas superficiais. Para o preparo das corridas, pipetou%se 3 mL da solução 

estoque em balões volumétricos de 500 mL, completando%os com água 

deionizada. 
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Corrigiu%se, depois de realizada a diluição da concentração inicial de AHs, 

o pH das corridas, conforme o arranjo experimental sugere, utilizando%se ácido 

sulfúrico (H2SO4) a 0,1 mol L%1, quando necessária a diminuição do pH, e 

hidróxido de sódio (NaOH) 0,1 mol L%1 quando necessária a elevação do pH.  

Depois de realizadas as dosagens dos reagentes ([Fe], [Mn] e [H2O2]) as 

corridas foram submetidas aos tempos de reação citados, sob agitação de 100 rpm 

no equipamento Jartest (KANG et al., 2002; MORTAZAVI et al., 2005; 

OLIVEIRA et al., 2007; KHALID et al., 2011). Após o tempo de agitação 

previsto, adicionou%se sulfito de sódio em uma relação estequiométrica de 1,1:1 

(3,71 x 1,1 = 4,08 g de Na2SO3 por g de H2O2) e deixou%se mais 5 minutos 

reagindo para cessar por completo a reação de Fenton (LIU et al., 2003). Após 

isso, filtrou%se a amostra em membrana de 0,45 �m, e leu%se a absorbância em 

espectrômetro, no comprimento de onda de 254 nm. 

Para a construção da curva de calibração, foram feitas amostras com 

diluições em água deionizada com concentrações de ácidos húmicos de 0,5; 1,0; 

2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 e 30,0 mg L%1 e, também, preparou%se um “branco” 

somente com água deionizada. Na Figura 4.1, está apresentada a curva de 

calibração obtida. 

 

 


*+,-.� ���� Curva de calibração:� concentração de ácidos húmicos versus 

absorbância (UV254). 
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Superfícies de resposta e modelos de degradação dos constituintes foram 

gerados considerando%se o nível de significância estabelecido de 0,05. A 

estimativa do valor dos coeficientes de todas as regressões foi obtida pelo método 

dos mínimos quadrados, sendo sua significância avaliada pelo teste t.  

A adequação dos modelos propostos foi avaliada pela análise do resíduo, 

classificado como "falta de ajuste" e "erro puro" e analisando%se a proporção da 

variação explicada pelo modelo, isto é, pela análise do coeficiente de 

determinação (R2). Uma vez obtido um modelo ajustado à resposta, sua 

otimização foi feita pela definição de uma função de desejabilidade restrita no 

intervalo de 0 a1, para a qual se adotou como limites inferior, médio e superior de 

concentração relativa os valores de 1, 0,5 e 0,01, respectivamente. Os cálculos e 

gráficos foram elaborados utilizando%se o aplicativo Statistica 10.0 (STATSOFT, 

2011). 

 

������02,18.432�0��*26,22<3�

 

Nas Tabelas 4.4 e 4.5 estão apresentadas as eficiências de degradação e a 

concentração relativa (C/C0) junto aos respectivos tratamentos sugeridos pelo 

delineamento, utilizando%se como fonte de ferro o Fe2SO4.7H2O (Fe2+) e a 

Hematita%Fe2O3 (Fe3+) e a fonte de manganês o MnO2 (Mn4+). 

De maneira geral pode%se observar (Tabelas 4.4 e 4.5) que o processo 

Fenton modificado, utilizando%se o Fe2+%Fe2SO4.7H2O, apresentou, de modo 

global, maiores eficiências do que aquele em que foi utilizado o Fe3+%Fe2O3. 

Verificou%se, também, que o Mn4+%MnO2 não foi considerado um catalisador 

eficiente para o processo Fenton. 
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�./01.� ����� Fatores e níveis do delineamento composto central com suas 
respectivas eficiências de degradação utilizando%se como fonte de ferro o 
Fe2SO4.7H2O (Fe2+) e a fonte de manganês o MnO2 (Mn4+)�

�3--*4.� 5"�
T"���U�� T
0U�� T
7U�� 8�


0�R�
	:*6*D76*.��

�V�'�9+��G�� 9+��G�� 9+��G�� E9*7F� ESF�
1 4 90 15 15 60 0,0 1,00 
2 4 90 15 15 120 0,0 1,00 
3 4 90 15 45 60 0,0 1,00 
4 4 90 15 45 120 0,0 1,00 
5 4 90 45 15 60 99,2 0,01 
6 4 90 45 15 120 96,5 0,04 
7 4 90 45 45 60 95,3 0,05 
8 4 90 45 45 120 94,9 0,05 
9 4 210 15 15 60 0,0 1,00 

10 4 210 15 15 120 80,4 0,20 
11 4 210 15 45 60 0,0 1,00 
12 4 210 15 45 120 72,6 0,27 
13 4 210 45 15 60 96,3 0,04 
14 4 210 45 15 120 94,7 0,05 
15 4 210 45 45 60 87,0 0,13 
16 4 210 45 45 120 86,8 0,13 
17 6 90 15 15 60 0,0 1,00 
18 6 90 15 15 120 13,0 0,87 
19 6 90 15 45 60 0,0 1,00 
20 6 90 15 45 120 0,0 1,00 
21 6 90 45 15 60 96,5 0,04 
22 6 90 45 15 120 94,8 0,05 
23 6 90 45 45 60 94,2 0,06 
24 6 90 45 45 120 95,2 0,05 
25 6 210 15 15 60 0,0 1,00 
26 6 210 15 15 120 85,9 0,14 
27 6 210 15 45 60 0,0 1,00 
28 6 210 15 45 120 0,0 1,00 
29 6 210 45 15 60 93,7 0,06 
30 6 210 45 15 120 89,4 0,11 
31 6 210 45 45 60 88,6 0,11 
32 6 210 45 45 120 91,4 0,09 
33 3 150 30 30 90 90,7 0,09 
34 7 150 30 30 90 58,0 0,42 
35 5 30 30 30 90 95,5 0,05 
36 5 270 30 30 90 87,2 0,13 
37 5 150 0 30 90 23,4 0,77 
38 5 150 60 30 90 95,1 0,05 
39 5 150 30 0 90 97,7 0,02 
40 5 150 30 60 90 90,0 0,10 
41 5 150 30 30 30 97,9 0,02 
42 5 150 30 30 150 87,9 0,12 
43 5 150 30 30 90 92,6 0,07 
44 5 150 30 30 90 91,0 0,09 
45 5 150 30 30 90 89,8 0,10 
46 5 150 30 30 90 91,4 0,09 
47 5 150 30 30 90 92,0 0,08 
48 5 150 30 30 90 90,9 0,09 
49 5 150 30 30 90 94,9 0,05 
50 5 150 30 30 90 91,9 0,08 

�
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�./01.� ��#�� Fatores e níveis do delineamento composto central com suas 
respectivas eficiências de degradação utilizando%se como fonte de ferro a 
Hematita%Fe2O3 (Fe3+) e a fonte de manganês o MnO2 (Mn4+)�

�3--*4.� 5"'�
T"���U�� T
0U�� T
7U�� ��


0�R�
	:*6*D76*.��

�V�'�9+��G�� 9+��G�� 9+��G�� E9*7F� ESF�
1 4 90 15 15 60 22,47 0,78 
2 4 90 15 15 120 0,00 1,00 
3 4 90 15 45 60 21,91 0,78 
4 4 90 15 45 120 0,00 1,00 
5 4 90 45 15 60 20,88 0,79 
6 4 90 45 15 120 0,00 1,00 
7 4 90 45 45 60 21,02 0,79 
8 4 90 45 45 120 0,00 1,00 
9 4 210 15 15 60 21,09 0,79 

10 4 210 15 15 120 0,00 1,00 
11 4 210 15 45 60 22,03 0,78 
12 4 210 15 45 120 0,00 1,00 
13 4 210 45 15 60 17,46 0,83 
14 4 210 45 15 120 0,00 1,00 
15 4 210 45 45 60 19,82 0,80 
16 4 210 45 45 120 0,00 1,00 
17 6 90 15 15 60 15,64 0,84 
18 6 90 15 15 120 0,00 1,00 
19 6 90 15 45 60 16,74 0,83 
20 6 90 15 45 120 0,00 1,00 
21 6 90 45 15 60 0,00 1,00 
22 6 90 45 15 120 0,00 1,00 
23 6 90 45 45 60 14,73 0,85 
24 6 90 45 45 120 0,00 1,00 
25 6 210 15 15 60 18,48 0,82 
26 6 210 15 15 120 4,68 0,95 
27 6 210 15 45 60 14,24 0,86 
28 6 210 15 45 120 0,20 1,00 
29 6 210 45 15 60 17,04 0,83 
30 6 210 45 15 120 8,36 0,92 
31 6 210 45 45 60 16,07 0,84 
32 6 210 45 45 120 9,36 0,91 
33 3 150 30 30 90 11,76 0,88 
34 7 150 30 30 90 9,34 0,91 
35 5 30 30 30 90 25,35 0,75 
36 5 270 30 30 90 24,58 0,75 
37 5 150 0 30 90 20,60 0,79 
38 5 150 60 30 90 26,48 0,74 
39 5 150 30 0 90 22,59 0,77 
40 5 150 30 60 90 21,49 0,79 
41 5 150 30 30 30 19,35 0,81 
42 5 150 30 30 150 20,64 0,79 
43 5 150 30 30 90 7,23 0,93 
44 5 150 30 30 90 3,29 0,97 
45 5 150 30 30 90 3,08 0,97 
46 5 150 30 30 90 15,85 0,84 
47 5 150 30 30 90 13,85 0,86 
48 5 150 30 30 90 14,58 0,85 
49 5 150 30 30 90 18,90 0,81 
50 5 150 30 30 90 13,15 0,87 

 

Obteve%se um modelo de regressão polinomial de segunda ordem 

(Equação 4.1) contendo 5 termos lineares, 5 termos quadráticos e 10 termos de 
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interações utilizando%se o módulo DOE do aplicativo Statistica 10.0 (STATSOFT, 

2011). O nível de significância estabelecido foi de α = 0,05. 

 

k k
2

1 i i i j i i j i j
i= 1 i= 1 i j

Y  =  b + b X + b X + b X X +  e∑ ∑ ∑ ∑  Equação 4.1 

Em que: 

Y = Concentração Relativa % C/C0; 
b1 = Intercepto; 
X = Fatores; 
bz = Coeficientes de regressão (z = i, j ou ij); 
e = Erro. 
 

Na Tabela 4.6 está apresentada a análise de variância para a eficiência de 

degradação dos ácidos húmicos tratados pelo processo Fenton modificado – Fe2+, 

sendo o modelo completo de regressão de concentração relativa significativo (p < 

0,001) e pode ser considerado preditivo. Apesar da falta de ajuste ser significativa, 

pode ser considerada aparente, pois como as respostas nos pontos centrais foram 

muito próximas e o quadrado médio do erro puro muito baixo (razões para o F da 

falta de ajuste muito elevado), o modelo pode ser considerado válido para fins 

preditivos (SOUZA; MENEZES, 2008). O coeficiente de determinação do 

modelo (R2) mostrou que 84,95% da variação na resposta foram explicadas pela 

função estimada. 

�
�./01.� ��$� Análise de variância (ANOVA) do modelo completo de regressão 
para a eficiência de degradação dos ácidos húmicos tratados pelo processo Fenton 
modificado – Fe2+ 

3780�40��.-*.;<3� ����� �39.�432�W,.4-.432� X,.4-.43�9O4*3� 
�6.16,1.43�
Regressão 20 6,8805 0,3440 8,1739* 
Resíduo 29 1,2206 0,0421  
Falta de Ajuste 22 1,2190 0,0554 248,8000* 
Erro Puro 7 0,0016 0,0002  
Total 49 8,1011   
*Valores significativos a 5% de probabilidade 

 

Na Tabela 4.7 está apresentada a análise de variância para a eficiência de 

degradação dos ácidos húmicos tratados utilizando%se o processo Fenton 

modificado – Fe3+. Não é coerente fazer maiores inferências com esses dados, 

uma vez que o coeficiente de determinação do modelo (R2) mostrou que apenas 
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56,48% da variação na resposta foram explicadas pela função estimada e o 

modelo completo de regressão de concentração relativa não foi significativo.  

 

�./01.� ��(� Análise de variância (ANOVA) do modelo completo de regressão 
para a eficiência de degradação dos ácidos húmicos tratados utilizando%se o 
processo Fenton modificado – Fe3+ 

3780�40��.-*.;<3� ����� �39.�432�W,.4-.432� X,.4-.43�9O4*3� 
�6.16,1.43�
Regressão 20 0,2329 0,0116 1,9419n.s. 
Resíduo 29 0,1739 0,0060  
Total 49 0,4068   
n.s.Não Significativo 

 

Na Tabela 4.8 podem ser visualizados os coeficientes de regressão da 

equação polinomial de segunda ordem para a degradação de ácido húmico pelo 

processo Fenton modificado Fe2+ e Mn4+, juntamente com os resultados de 

significância dos termos lineares, quadráticos e das interações dos termos do 

modelo. 

 

�./01.� ���� Coeficientes de regressão do modelo quadrático para eficiência de 
degradação dos ácidos húmicos tratados utilizando%se o processo Fenton 
modificado – Fe2+ (Fe2SO4.7H2O) e Mn4+ (MnO2) 
�.-=908-3� �30:*6*0780� 	--3��.4-<3� 8E� F� 5�
Intercepto* 5,81869 1,412909 4,11823 0,000290 
pH

*
 %1,03712 0,403929 %2,56758 0,015661 

pH x pH
*
 0,09445 0,036267 2,60444 0,014364 

[H2O2] %0,00723 0,004977 %1,45174 0,157308 
[H2O2] x [H2O2] 0,00001 0,000010 1,43299 0,162553 
[Fe]

*
 %0,08009 0,018891 %4,23970 0,000208 

[Fe] x [Fe]
*
 0,00059 0,000161 3,64371 0,001043 

[Mn] %0,02475 0,018891 %1,30999 0,200481 
[Mn] x [Mn] 0,00020 0,000161 1,25944 0,217915 
t %0,01561 0,010542 %1,48052 0,149517 
t x t 0,00005 0,000040 1,32534 0,195404 
pH x [H2O2] 0,00040 0,000604 0,65782 0,515840 
pH x [Fe] %0,00098 0,002418 %0,40701 0,686992 
pH x [Mn] 0,00153 0,002418 0,63331 0,531492 
pH x t 0,00053 0,001209 0,44227 0,661573 
[H2O2] x [Fe]

*
 0,00009 0,000040 2,27947 0,030180 

[H2O2] x [Mn] 0,00003 0,000040 0,80564 0,427007 
[H2O2] x t %0,00004 0,000020 %1,94872 0,061063 
[Fe] x [Mn] %0,00011 0,000161 %0,68023 0,501752 
[Fe] x t

*
 0,00018 0,000081 2,23173 0,033524 

[Mn] x t 0,00006 0,000081 0,80303 0,428489 
*Variáveis significativas em nível de 5% de significância; R2 = 0,8495; R2ajustado = 0,7457. 
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Para facilitar a visualização das variáveis que tiveram efeito significativo 

(p < 0,05), podem%se visualizar na Figura 4.2 (Fe2+) o Gráfico de Pareto, onde 

estão apresentados os efeitos que são estatisticamente importantes dentro das 

variáveis independentes investigadas. Aqueles que ultrapassaram a linha de 

significância são considerados significativos, enquanto que os fatores que não 

ultrapassaram a linha não são significativos, portanto não influenciaram na 

degradação dos ácidos húmicos, pelo processo Fenton. O valor ao lado da barra 

representa os valores da estatística do teste t e o tamanho da barra é proporcional 

ao efeito estimado que a variável em questão tenha sobre a variável resposta. 
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*+,-.� ���. Gráfico de Pareto do delineamento experimental utilizado (DCC) 
obtido para a degradação dos ácidos húmicos via processo Fenton, utilizando%se 
como catalisadores Fe2+ e Mn4+. 
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Pode%se observar (Tabela 4.4) que os ensaios 1, 2, 3, 4, 9, 11, 17, 19, 20, 

25, 27 e 28 não apresentaram eficiência e foram aqueles em que utilizaram baixas 

[Fe] (15 mg L%1). Os únicos ensaios sob esta baixa concentração de ferro 

adicionada, nos quais se obteve certa eficiência (entre 72,6 e 86,8%) foram os 

ensaios 10, 12, e 26, que continham alta concentração de H2O2  

(210 mg L%1) e permaneceram sob um tempo de reação mais elevado (120 min). 

Dentre os tratamentos que apresentaram eficiência superior a 95%, pode%se 

observar que o pH esteve entre 4 e 6 (moda = 5), a [H2O2] entre 30 e 90 mg L%1 

(moda = 90 mg L%1), a [Fe] entre 30 e 60 mg L%1 (moda = 45 mg L%1), a [Mn] entre 

0 e 45 mg L%1 (moda = 15 mg L%1) e o tempo de reação entre 30 e 120 min (moda 

= 60 min).  Nestes ensaios, as relações em massa de H2O2/Fe = 2, H2O2/Mn = 6 e 

H2O2/AH = 3 apresentaram as maiores eficiências. 

Pode%se visualizar na Figura 4.2, o efeito das variáveis testadas bem com 

sua significância (p < 0,05). As variáveis que foram significativas na degradação 

das SHs foram, as concentrações de Fe2+ (efeito linear e quadrático), o pH (efeito 

quadrático) e as interações entre Fe2+ vs H2O2 e Fe2+ vs tempo de reação.  

Nas Figuras 4.3 e 4.4 estão apresentados os gráficos de contorno para a 

concentração relativa (C/Co) de ácidos húmicos sob efeito da interação das 

variáveis independentes, que tiveram efeito significativo.  

Observou%se (Figura 4.3) que, em concentrações de Fe2+ de 30 mg L%1 e 

concentração de H2O2 de 150 mg L%1 se estima obter degradação de praticamente 

todo AH. O mesmo se nota em concentração de 45 mg L%1 para Fe2+ e 

concentrações de 90 mg L%1 e 210 mg L%1 para H2O2. 

Com base na interação da [Fe2+] com o tempo de reação (Figura 4.4), 

pode%se estimar que, para concentrações de Fe2+ de 30 mg L%1, em tempos de 

reação de noventa minutos se obterão as máximas eficiências de degradação (C/Co 

< 0,1). Porém, para menores tempos de reação em maiores concentrações de Fe2+ 

também se nota elevadas eficiência de degradação. 
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*+,-.� ����� Gráfico de contorno para concentração relativa (C/C0) de ácidos 
húmicos em função da interação das variáveis [H2O2] e [Fe2+] (pH = 5,  
[Mn4+] = 30 mg L%1, t = 90 min). 

�

�


*+,-.� ����� Gráfico de contorno para concentração relativa (C/C0) de ácidos 
húmicos em função da interação das variáveis [Fe2+] e t (pH = 5, 
 [H2O2] = 150 mg L%1, [Mn4+] = 30 mg L%1). 

 
4.3.1.1.� Influência do pH inicial 

 

No processo Fenton, o pH inicial tem importância expressiva na oxidação 

de compostos orgânicos, pois estes sistemas são baseados na especiação de Fe2+ 
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usado na catálise da reação. O pH ácido é fundamental para a reação de Fenton, 

uma vez que a presença de íons H+ favorece a decomposição do H2O2 e desloca o 

equilíbrio da reação para geração de HO% e de HO•.  

Observou%se (Tabela 4.4) maior degradação de AH quando o pH esteve 

mais ácido, porém notou%se que, em pH 6, também houve elevadas eficiências 

(88,6%96,5%), nos casos onde houve maior disponibilidade de Fe2+ para a reação. 

Fato que corrobora com a ideia de outros autores (BARBUSIŃSKI, 2009; LEE; 

SEDLAK, 2009) de não somente se obter degradações consideráveis em pHs mais 

ácidos. 

O efeito quadrático da variável pH, ajustada ao modelo (aumentando%se a 

eficiência de degradação do AH do pH 3 ao 5 e voltando a diminuir do pH 5 ao 7, 

também foi observado por outros autores, como por WU et al. (2010a) que, 

analisando a degradação de substâncias húmicas (ácidos fúlvicos e ácidos 

húmicos) do lixividado de aterro sanitário, utilizando%se o processo Fenton com 

uma relação mássica [H2O2]:[Fe2+] de 3,65:1 (molar 6:1) e tempo de reação de 

120 min, verificaram que a eficiência de degradação (≅60%, pH 1) elevou%se 

conforme o aumento no pH inicial do meio reativo até o pH  4 (≅85%) e voltou a 

diminuir até o pH 8, quando alcançou valor próximo de 17%. Os mesmos autores 

observaram que, sob tempos de reação semelhantes aos testados neste 

experimento, a eficiência máxima atingida foi de 85,2%, valor este abaixo dos 

obtidos neste trabalho. Acredita%se que essa menor eficiência possa estar 

relacionada à elevada concentração inicial de substância húmicas (≅3.980 mg L%1) 

presente no lixiviado.  

 

4.3.1.2.� Concentração de peróxido de hidrogênio 

 

Verificou%se efeito negativo do aumento na concentração de H2O2 na 

degradação dos ácidos húmicos (um exemplo é a corrida 36 – Tabela 4.4), pois, 

nessa condição, o peróxido começa a transformar o radical hidroxila em outro 

radical menos reativo (produção do radical peridróxido). 

Verifica%se com base na literatura (PARK et al., 2006; TESSARO, 2008) 

que a relação mássica [H2O2]:[Fe2+] para que se atinjam melhores eficiências deva 
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ser 1,8:1 (relação molar 3:1). A relação mássica de [H2O2]:[Fe2+] de 3,65:1 (molar 

6:1) observada no experimento realizado por WU et al. (2010a), pode ser, 

também, outro fator que ajude a explicar essa menor eficiência que os autores 

observaram, pois o excesso de oxidante, atua como um scavenger ou quencher, 

transformando o radical livre em outro menos reativo, ou podendo, até mesmo, 

neutralizar completamente a reação (RENZ, 2003). 

No experimento dos mesmos autores supracitados, observou%se 

comportamento semelhante ao obtido neste experimento em relação a elevação da 

[H2O2]. A medida que se eleva a [H2O2] há aumento de eficiência na degradação 

do AH, até um certo valor e depois passa a ser constante ou com uma leve 

tendência a diminuir (dentro das concentrações experimentadas). 

 

4.3.1.3.� Concentração de íons ferro 

 

Enquanto a concentração de ferro esteve elevada, a taxa de remoção de 

AH aumentou até alcançar um valor máximo a partir do qual não mais 

proporcionou alterações significativas.  

Supostamente o acréscimo de Fe2+ acelerou a geração de radicais 

hidroxila, que proporcionaram aumento na taxa de degradação do AH, porém, 

conforme já comentado, o aumento da concentração de Fe2+ na solução elevou a 

degradação do AH até uma determinada concentração. Concentrações de Fe2+ 

muito elevadas não demonstraram o que se esperava (maior degradação de AH), e 

pode até ocasionar o decréscimo na eficiência. Observando%se o Gráfico de Pareto 

nos efeitos testados (Figura 4.2), pode%se verificar, nitidamente, que a afirmativa 

supracitada é verdadeira, pois se considerando o efeito linear da [Fe2+] na 

concentração relativa (C/Co), tem%se efeito significativo. Quanto maior a [Fe2+] 

adicionada menor será a concentração relativa, contudo, também houve efeito 

significativo para o efeito quadrático da [Fe2+], o que significa que devido ao 

coeficiente do regressor ter dado positivo, a concavidade da parábola é voltada 

para cima, o que mostra que, ao aumentar a [Fe2+], tem%se menor concentração 

relativa (maior eficiência), porém, a partir de certa [Fe2+], diminui%se a eficiência 
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de degradação. Comportamento semelhante foi observado em outros 

experimentos (WU et al., 2010a; JUNG et al., 2013). 

O excesso de íons Fe2+ pode ter sido prejudicial à eficiência do processo, 

pois o mesmo pode gerar competição entre eles, pelos radicais hidroxila e o 

composto orgânico degradado (AH). 

 

4.3.1.4.� Concentração de Manganês 

 

Observou%se (Figura 4.2) que a [Mn4+], apesar de não apresentar efeito 

significativo, tende a seguir comportamento linear e quadrático em relação à 

eficiência na degradação de AHs. No intervalo de dados do delineamento 

experimental realizado, quanto maior a [Mn4+] menor foram as eficiências de 

degradação. Isso indica que a utilização do Mn4+ como catalisador da reação 

Fenton não foi boa alternativa como aditivo no processo Fenton modificado. 

Conforme apresentado por DEGUILLAUME et al. (2004), a reação H2O2 + Mn4+, 

sem explicitar a fonte de manganês, geraria como produto Mn2+ + 2H+ + O2 e, 

seguindo o raciocínio de HUANG et al. (2009), em meio ácido (maior [H+], 

resultado da reação anterior) ocorreria a reação Mn2+ + H2O2 → Mn3+ + OH• + 

OH%, no entanto, aparentemente, não foi o que se observou neste experimento. 

 

4.3.1.5.� Tempo de Reação 

 

O tempo de reação depende das outras variáveis já discutidas 

anteriormente, contudo, neste experimento, mostrou%se intimamente relacionado à 

concentração de ferro (Figura 4.4). Analisando%se as médias globais de eficiência 

de degradação, quanto maior o tempo de reação, maiores as eficiências, estando 

esses resultados dentro do esperado, o que é corroborado por outros autores  

KAVITHA e PALANIVELU (2004), BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR 

(2012) e WANG et al. (2013). 

 

 

�
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Neste experimento, foram verificadas baixas eficiências na remoção de 

AHs ao se substituir a fonte de ferro do processo Fenton de Fe2+ por Fe3+. A 

máxima eficiência obtida foi de 26,48% (C/Co = 0,74), valor bem distante do 

obtido no experimento em que foi utilizado, como fonte de ferro, o Fe2+ (99,2%). 

 Devido a um coeficiente de determinação relativamente baixo (56,48%) e 

a não significância do modelo, não é aconselhável inferir sobre os efeitos das 

variáveis testadas. O que se pode inferir em relação ao experimento realizado é 

que a substituição do Fe2+ pelo Fe3+, conforme sugerido em alguns experimentos 

(SPUHLER et al., 2010; TONY et al., 2010), como catalisador da reação Fenton, 

para as condições aqui testadas, não se mostrou substituição plausível de ser 

utilizada. Prova disto foram as baixas eficiências de degradação, possivelmente, 

decorrentes da degradação mais lenta do H2O2 com o Fe3+ do que na presença de 

Fe2+ (NOGUEIRA et al., 2007). 

 DU et al. (2006) verificaram que sob pH mais ácido (3) e elevada [H2O2], 

a substituição do Fe2+ por Fe3+%Fe2(SO4)3 possibilitou boas eficiências de 

degradação do AHs. ARAÚJO (2008), utilizando como fonte de Fe3+ a hematita, 

também observou somente haver eficiência em pHs mais ácidos, porém essas 

foram menores do que quando comparadas com a utilização de Fe2+
. Eficiências 

próximas a 100% somente foram obtidas quando se utilizou Fe3+ sob pH de 2,5.    
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Com base nos resultados obtidos neste experimento, verificou%se que o 

Fe3+ (Fe2O3) não foi bom catalisador para a reação Fenton. A adição do Mn4+ 

(MnO2) ao processo Fenton, transformando%o no denominado Fenton modificado, 

também não foi suscetível de sucesso, fato que pode ser verificado tanto pelo 

efeito linear como quadrático, sendo que, quanto maior a concentração de Mn4+ 

menor a eficiência de degradação do processo.  

No processo Fenton modificado utilizando Fe2+ em que se obteve 

significância do modelo de regressão, e houve significância na falta de ajuste do 
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se efetuar a análise das condições de otimização 

tendo os valores ótimos para essas variáveis, por meio 

de, tal como apresentado na Figura 4.5. 

s valores preditivos e função de desejabilidade

Figura 4.5, os cinco primeiros perfis são relativos à

reditiva de cada fator, analisando%se individualmente

e fixo um nível dentro de um fator e variando os d

sexto perfil superior mostra a faixa da resposta de d

. Quanto maior o valor de D, mais conveniente é a respost

alor máximo de D é a condição otimizada do sistema. No

visualiza%se a desejabilidade individual para cada

de global igual a 1, que é para se obter a otimizaçã

ntilhadas presentes nos gráficos correspondem aos valore

 estudados. Para este caso estudado, pode%
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ejabilidade. 

 relativos à variação da 

ividualmente cada fator, 

ando os demais fatores e 

esposta de desejabilidade  

te é a resposta do sistema, 

 sistema. Nos cinco perfis 

 para cada fator e a 

 a otimização. As linhas 

m aos valores ótimos dos 

%se notar que 
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obter melhores eficiências de degradação com o pH em 4 e 5, a [H2O2] em 210 e 

270 mg L%1, a [Fe2+] em 30 mg L%1, a [Mn4+] em 0 mg L%1 e o t em 120 e 150 min. 

A condição mais econômica, pensando%se em etapa complementar a uma 

estação de tratamento de água, seria pH 5, onde não haveria, ou haveria menor  

necessidade, a acidificação do efluente; [H2O2], [Fe2+] e [Mn4+] em 210, 30 e  

0 mg L%1, para menor gasto com insumos e o t em 120 min para menor tempo de 

operação. 
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As variáveis que influenciaram diretamente, tiveram efeito significativo, a 

eficiência de degradação do ácido húmico pelo processo Fenton modificado foram 

por ordem de influência: [Fe2+] efeito linear e quadrático, pH efeito quadrático, 

interação [H2O2] vs [Fe2+] e interação [Fe2+] vs t. 

O processo Fenton modificado usando%se Fe3+%Fe2O3, adicionando%se 

Mn4+%MnO2, não pode ser considerado boa alternativa, enquanto que, utilizando%

se Fe2+%Fe2SO4.7H2O, pode ser considerado bom para a degradação de ácidos 

húmicos; 

A substituição do Fe2+ pelo Fe3+ como catalisador da reação Fenton não se 

mostrou adequada para ser utilizada; 

Estima%se que operando o processo Fenton modificado com o pH em 4 e 5, 

a [H2O2] em 210 e 270 mg L%1, a [Fe2+] em 30 mg L%1, a [Mn4+] em 0 mg L%1 e o  

t em 120 e 150 min, se obtenha melhores eficiências na degradação de AHs. 

 

 

�
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O objetivo principal deste estudo foi verificar as condições ótimas do 

processo Fenton modificado na degradação de fenol, utilizando%se Mn2+ como 

catalisador coadjuvante da reação Fenton. Avaliou%se o efeito dos fatores 

independentes [H2O2], [Fe2+], [Mn2+] e t (tempo de reação) na eficiência de 

degradação de fenol sob dois pHs (3 e 5). O arranjo experimental adotado foi o 

delineamento Box%Behnken, tendo como variável resposta a concentração relativa 

(C/Co) de fenol após os tratamentos sugeridos. As inferências foram conduzidas 

utilizando%se análise de variância, gráfico de Pareto, metodologia de superfície de 

resposta e função de desejabilidade. As variáveis que foram significativas (p < 

0,05) na degradação do fenol sob pH 3 foram: [H2O2] efeito linear, [Mn2+] efeito 

quadrático, tempo de reação efeito linear e [Fe2+] efeito quadrático, já sob o pH 5 

foram: interação entre [H2O2] vs [Fe2+], [Mn2+] efeito linear e o tempo de reação 

efeito linear e quadrático. Observou%se que a adição de Mn2+
, auxiliou na 

degradação do fenol em pHs mais ácidos (3), obtendo%se a condição ótima: 

[H2O2] em 210 mg L%1, [Fe2+] em 20, 40 ou 60 mg L%1, [Mn2+] em 60 mg L%1 e o t 

de 90 min. Já em pHs menos ácidos (5), observou%se que o processo Fenton 

convencional foi a alternativa mais eficiente, sendo a condição ótima: [H2O2] em 

90 mg L%1, [Fe2+] em 20 mg L%1, [Mn2+] indiferente e o t de 90 min. Conclui%se 

que seria mais viável se efetuar a degradação de fenol sob pH 5, [H2O2] de 90 mg 

L%1, [Fe2+] = 20 mg L%1 e tempo de reação de 30 min.   

 

�.1.A.-.2G6B.A0J compostos fenólicos, processo oxidativo avançado, reação 

Fenton 
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The main goal of this study was determining the optimal conditions to 

modified Fenton process in the phenol degradation, using Mn2+ as a supporting 

catalyst in the Fenton reaction. It was evaluated the effect of independent factors 

[H2O2], [Fe2+], [Mn2+] and t (reaction time) in the phenol degradation efficiency in 

two pHs, 3 and 5. The experimental design used was the Box%Behnken, having as 

dependent variable the relative concentration (C/Co) of phenol after the treatments 

suggested. The inference was conducted using variance analysis, Pareto chart, 

response surface methodology and desirability function. The variables that were 

significant (p < 0.05) in phenol degradation under pH 3 were: [H2O2] linear effect, 

[Mn2+] quadratic effect reaction, time linear effect and [Fe2+] quadratic effect, as 

in the pH 5 were: interaction between [H2O2] vs. [Fe2+], [Mn2+] linear effect and 

reaction time linear and quadratic effect. It was observed that the addition of 

Mn2+, assisted in the phenol degradation at more acidic pH (3) being the optimum 

condition: [H2O2] 210 mg L%1, [Fe2+] 20, 40 or 60 mg L%1, [Mn2+] 60 mg L%1 and t 

in 90 min. In less acid pH (5) it was observed that the conventional Fenton 

process was an efficient alternative, and the optimum condition was:  

[H2O2] 90 mg L%1, [Fe2+] 20 mg L%1, [Mn2+] indifferent and t in 90 min. Therefore, 

it was concluded that it would be more feasible making the phenol degradation 

under pH 5, [H2O2] of 90 mg L%1, [Fe2+] 20 mg L%1 and reaction time of 30 min. 

�

L0MN3-42J phenolic coumponds, oxidative advanced process, Fenton reaction 
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A diversidade e o crescimento das atividades industriais faz com que hoje 

se tenha um rol de diferentes poluentes. Com a crescente contaminação das águas, 

estudos sobre tratamento de águas e efluentes têm seguido diversos caminhos, em 

busca de alternativas de tratamento mais econômicas, eficientes e ambientalmente 

adequadas. 

O fenol é um composto extremamente tóxico ao meio ambiente, 

geralmente chega aos corpos d’água como efluente de refinarias de petróleo, 

indústrias de fármacos, pesticidas, polpa e papel, processamento de frutos do 

cafeeiro, assim como diversas outras plantas químico%industriais (PIMENTEL et 

al., 2008; FIA et al., 2010; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2012). 

A presença de fenol na água de abastecimento pode causar danos ao fígado 

e rins dos seres humanos e a alta concentração de fenol na água pode causar a 

morte da biota aquática. Devido a sua difícil degradação, assim como a 

ineficiência de tratamentos, águas e efluentes contendo fenol geram sérios 

problemas ambientais (ZENG et al., 2013) 

Dentre as alternativas de tratamento que começam a surgir, os processos 

oxidativos avançados (POAs) estão recebendo grande destaque pelo seu potencial 

de aplicação para remoção dos mais diversos tipos de contaminantes 

(CESCONETTO NETO, 2002; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2012).  

O processo Fenton é um dos POAs mais estudados e dele derivaram outros 

processos (Eletro%Fenton, Foto%Fenton, Fenton%Modificado, entre outros). 

Contudo, ainda apresenta resultados contraditórios no que se refere às condições 

ideais para que se obtenha altas eficiências na degradação de poluentes 

(GOLDSTEIN et al., 1993). Acredita%se que a grande quantidade de variáveis de 

influência nas reações é que geram essa contradição. Da mesma maneira, o 

próprio poluente e seus intermediários podem também estar contribuindo na 

grande variação na eficiência desses processos. 

No que tange estudos envolvendo o fenol e o processo Fenton, registram%

se relatos desde a década de 1950 (BATES et al., 1950; STEIN; WEISS, 1951; 

LINDSAY SMITH; NORMAN, 1963). Dentre as principais variáveis estudadas e 
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que influenciam a reação, citam%se o pH inicial, as concentrações dos reagentes 

H2O2 e Fe e o tempo de reação (AHMADI et al., 2005; RODRIGUES et al., 2008; 

HASAN et al., 2011; AHMADIAN et al., 2013). Com relação aos denominados 

processos Fenton modificado, os relatos não são abundantes. Na Tabela 5.1 

sumarizam%se as principais conclusões reportadas na literatura técnico%científica 

sobre o assunto na degradação de fenol.  

 

�./01.�#����Resumo de trabalhos da literatura que utilizaram processo Fenton e 
Fenton modificado para a degradação de fenol e compostos fenólicos�

�0:�� T:0731U3�
�.13-02�Q8*932�0�

�093;C02I�
�3761,2C02�

1 
95%100 mg L%1 

de fenol 

[H2O2] = 364 mg L%1  
[Fe2+] = 3 mg L%1 

100% em t = 9 min pH 3%5 

No processo Fenton, degradou%se o fenol mais 
rápido que outros POAs. 

2 
2,1%5,2 mg L%1 

de PTa 

[H2O2] = 8500 mg L%1  
[Fe2+] = 1675 mg L%1 

99,5% em t = 4 h pH 4 

No processo Fenton, com o aumento do pH 
diminuiu%se a eficiência e obteve%se melhores 
eficiências com relação mássica H2O2:Fe2+ de ≅5. 

3 
1380 mg L%1 

de pHBb  

[H2O2] = 136000 mg L%1  
[Fe2+] = 560 mg L%1  

100% em t = 20 min pH 3,2 

Processo Fenton sob pH 3,2 foi eficiente para a 
degradação do fenol, porém com o aumento do 
pH houve decréscimo da eficiência. 

4 
94 mg L%1 
de fenol 

[H2O2] = 85000 mg L%1  
[Fe3+] = 7000 mg L%1 

90% em t = 40 min pH 3 

A substituição do Fe2+ por Fe3+ sob pH ácido e 
elevada [H2O2] permitiu boas eficiências de 
degradação. 

5 
100 mg L%1 
de 4%CPc 

[H2O2] = 500 mg L%1  
[Fe0] = 1000 mg L%1 

≅100%, t ≅�10 min, pH 3  
≅100%, t ≅�25 min, pH 4 

As melhores eficiências de degradação foram 
obtidas em condições ácidas. 

1ESPLUGAS et al. (2002), 2AHMADI et al. (2005), 3RIVAS et al. (2001), 4DU et al. (2006), 
5ZHOU et al. (2008). aPolifenóis totais, bÁcido 4%hidroxibenzoico, c4%clorofenol. *Valores 
calculados com base nas informações fornecidas nas referências. 

 

Objetivou%se, com este trabalho, analisar as variáveis que têm influência 

na eficiência de degradação do processo Fenton modificado e também verificar a 

aplicabilidade deste processo na degradação do fenol. 

�

#����
.80-*.1�0�
O83432�

 

Conduziu%se o experimento nos Laboratórios de Qualidade Ambiental e de 

Análises Químicas do Departamento de Química da Universidade Federal de 

Goiás, situados na cidade de Catalão, Goiás (latitude 18° 09’ 16” S, longitude 47° 

55’ 44” W, altitude 907 m e clima Aw, segundo a classificação Köeppen). 
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A variável dependente foi a eficiência na remoção do poluente, sendo 

avaliadas as seguintes variáveis independentes: (i) concentração do H2O2,  

(ii) concentração de Fe2+ (usando%se o sulfato de ferroso heptahidratado, 

Fe2SO4.7H2O), (iii) concentração de Mn2+ (usando%se o sulfato de manganês 

monohidratado, MnSO4.H2O) e (iv) tempo de reação. Os testes foram realizados 

sob dois pH iniciais, condição mais ácida recomendada na literatura, pH 3, e 

condição menos ácida (pH 5), por ficar próximo a valores que podem ser 

encontrados em determinadas etapas de estações de tratamento de água, na qual se 

espera conseguir boa eficiência de degradação. 

A resposta direta foi a determinação da concentração remanescente de 

fenol, por meio da leitura da absorbância, segundo o método 5330%D (APHA et 

al., 2012) baseado na ligação oxidativa do fenol com 4%aminoantipirina em meio 

alcalino. A partir das concentrações efluentes, obteve%se a concentração relativa e 

a eficiência de remoção, permitindo, assim, que se pudessem fazer as inferências 

do efeito de todas as variáveis independentes. 

A concentração inicial da corrida foi fixada em 30 mg L%1 de fenol 

(C6H6O). As soluções de peróxido de hidrogênio (H2O2) foram preparadas 

utilizando%se H2O2 com 30% m/m, [H2O2] = 9,7 mol L%1 e d = 1,1 g mL%1. A fonte 

de manganês adicionada como catalisador foi o sulfato de manganês 

monohidratado (MnSO4.H2O). Já as soluções de ferro foram preparadas 

utilizando%se o sulfato ferroso heptahidratado (Fe2SO4.7H2O). 

Para analisar o efeito das variáveis independentes testadas, utilizou%se o 

delineamento Box%Behnken. Nesse delineamento rotacional, baseado em 

experimentos com blocos incompletos balanceados, trabalhou%se com três níveis 

para cada fator empregado e não tem pontos de vértice, sendo muito utilizado 

quando há restrições físicas e econômicas (ESTATCAMP, 2011; 

NIST/SEMATECH, 2012). 

Este delineamento consta de 4 pontos fatoriais por bloco, seis blocos com 

variação de dois fatores em cada, e três pontos centrais (BOX; BEHNKEN, 1960). 

Os níveis baixos e altos dos fatores independentes, selecionados após revisão da 

literatura, foram os seguintes: 90 e 210 mg L%1 para [H2O2] (X1), 20 e 100 mg L%1 
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para [Fe2+] (X2), 20 e 100 mg L%1 para [Mn2+] (X3) e 30 e 90 minutos para t (tempo 

de reação, X4), conforme explicitado na Tabela 5.2. 

 

�./01.�#����Arranjo experimental ensaiado para o poluente fenol�

�.-*?A0*2� �P9/313� �Q4*+3�
G�� '� ��

[H2O2] (mg L%1) X1 90 150 210 
[Fe2+] (mg L%1) X2 20 60 100 
[Mn2+] (mg L%1) X3 20 60 100 
tempo de reação (min) X4 30 60 90 

 

Na Tabela 5.3 estão apresentados os valores reais dos fatores de cada 

ensaio a ser realizado. Sendo 27 ensaios, 24 pontos do fatorial (4 x 6), 3 pontos 

centrais, para estimativa do erro experimental. 

�
�./01.�#��� Matriz de valores da [H2O2] (mg L%1), da [Fe2+] (mg L%1), da [Mn2+] 
(mg L%1) e do tempo de reação t  (min) no delineamento Box%Behnken 

�3--*4.� T"���U� T
0�RU� T
7�RU� 8�
1 90 20 60 60 
2 90 100 60 60 
3 210 20 60 60 
4 90 60 20 60 
5 90 60 60 30 
6 150 60 20 30 
7 90 60 60 90 
8 150 60 20 90 
9 150 60 100 30 

10 150 20 60 30 
11 150 60 100 90 
12 150 20 60 90 
13 90 60 100 60 
14 150 20 20 60 
15 150 100 20 60 
16 150 20 100 60 
17 150 100 100 60 
18 210 100 60 60 
19 210 60 20 60 
20 210 60 100 60 
21 150 100 60 30 
22 210 60 60 30 
23 150 100 60 90 
24 210 60 60 90 
25 150 60 60 60 
26 150 60 60 60 
27 150 60 60 60 
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Todas as etapas experimentais foram realizadas em condição ambiente 

(T � = 22,5 °C ± 1,4). A concentração inicial de fenol adotada para as corridas foi de 

30 mg L%1, as corridas foram preparadas e diluídas em balões volumétricos de  

500 mL, completando%os com água deionizada.  

Corrigiu%se, depois de realizada a diluição da concentração inicial de fenol, 

o pH das corridas, conforme o arranjo experimental sugere, utilizando%se ácido 

sulfúrico (H2SO4) a 0,1 mol L%1, quando necessária a diminuição do pH, e 

hidróxido de sódio (NaOH) 0,1 mol L%1 quando necessária a elevação do pH.  

Depois de realizadas as dosagens dos reagentes ([Fe], [Mn] e [H2O2]) as 

corridas foram submetidas aos tempos de reação citados, sob agitação de 100 rpm 

no equipamento Jartest (KANG et al., 2002; MORTAZAVI et al., 2005; 

OLIVEIRA et al., 2007; KHALID et al., 2011). Após o tempo de agitação 

previsto, adicionou%se sulfito de sódio em uma relação estequiométrica de 1,1:1 

(3,71 x 1,1 = 4,08 g de Na2SO3 por g de H2O2) e deixou%se mais 5 minutos 

reagindo para cessar por completo a reação de Fenton (LIU et al., 2003).  

Para a determinação da concentração de fenol, filtrou%se a amostra em 

membrana de 0,45 �m, e  utilizou%se a metodologia 5530%D do Standard Methods 

(APHA et al., 2012) para quantificação do fenol. Coletou%se 50 mL desta, 

adicionou%se 1,25 mL de NH4OH 0,5 mol L%1, ajustou%se o pH da solução para  

7,9 + 0,1 com tampão fosfato (pH 6,8), adicionou%se 0,5 mL da solução de  

4%aminoantipirina 2%, misturou%se bem e adicionou%se 0,5 mL da solução de 

ferricianeto de potássio 8%, misturou%se bem e, após 15 minutos, leu%se a 

absorbância em espectrômetro com comprimento de onda em 500 nm. Para a 

obtenção da curva de calibração, fez%se os mesmos procedimentos com diluições 

em água deionizada com concentrações de fenol de 1 a 30 mg L%1 e também 

preparou%se um “branco” somente com água destilada e deionizada. 

Superfícies de resposta e modelos de degradação dos constituintes foram 

gerados com o uso do módulo DOE do aplicativo Statistica 10.0 (STATSOFT, 

2011). O nível de significância estabelecido foi de 5%. 
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Na Tabela 5.4 estão apresentadas os valores de eficiências de degradação e 

de concentração relativa (C/C0) junto aos respectivos tratamentos efetuados, 

utilizando%se como fonte de ferro o Fe2SO4.7H2O (Fe2+) e a fonte de manganês o 

MnSO4.H2O (Mn2+), sob os pH iniciais nas corridas de 3 e 5.�

�
�./01.�#����Fatores e níveis do delineamento Box%Behnken com suas respectivas 
eficiências de degradação utilizando%se como fonte de ferro o Fe2SO4.7H2O (Fe2+) 
e a fonte de manganês o MnSO4.H2O (Mn2+)�

�3--*4.�
T"���U�� T
0U�� T
7U�� 8�

5"��� 5"�#�
	:*6*D76*.��

�V�'�
	:*6*D76*.��

�V�'��E9+��G�F� E9*7F� ESF� ESF�
1 90 20 60 60 90,92 0,09 93,06 0,07 
2 90 100 60 60 91,95 0,08 63,17 0,37 
3 210 20 60 60 94,28 0,06 46,62 0,53 
4 90 60 20 60 89,18 0,11 96,73 0,03 
5 90 60 60 30 93,93 0,06 67,50 0,32 
6 150 60 20 30 90,37 0,10 93,12 0,07 
7 90 60 60 90 93,29 0,07 92,03 0,08 
8 150 60 20 90 94,61 0,05 97,61 0,02 
9 150 60 100 30 92,10 0,08 46,80 0,53 

10 150 20 60 30 91,74 0,08 62,19 0,38 
11 150 60 100 90 94,04 0,06 75,46 0,25 
12 150 20 60 90 95,47 0,05 81,39 0,19 
13 90 60 100 60 89,04 0,11 80,85 0,19 
14 150 20 20 60 93,36 0,07 93,98 0,06 
15 150 100 20 60 92,35 0,08 96,40 0,04 
16 150 20 100 60 90,16 0,10 88,50 0,11 
17 150 100 100 60 93,79 0,06 89,58 0,10 
18 210 100 60 60 91,31 0,09 91,79 0,08 
19 210 60 20 60 92,82 0,07 96,31 0,04 
20 210 60 100 60 95,29 0,05 73,65 0,26 
21 150 100 60 30 91,56 0,08 75,78 0,24 
22 210 60 60 30 92,54 0,07 65,82 0,34 
23 150 100 60 90 92,39 0,08 92,57 0,07 
24 210 60 60 90 97,22 0,03 79,72 0,20 
25 150 60 60 60 94,05 0,06 93,61 0,06 
26 150 60 60 60 94,67 0,05 93,45 0,07 
27 150 60 60 60 96,33 0,04 79,94 0,20 

 

Obteve%se um modelo de regressão polinomial de segunda ordem 

(Equação 5.1) contendo 5 termos lineares, 5 termos quadráticos e 10 termos de 
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interações utilizando%se o módulo DOE do aplicativo Statistica 10.0 (Statsoft, 

USA). O nível de significância estabelecido foi de α = 0,05. 
 

k k
2

1 i i i j i i j i j
i= 1 i= 1 i j

Y  =  b + b X + b X + b X X +  e∑ ∑ ∑ ∑  Equação 5.1 

Em que: 

Y = Concentração Relativa % C/C0; 
b1 = Intercepto; 
X = Fatores; 
bz = Coeficientes de regressão (z = i, j ou ij); 
e = Erro. 
 
 
 

#������ �0+-.4.;<3�43�:0731�G�
07837�934*:*6.43�23/�5"���

 

Na Tabela 5.5 está apresentada a análise de variância, podendo%se verificar 

que o modelo completo de regressão de concentração relativa do experimento, sob 

pH 3, é significativo e pode ser considerado preditivo por não apresentar falta de 

ajuste significativa. O coeficiente de determinação do modelo (R2) mostrou que 

76,16% da variação na resposta foram explicadas pela função estimada. Já o R2 

ajustado foi igual a 48,34%. 

�

�

�./01.� #�#� Análise de variância (ANOVA) do modelo completo de regressão 
para a eficiência de degradação do fenol tratado pelo processo Fenton modificado 
– pH 3 

3780�40��.-*.;<3� ����� �39.�432�W,.4-.432� X,.4-.43�9O4*3� 
�6.16,1.43�
Regressão 14 0,0085 0,0006 2,9310* 
Resíduo 12 0,0025 0,0002  
Falta de Ajuste 10 0,0022 0,0002 1,5954n.s. 
Erro Puro 2 0,0003 0,0001  
Total 26 0,0110   
*Valores significativos a 5% de probabilidade. n.s.Não Significativo 

 

Na Tabela 5.6 pode ser visualizado um resumo dos coeficientes de 

regressão da equação polinomial de segunda ordem, juntamente com os resultados 

de significância dos termos lineares, quadráticos e das interações dos termos do 

modelo. 



92�

�./01.� #�$� Coeficientes de regressão do modelo quadrático para eficiência de 
degradação do fenol tratado pelo processo Fenton modificado – pH 3 
�.-=908-3� �30:*6*0780� 	--3��.4-<3� 8E��F� 5�
Intercepto* 0,222508 0,088132 2,524703 0,026678 
[H2O2] %0,000845 0,000630 %1,341096 0,204722 
[H2O2] x [H2O2] 0,000003 0,000002 1,908919 0,080472 
[Fe] %0,001624 0,000797 %2,038337 0,064179 
[Fe] x [Fe]* 0,000009 0,000004 2,407427 0,033068 
[Mn] %0,000809 0,000797 %1,015883 0,329730 
[Mn] x [Mn]* 0,000011 0,000004 2,843505 0,014800 
T %0,000290 0,001153 %0,251198 0,805911 
t x t 0,000003 0,000007 0,407316 0,690948 
[H2O2] x [Fe] 0,000004 0,000003 1,388252 0,190293 
[H2O2] x [Mn] %0,000003 0,000003 %0,908354 0,381572 
[H2O2] x t %0,000007 0,000004 %1,848558 0,089301 
[Fe] x [Mn] %0,000007 0,000005 %1,611546 0,133034 
[Fe] x t 0,000006 0,000006 1,007115 0,333756 
[Mn] x t 0,000005 0,000006 0,798344 0,440185 
*Variáveis significativas em nível de 5% de significância; R2 = 0,7616; R2ajustado = 0,4834. 

  

Para facilitar a visualização das variáveis que tiveram efeito significativo 

(p < 0,05), pode%se visualizar na Figura 5.1 o gráfico de Pareto, onde estão 

apresentados os efeitos investigados. Aqueles que ultrapassaram a linha tracejada 

são significativos, enquanto que os fatores que não ultrapassaram a linha não são 

significativos, portanto não influenciaram a degradação do fenol pelo processo 

Fenton. 

 


*+,-.� #��. Gráfico de Pareto do delineamento experimental utilizado (DBB) 
obtido para a degradação do fenol via processo Fenton, utilizando%se como 
catalisadores Fe2+ e Mn2+ % pH 3. 
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A variável que teve maior efeito sobre a degradação do fenol foi a [H2O2], 

que teve efeito linear significativo, mostrando que quanto maior a [H2O2] maior a 

eficiência de degradação, dentro dos intervalos testados neste trabalho. Esta 

variável apresenta tendência aparente de efeito quadrático, conforme se pode 

observar na Figura 5.2. BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR (2012) 

testaram diversos processos Fenton (Convencional, Eletro%Fenton, Sono%eletro%

fenton e Foto%eletro%Fenton), em todos os testes o comportamento da [H2O2] fora 

semelhante. Contudo, no experimento destes autores, a melhor eficiência atingida 

para o processo Fenton na degradação de fenol, considerando a influência da 

[H2O2], foi de, aproximadamente, 55%, sob concentração inicial de fenol de  

200 mg L%1. No presente trabalho, a menor eficiência observada foi de 89%. 

O tempo de reação apresentou efeito linear negativo significativo, quanto 

maior for o tempo de reação, maior foi a eficiência de degradação, efeito 

semelhante também se verificou nos trabalhos realizados pelos autores 

KAVITHA e PALANIVELU (2004), BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR 

(2012) e WANG et al. (2013) na degradação de fenol por processo Fenton 

convencional.  

Desde as menores [Fe2+] até a concentração intermediária, não se observou 

interferências nas eficiências de degradação do fenol. Entretanto, observou%se que 

elevando%se a [Fe2+] essa eficiência tende a reduzir. O efeito quadrático da [Fe2+] 

pode ser explicado pelo excesso de íons Fe2+ que pode se tornar prejudicial à 

eficiência do processo, pois o mesmo pode gerar competição pelos radicais 

hidroxila, entre ele e o poluente a ser degradado, conforme relatado também por 

WU et al. (2010). 

A adição do Mn2+%MnSO4.H2O ao processo Fenton, transformando%o no 

denominado Fenton modificado, proporcionou boas eficiências na degradação do 

fenol, conforme sugerido por GOLDSTEIN et al. (1993) e HUANG et al. (2009), 

fato que pode ser verificado pelo efeito quadrático positivo significativo (Figura 

5.1) que indica que, ao se aumentar a [Mn2+] até 60 mg L%1, aumenta%se a 

eficiência. A partir desse ponto, se continuar aumentando a [Mn2+] (60 até  

90 mg L%1), diminui%se essa eficiência. Essa diminuição na eficiência com o 



aumento da [Mn2+] pod

excesso de Fe na reação.

 

5.3.1.1.�  Otimizaç

 

Obteve%se signif

experimental do process

na falta de ajuste do m

otimização das variáve

variáveis por meio da fu

5.2. 

 


*+,-.�#����Perfil dos va

 

 Na Figura 5.2, 

resposta preditiva de 

mantendo%se fixo um n

níveis. O quinto perfil 
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] pode ser vista de forma análoga ao que o o

Fe na reação. 

timização do processo Fenton modificado sob pH 3

se significância do modelo de regressão, no co

al do processo Fenton modificado, bem como não houve

 ajuste do modelo. Efetuou%se, então, a análise das 

das variáveis testadas, obtendo%se os valores ótimo

or meio da função de desejabilidade, conforme apresenta

Perfil dos valores preditivos e função de desejabilidade

Figura 5.2, os quatro primeiros perfis são relativos à

reditiva de cada fator, analisando%se individualmente

e fixo um nível dentro de um fator e variando os dem

uinto perfil superior mostra a faixa da resposta de d

 ao que o ocorre com o 

b pH 3 

ssão, no comportamento 

o não houve significância 

análise das condições de 

lores ótimos para essas 

me apresentado na Figura 

 

ejabilidade. 

 relativos à variação da 

ividualmente cada fator, 

ando os demais fatores e 

esposta de desejabilidade 
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 (0 < D < 1), quanto maior o valor de D, mais conveniente é a resposta do sistema, 

ou seja, o valor máximo de D é a condição otimizada do sistema. Nos quatro 

perfis inferiores visualiza%se a desejabilidade individual para cada fator e a 

desejabilidade global igual a 1. As linhas verticais pontilhadas presentes nos 

gráficos correspondem aos valores ótimos dos parâmetros estudados. Para este 

caso estudado, pode%se notar que é possível se obter melhores eficiências de 

degradação com a [H2O2] em 210 mg L%1, a [Fe2+] em 20, 40 e 60 mg L%1, a [Mn2+] 

em 60 mg L%1 e o t de 90 min. 

Além dos valores sugeridos, testaram%se diversos valores na equação do 

modelo completo (Equação 5.1) e observou%se que se conseguiria obter eficiências 

de degradação do fenol em Fenton modificado, sob pH 3, entre 94 e 98%, 

utilizando%se a [H2O2] entre 150 e 210 mg L%1, a [Fe2+] entre 20 e 60 mg L%1, a 

[Mn2+] entre 0 e 60 mg L%1 e o t de 90 min. Mantendo%se as demais variáveis nos 

intervalos supracitados, reduzindo%se o tempo de reação até 30 minutos e 

retirando%se o Mn2+ obter%se%iam eficiências de aproximadamente 88%. 

Com base nos resultados obtidos neste experimento, estima%se que as 

melhores eficiências na remoção de fenol podem ocorrer com a relação mássica 

[H2O2]:[Fe2+] variando de 2,5 a 10,5 e o tempo de reação variando entre 30 e 90 

min. Eficiências semelhantes na degradação do mesmo poluente e em menor 

tempo estão relatadas na literatura: 9 min (ESPLUGAS et al., 2002) e 20 min 

(RIVAS et al., 2001), porém utilizando%se elevadas relações [H2O2]:[Fe2+] 

respectivamente de ≅120 e ≅240. Já AHMADI et al. (2005) relataram elevadas 

eficiências quando utilizada a relação mássica [H2O2]:[Fe2+] = 5,1 valor próximo 

aos testados neste experimento. 

 

#������ �0+-.4.;<3�43�:0731�G�
07837�934*:*6.43�23/�5"�#�

 

Na Tabela 5.7 está apresentada a análise de variância, onde o modelo 

completo de regressão de concentração relativa do experimento sob pH 5 é 

significativo e pode ser considerado preditivo. O coeficiente de determinação do 

modelo (R2) mostrou que 83,87% da variação na resposta foram explicadas pela 

função estimada. 
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�./01.� #�(� Análise de variância (ANOVA) do modelo completo de regressão 
para a eficiência de degradação do fenol tratado pelo processo Fenton modificado 
– pH 5 

3780�40��.-*.;<3� ����� �39.�432�W,.4-.432� X,.4-.43�9O4*3� 
�6.16,1.43�
Regressão 14 0,4914 0,0351 4,71689* 
Resíduo 12 0,0893 0,0074  
Falta de Ajuste 10 0,0770 0,0077 1,2500n.s. 
Erro Puro 2 0,0123 0,0062  
Total 26 0,5807   
*Valores significativos a 5% de probabilidade. n.s.Não Significativo 

 

Na Tabela 5.8 pode ser visualizado um resumo dos coeficientes de 

regressão da equação polinomial de segunda ordem, juntamente com os resultados 

de significância dos termos lineares, quadráticos e das interações dos termos do 

modelo. 

�
�./01.� #��� Coeficientes de regressão do modelo quadrático para eficiência de 
degradação do fenol tratado pelo processo Fenton modificado – pH 5 
�.-=908-3� �30:*6*0780� 	--3��.4-<3� 8E��F� 5�
Intercepto 0,253418 0,527803 0,480138 0,639763 
[H2O2] %0,001865 0,003775 %0,494015 0,630214 
[H2O2] x [H2O2] 0,000019 0,000010 1,861640 0,087316 
[Fe] 0,007784 0,004772 1,631259 0,128784 
[Fe] x [Fe] 0,000022 0,000023 0,931961 0,369728 
[Mn] 0,006770 0,004772 1,418799 0,181405 
[Mn] x [Mn] %0,000020 0,000023 %0,873643 0,399459 
T %0,014631 0,006907 %2,118154 0,055718 
t x t* 0,000101 0,000042 2,438932 0,031219 
[H2O2] x [Fe]* ;0,000078 0,000018 ;4,351058 0,000943 
[H2O2] x [Mn] 0,000007 0,000018 0,392423 0,701626 
[H2O2] x t 0,000015 0,000024 0,616610 0,549011 
[Fe] x [Mn] 0,000002 0,000027 0,077864 0,939219 
[Fe] x t 0,000005 0,000036 0,139588 0,891301 
[Mn] x t %0,000050 0,000036 %1,400781 0,186605 
*Variáveis significativas em nível de 5% de significância; R2 = 0,8387; R2ajustado = 0,6506. 

 

Para facilitar a visualização das variáveis que tiveram efeito significativo 

(p < 0,05), pode%se visualizar na Figura 5.3 o Gráfico de Pareto, onde estão 

apresentados os efeitos investigados. Aqueles que ultrapassaram a linha tracejada 

são significativos, enquanto que os fatores que não ultrapassaram a linha não são 

significativos, portanto não influenciaram a degradação do fenol pelo processo 

Fenton. 
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*+,-.� #��. Gráfico de Pareto do delineamento experimental utilizado (DBB) 
obtido para a degradação do fenol via processo Fenton modificado, utilizando%se 
como catalisadores Fe2+ e Mn2+ % pH 5. 

 

Na Figura 5.4 está apresentado o gráfico de contorno para a concentração 

relativa (C/C0) de fenol sob efeito da interação das variáveis independentes, que 

tiveram efeito significativo no experimento realizado com pH inicial 5. 

 

 


*+,-.� #����Gráfico de contorno para concentração relativa (C/C0) de fenol em 
função da interação das variáveis [H2O2] e [Fe2+] (pH = 5, [Mn2+] = 60 mg L%1,  
t = 60 min). 
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Observou%se que o modelo prevê maiores eficiências de degradação 

(acima de 90%) quando a relação mássica [H2O2]:[Fe2+] (interação significativa e 

que apresenta ter o maior efeito na eficiência de degradação do fenol para as 

variáveis testadas neste delineamento) estiver entre 2 e 4,5, em relações menores 

(0,9) a eficiência decai até 60%, e em relações maiores (10,5) a eficiência atinge 

valores de apenas 40%. Esses valores de relação [H2O2]:[Fe2+] estão de acordo 

com os valores que foram encontrados por PARK et al. (2006) como melhor 

relação [H2O2]:[Fe2+] para se obter as melhores eficiências na degradação do 

fenol.  

A adição do Mn2+, ao processo Fenton, transformando%o no chamado 

Fenton modificado, sob pH inicial 5, não proporcionou boas eficiências, fato que 

pode ser verificado pelo efeito linear positivo significativo (Figura 5.3) que indica 

que, ao se aumentar a [Mn2+], diminui%se a eficiência de degradação. As menores 

eficiências de degradação observadas de modo global, utilizando%se o pH inicial 5 

em relação ao pH inicial 3, deve%se, possivelmente, ao fato de que em ambiente 

menos ácido, a reação Mn2+ + H2O2 → Mn3+ + OH• + OH%, citada por  HUANG et 

al. (2009), possa ser prejudicada, justificando, assim, as menores eficiências 

globais observadas. 

Pode%se observar, dentro dos intervalos de tempo testados neste 

experimento, que houve o efeito linear e quadrático do tempo de reação. Valores 

maiores de eficiência de degradação serão obtidos quando maior for o tempo de 

reação. Efeito semelhante também foi verificado pelos autores KAVITHA e 

PALANIVELU (2004), BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR (2012) e 

WANG et al. (2013), na degradação de Fenol por processo Fenton convencional. 

 

5.3.2.1.� Otimização do processo Fenton modificado sob pH 5 

 

Para o processo Fenton modificado, sob pH 5, que obteve significância do 

modelo de regressão, bem como naqueles que não houve significância na falta de 

ajuste do modelo, pode%se efetuar a análise das condições de otimização das 

variáveis testadas, obtendo%se os valores ótimos para essas variáveis por meio da 

função de desejabilidade, tal como apresentado na Figura 5.5.   
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Perfil dos valores preditivos e função de desejabilidade

Figura 5.5, os quatro primeiros perfis são relativos à

reditiva de cada fator, analisando%se individualmente

e fixo um nível dentro de um fator e variando os dem

uinto perfil superior mostra a faixa da resposta de d

, quanto maior o valor de D, mais conveniente é a respost

valor máximo de D é a condição otimizada do sistema

iores, visualiza%se a desejabilidade individual para ca

de global igual a 1. As linhas verticais pontilhadas p

rrespondem aos valores ótimos dos parâmetros estudad

ado, pode%se notar que podemos obter melhores e

H2O2] em 90 mg L%1, a [Fe2+] em 20 mg L

e o t de 90 min. 

 dos valores sugeridos, testaram%se diversos valores na

se que se conseguiria obter eficiências de degrad

o Fenton modificado, sob pH 5, próximas a 100%, ut

 

ejabilidade. 

 relativos à variação da 

ividualmente cada fator, 

ando os demais fatores e 

esposta de desejabilidade  

te é a resposta do sistema, 

a do sistema. Nos quatro 

ual para cada fator e a 

pontilhadas presentes nos 

tros estudados. Para este 

melhores eficiências de 

mg L%1, a [Mn2+] é 

os valores na equação do 

as de degradação do fenol 

 a 100%, utilizando%se a 
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[H2O2] 90 mg L%1, a [Fe2+] em 20 mg L%1, a [Mn2+] em 0 mg L%1 e o t de 30 min, o 

que resultaria no processo Fenton convencional.  
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Na Tabela 5.9 está apresentado um resumo das condições ótimas 

estimadas de degradação do fenol pelo processo Fenton modificado. 

 

�./01.� #� � Comparação das condições estimadas para a degradação de fenol 
usando processo Fenton modificado, sob pH 3 e 5 
�.-*?A0*2� 5"��� 5"�#�

[H2O2] (mg L%1) 210 90 

[Fe2+] (mg L%1) 20 20 

[Mn2+] (mg L%1) 60 0 

t (min) 90 30 
[H2O2]:[Fe2+] 10,5 4,5 
Eficiência de degradação (%) ≅98 ≅100 

 

BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR (2012), testando diversas 

versões do processo Fenton (convencional, eletro%Fenton, sono%eletro%Fenton e 

foto%eletro%Fenton), obtiveram sempre as melhores eficiências de degradação do 

fenol sob pH 3. Contudo, encontra%se na literatura alguns relatos de experimentos 

com respostas semelhantes ao que observamos neste trabalho (melhores condições 

em pH 5), a exemplo do reportado por BEN et al. (2009) que encontraram 

resposta semelhante ao testarem diversas relações [H2O2]:[Fe2+] para a degradação 

de sulfonamidas, dentre elas o sulfametoxazol, sob pHs 3, 5 e 8,8, concluindo ser 

5 o valor ótimo para o pH inicial. MOHAMMADI et al. (2013) obtiveram, como 

condição ótima para a degradação de antibióticos, tanto em processo Fenton 

convencional como em processo Fenton modificado (H2O2/Fe0), o pH 7. 
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As variáveis que influenciaram diretamente na eficiência de degradação do 

fenol pelo processo Fenton modificado, sob pH inicial 3, foram por ordem de 



101�

influência: [H2O2] efeito linear, [Mn2+] efeito quadrático, tempo de reação efeito 

linear e [Fe2+] efeito quadrático; sob pH 5 foram: [H2O2] vs [Fe2+] efeito de 

interação, [Mn2+] efeito linear , tempo de reação efeito linear e quadrático; 

No processo Fenton modificado, sob pH inicial 3, o Mn2+%MnSO4.H2O, 

pode ser considerado bom catalisador para a degradação de fenol, já sob pH 

inicial 5 não se observou o mesmo comportamento; 

O processo Fenton, utilizando%se Fe2+%Fe2SO4.7H2O, pode ser considerado 

boa alternativa para a degradação de fenol; 

Operando o processo Fenton modificado, sob pH inicial 3, e utilizando%se 

a [H2O2] entre 150 e 210 mg L%1, a [Fe2+] entre 20 e 60 mg L%1, a [Mn2+] entre 0 e 

60 mg L%1 e o t de 90 min pode%se obter eficiências de degradação de fenol entre 

94 e 98%; sob pH inicial 5 e utilizando%se a [H2O2] de 90 mg L%1, a [Fe2+] de  

20 mg L%1, a [Mn2+] de 0 mg L%1 e o t de 30 min pode%se obter eficiências de 

degradação de fenol próximas a 100%. 
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Neste estudo, avaliou%se a degradação dos antibióticos sulfametoxazol 

(SMX) e trimetoprima (TMP) via processo Fenton e Fenton modificado, bem 

como as condições ótimas de degradação, utilizando%se Mn2+ como catalisador 

coadjuvante da reação Fenton. Avaliou%se, também, o efeito dos fatores 

independentes pH, [H2O2], [Fe2+], [Mn2+] e tempo de reação (t) na eficiência de 

degradação do SMX e da TMP. O delineamento experimental adotado foi o Box%

Behnken, tendo como variável resposta a concentração relativa (C/Co) dos 

antibióticos após os tratamentos delineados. As inferências foram conduzidas 

utilizando%se análise de variância, gráfico de Pareto, método de superfície de 

resposta e função de desejabilidade. Devido à falta de ajuste do modelo de 

degradação do SMX, não foram feitas maiores inferências sobre o mesmo. As 

variáveis que foram significativas (p < 0,05) na degradação da TMP foram: tempo 

de reação efeito quadrático e linear, [Fe2+] efeito linear, [Mn2+] efeito linear, 

interação pH vs [Mn2+]. Observou%se que, em meios de mais baixos valores de pH 

(3) a adição de Mn2+ auxiliou na degradação da TMP, já em pHs maiores (5), a 

adição pode vir a prejudicar a eficiência de degradação dos antibióticos. A 

condição ótima para a degradação da TMP é: pH 5, [H2O2]  = 180 mg L%1, 

[Fe2+] = 45 mg L%1 e o tempo de reação de 30 min. 

 

�.1.A.-.2G6B.A0J SMX, TMP, processo oxidativo avançado, reação Fenton 
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This study examined the degradation of sulfamethoxazole (SMX) and 

trimethoprim (TMP) antibiotics via Fenton and modified Fenton process, as well 

as the optimal conditions of degradation, using Mn2+ as a supporting catalyst in 

the Fenton reaction.  It was evaluated the effect of independent factors: pH, 

[H2O2], [Fe2+], [Mn2+] and reaction time (t) in the degradation efficiency of TMP 

and SMX. The Box%Behnken experimental design was used, having as dependent 

variable the relative concentration (C/Co) of antibiotics after the treatments 

suggested. The inference was conducted using variance analysis, Pareto chart, 

response surface methodology and desirability function. Due to lack of fit of the 

SMX degradation model was not made inferences about it. The significant 

variables (p < 0.05) in the TMP degradation were: reaction time quadratic and 

linear effects, [Fe2+] linear effect, [Mn2+] linear effect and interaction  

pH vs [Mn2+]. It was observed that in more acidic conditions (pH 3) the addition 

of Mn2+ improved the TMP degradation, on the other hand, in less acidic 

conditions (pH 5) the addition may prejudice the efficiency degradation. The 

optimum condition for the TMP degradation is: pH 5, [H2O2] = 180 mg L%1, 

[Fe2+] = 45 mg L%1 and the reaction time of 30 min. 

�

L0MN3-42J SMX, TMP, oxidative advanced process, Fenton reaction 

�

�

�
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Os avanços da tecnologia e do conhecimento científico visam proporcionar 

melhoria na qualidade de vida da população. Na área da saúde têm se destacado 

pelo crescente consumo os fármacos, em especial os antibióticos. Apesar de o uso 

de antibióticos ser muito antigo (os chineses já usavam os benefícios da casca de 

soja mofada em furúnculos, abscessos e infecções similares, há mais de 2500 

anos), atualmente sua utilização está sendo excessiva (SANTOS et al., 2001). 

Questão relevante a ser levantada em relação ao uso excessivo de 

antibióticos é a contaminação do meio ambiente, pois, após seu uso pelo ser 

humano, ocorre a eliminação natural de parte da quantidade que foi administrada, 

liberando, assim, nos esgotos, elevadas cargas contaminantes de antibióticos, com 

consequente contaminação dos corpos de água, da fauna e flora (SILVA, 2012). 

Produtos farmacêuticos têm sido descartados no meio ambiente, tanto em 

sua forma original como metabolizada. Diversos trabalhos relatam a presença 

desses micropoluentes em esgoto sanitário, hospitalar e industrial; lixiviado de 

aterros sanitários, águas superficiais, ambientes marinhos e sedimentos (PAL et 

al., 2010). Em algumas pesquisas realizadas em diversos países do mundo, 

incluindo o Brasil, foi relatada a detecção, em ambiente aquático, de mais de 80 

poluentes emergentes, dentre eles, medicamentos, produtos de uso veterinário, 

produtos de higiene, agroquímicos e disruptores endócrinos, de origem sintética 

ou natural e até mesmo alguns micro%organismos incomuns à determinada região 

de estudo (HEBERER, 2002; KUSTER et al., 2008; SILVA; COLLINS, 2011). 

Micropoluentes emergentes presentes nos esgotos sanitários exercem 

efeitos tóxicos, tais como a desregulação endócrina, tendo o potencial de afetar a 

saúde humana, mesmo em concentrações da ordem de microgramas ou 

nanogramas por litro. Com base nas evidências observadas em estudos 

envolvendo diversas espécies de seres vivos, acredita%se que estes micropoluentes 

possam causar alterações na saúde humana, envolvendo o sistema reprodutivo 

como infertilidade, câncer de mama e de testículo (SOUZA, 2011). 

Com base no exposto, estudos de degradação dessas substâncias 

começaram a serem desenvolvidos, principalmente utilizando%se os processos 
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oxidativos avançados. Na Tabela 6.1 estão sumarizadas as conclusões de alguns 

estudos que utilizaram os processos Fenton e Fenton modificado na degradação de 

sulfametoxazol, trimetoprima e outros fármacos.  

 

�./01.�$����Resumo de trabalhos da literatura que utilizaram processo Fenton e 
Fenton modificado para a degradação de fármacos�

�0:��
�.-*?A0*2�
028,4.4.2�

�.13-02�Q8*932�0��093;C02I� �3761,2C02�

1 
pH, t, [H2O2] 

e [Fe2+] 

[H2O2] = 50 mg L%1 
[Fe2+] = 54,73 mg L%1 

≅100% SMX, t ��15 min, pH 4,5 

A degradação do SMX** pode ser feita via 
processo Fenton, porém a mineralização não 
foi completa, restando ≅ 30% de DQO.   

2 
pH, t, [H2O2] 

e [Fe2+] 

[H2O2] = 150 mg L%1  
[Fe2+] = 15 mg L%1 

≅100% t = 5 min pH 3 

No processo Fenton, foram obtidas 
degradações de SMX e TMP** próximas de 
100%.   

3 
t, [H2O2] e 

[Fe2+] 

[H2O2] = 17 mg L%1  
[Fe2+] = 3,4 mg L%1 

≅0% SMX  t = 30 min pH 3 
≅15% TMP t = 30 min pH 3 

No processo Fenton não foram obtidas boas 
eficiências na degradação para a TMP e não 
degradou o SMX. 

4 
t, [H2O2] e 

[Fe2+] 

[H2O2] = 4500 mg L%1  
[Fe2+] = 450 mg L%1 

≅72% AMOX t = 80 min pH 3,5 

Concluiu%se que a melhor relação mássica 
[H2O2]:[Fe2+] para a degradação de AMOX** 
é de 10:1.  

5 
pH, t, [H2O2] 

e [Fe2+] 

[H2O2] = 46,60 mg L%1  
[Fe2+] = 50,82 mg L%1 

92~97%, t ≅ 8 min, pH 5 

Os autores testaram combinações de 
reagentes em pH 3, 5 e 8, concluindo que o 
pH ótimo para degradação de SMX foi 5. 

1DEHGHANI et al. (2013), 2MARINHO (2012), 3TAMBOSI (2008), 4VASCONCELOS (2011), 
5BEN et al. (2009),*Valores calculados com base nas informações fornecidas nas 
referências.**AMOX % Amoxicilina, SMX – Sulfametoxazol e TMP % trimetoprima. 
 

Objetivou%se, com esse estudo, analisar a eficiência de degradação dos 

micropoluentes sulfametoxazol (SMX) e trimetoprima (TMP) utilizando%se o 

processo Fenton modificado. 
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Em virtude do número de experimentos realizados, do tempo necessário 

em adquirir os padrões juntamente com seus elevados preços, optou%se por 

trabalhar diretamente com medicamentos comerciais. O medicamento utilizado 

neste trabalho foi o Bactrim (procedência ROCHE®), na forma de comprimidos, 

cuja composição de cada comprimido é de 800 mg de SMX e 160 mg de TMP. Os 

comprimidos foram macerados, triturados e dissolvidos diretamente em solução. 
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As soluções foram preparadas para terem a concentração de 20 mg L%1 para o 

SMX e 4 mg L%1 para a TMP. Para isso, eram primeiramente dissolvidos em 

pequenos volumes de metanol (2~3 mL) e, em seguida, diluídos em água 

deionizada até se completar 500 mL. 

 

$������ �,-A.�40�6.1*/-.;<3�0�4080-9*7.;<3�4.�6376078-.;<3�40��
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Foram preparadas 7 soluções padrão com concentração dos antibióticos 

SMX e TMP iguais a 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; 1,6 e 3,2 mg L%1 cada. Após 

preparadas, 40 �L de cada solução padrão foram injetadas no cromatógrafo e 

analisadas. As análises foram feitas em um aparelho de cromatografia líquida de 

alta eficiência (CLAE) da marca Shimadzu (bomba LC%20 AT). A vazão usada foi 

de 1,0 mL min%1 e os comprimentos de onda de 254 nm e 265 nm.  Foi usada uma 

coluna C%18 (Luna®, 10 mm, 120 Å). Foram injetados 40 �L de cada alíquota 

previamente diluída. Como fase móvel, foi usado tampão fosfato KH2PO4 na 

concentração de 0,01 mol L%1 (pH = 5) e metanol, nas proporções 75:25 (v:v), 

respectivamente. As curvas de calibração foram construídas considerando%se a 

área dos picos em função das concentrações nominais de cada solução padrão. 

�

$������ �-3604*90783�0@50-*9078.1�

 

Conduziu%se o experimento nos Laboratórios de Qualidade Ambiental e de 

Análises Químicas do Departamento de Química da Universidade Federal de 

Goiás, situados na cidade de Catalão, Goiás (latitude 18° 09’ 16” S, longitude 47° 

55’ 44” W, altitude 907 m e clima Aw, segundo a classificação Köeppen). 

A variável dependente foi a eficiência de remoção do poluente, sendo as 

variáveis independentes avaliadas o pH inicial da reação, o efeito da dosagem do 

H2O2, dos catalisadores Fe2+ (usando%se o sulfato de ferroso heptahidratado, 

Fe2SO4.7H2O) e Mn2+ (usando%se o sulfato de manganês monohidratado, 

MnSO4.H2O) e do tempo de reação.  

A resposta direta foi a determinação da concentração do poluente após 

realizado o tratamento experimental, que foi convertida para concentração relativa 
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e eficiência de remoção, possibilitando, assim, que se possam fazer as inferências 

do efeito de todas as variáveis independentes. 

Para analisar o efeito das variáveis independentes testadas, utilizou%se o 

delineamento Box%Behnken, que é um delineamento rotacional (ou próximo de 

rotacional) no qual se trabalha com três níveis para cada fator empregado e não 

tem pontos de vértices. Esse delineamento é muito utilizado quando há restrições 

físicas e econômicas para a condução do experimento e é baseado em 

experimentos com blocos incompletos balanceados (ESTATCAMP, 2011; 

NIST/SEMATECH, 2012).  

O delineamento consta de 4 pontos fatoriais por bloco, 10 blocos com 

variação de dois fatores em cada, e 6 pontos centrais (BOX; BEHNKEN, 1960). 

Os níveis baixos e altos dos fatores independentes, selecionados após revisão da 

literatura, são os seguintes: 3 e 5, para pH (X1), 90 e 210 mg L%1 para [H2O2] (X2), 

0 e 90 mg L%1 para [Fe2+] (X3), 0 e 90 mg L%1 para [Mn2+] (X4) e 30 e 90 minutos 

para t (tempo de reação, X5), conforme explicitado na Tabela 6.2. Na Tabela 6.3 

estão apresentados os valores reais dos fatores de cada ensaio a ser realizado.  

 

�./01.�$��� Arranjo experimental delineado para os micropoluentes SMX e TMP 

�.-*?A0*2� �P9/313� �Q4*+3�
G�� '� ��

pH inicial X1 3 4 5 
[H2O2] (mg L%1) X2 90 150 210 
[Fe2+] (mg L%1) X3 0 45 90 
[Mn2+] (mg L%1) X4 0 45 90 
t % tempo de reação (minutos) X5 30 60 90 

�
�
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�./01.� $��� Matriz de valores de pH, das concentrações testadas de H2O2  
(mg L%1), Fe2+

 (mg L%1), Mn2+ (mg L%1) e do tempo de reação t (min) no 
Delineamento Box%Behnken 
�3--*4.� 5"� "���� 
0�R� 
7�R� 8�

1 3 90 45 45 60 
2 5 90 45 45 60 
3 3 210 45 45 60 
4 5 210 45 45 60 
5 4 150 0 0 60 
6 4 150 90 0 60 
7 4 150 0 90 60 
8 4 150 90 90 60 
9 4 90 45 45 30 

10 4 210 45 45 30 
11 4 90 45 45 90 
12 4 210 45 45 90 
13 3 150 0 45 60 
14 5 150 0 45 60 
15 3 150 90 45 60 
16 5 150 90 45 60 
17 4 150 45 0 30 
18 4 150 45 90 30 
19 4 150 45 0 90 
20 4 150 45 90 90 
21 4 90 0 45 60 
22 4 210 0 45 60 
23 4 90 90 45 60 
24 4 210 90 45 60 
25 3 150 45 0 60 
26 5 150 45 0 60 
27 3 150 45 90 60 
28 5 150 45 90 60 
29 4 150 0 45 30 
30 4 150 90 45 30 
31 4 150 0 45 90 
32 4 150 90 45 90 
33 3 150 45 45 30 
34 5 150 45 45 30 
35 3 150 45 45 90 
36 5 150 45 45 90 
37 4 90 45 0 60 
38 4 210 45 0 60 
39 4 90 45 90 60 
40 4 210 45 90 60 
41 4 150 45 45 60 
42 4 150 45 45 60 
43 4 150 45 45 60 
44 4 150 45 45 60 
45 4 150 45 45 60 
46 4 150 45 45 60 
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Todas as etapas experimentais foram realizadas em condição ambiente 

(T� = 20,8 °C ± 2,2). Monitorou%se, depois de realizadas as diluições das soluções 

preparadas nas concentrações iniciais, o pH das corridas e, após realizadas as 

dosagens devidas, as corridas foram submetidas aos tempos de reação citados sob 

agitação de 100 rpm, em Jartest (KANG et al., 2002; MORTAZAVI et al., 2005; 

OLIVEIRA et al., 2007; KHALID et al., 2011). Após o tempo de agitação, 

adicionou%se sulfito de sódio em uma relação estequiométrica de 1,1:1  

(3,71 x 1,1 = 4,08 g de Na2SO3 por g de H2O2), deixou%se mais 5 minutos para 

cessar por completo a reação de Fenton (LIU et al., 2003). Após isso, filtraram%se 

as amostras em membrana de 0,45 �m, sendo retiradas alíquotas que foram 

diluídas em água, numa proporção de 1:5, que foram injetadas em cromatógrafo 

de cromatografia líquida com detector de ultravioleta, para serem efetuadas as 

quantificações da concentração nas corridas. 

Superfícies de resposta e modelos de degradação foram gerados com o uso 

do módulo DOE do aplicativo Statistica 10.0 (STATSOFT, 2011). O nível de 

significância estabelecido foi 5%. 

 

$�����02,18.432�0��*26,22<3�

 

Na Tabela 6.4 estão apresentadas as eficiências de degradação e a 

concentração relativa (C/C0) junto aos respectivos tratamentos sugeridos no 

delineamento experimental, utilizando%se como fonte de ferro o Fe2SO4.7H2O 

(Fe2+) e a fonte de manganês o MnSO4.H2O (Mn2+). 

�

�
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�./01.�$����Fatores e níveis do delineamento Box%Behnken com suas respectivas 
eficiências de degradação e concentrações relativas utilizando%se como fonte de 
ferro o Fe2SO4.7H2O (Fe2+) e de manganês o MnSO4.H2O (Mn2+) na degradação 
de trimetoprima (TMP) e sulfametoxazol (SMX)�

�3--*4.� 5"�
T"���U� T
0U� T
7U� 8�

�
�� �
��
	:*6*D76*.�

�V�'�
	:*6*D76*.�

�V�'�E9+��G�F�� E9*7F� ESF� ESF�
1 3 90 45 45 60 74,02 0,26 47,28 0,53 
2 5 90 45 45 60 36,38 0,64 33,36 0,67 
3 3 210 45 45 60 66,76 0,33 38,28 0,62 
4 5 210 45 45 60 52,79 0,47 23,64 0,76 
5 4 150 0 0 60 39,38 0,61 31,70 0,68 
6 4 150 90 0 60 55,49 0,45 34,82 0,65 
7 4 150 0 90 60 30,17 0,70 19,55 0,80 
8 4 150 90 90 60 62,40 0,38 37,78 0,62 
9 4 90 45 45 30 85,57 0,14 89,57 0,10 

10 4 210 45 45 30 84,00 0,16 89,85 0,10 
11 4 90 45 45 90 62,13 0,38 29,20 0,71 
12 4 210 45 45 90 59,04 0,41 24,65 0,75 
13 3 150 0 45 60 23,16 0,77 17,50 0,83 
14 5 150 0 45 60 23,30 0,77 41,37 0,59 
15 3 150 90 45 60 56,28 0,44 40,91 0,59 
16 5 150 90 45 60 42,62 0,57 17,40 0,83 
17 4 150 45 0 30 94,38 0,06 74,37 0,26 
18 4 150 45 90 30 89,49 0,11 88,39 0,12 
19 4 150 45 0 90 81,80 0,18 31,12 0,69 
20 4 150 45 90 90 22,49 0,78 38,08 0,62 
21 4 90 0 45 60 39,79 0,60 10,24 0,90 
22 4 210 0 45 60 25,51 0,74 13,24 0,87 
23 4 90 90 45 60 44,20 0,56 25,95 0,74 
24 4 210 90 45 60 37,06 0,63 20,31 0,80 
25 3 150 45 0 60 44,86 0,55 15,27 0,85 
26 5 150 45 0 60 97,97 0,02 98,46 0,02 
27 3 150 45 90 60 45,94 0,54 42,80 0,57 
28 5 150 45 90 60 34,92 0,65 21,28 0,79 
29 4 150 0 45 30 91,35 0,09 87,93 0,12 
30 4 150 90 45 30 92,20 0,08 90,16 0,10 
31 4 150 0 45 90 31,04 0,69 23,65 0,76 
32 4 150 90 45 90 70,37 0,30 41,94 0,58 
33 3 150 45 45 30 92,39 0,08 90,69 0,09 
34 5 150 45 45 30 94,94 0,05 89,22 0,11 
35 3 150 45 45 90 62,81 0,37 41,90 0,58 
36 5 150 45 45 90 46,52 0,53 15,23 0,85 
37 4 90 45 0 60 47,75 0,52 10,12 0,90 
38 4 210 45 0 60 55,89 0,44 33,80 0,66 
39 4 90 45 90 60 45,95 0,54 41,05 0,59 
40 4 210 45 90 60 42,56 0,57 25,72 0,74 
41 4 150 45 45 60 48,25 0,52 22,45 0,78 
42 4 150 45 45 60 48,58 0,51 16,46 0,84 
43 4 150 45 45 60 16,49 0,84 24,00 0,76 
44 4 150 45 45 60 52,36 0,48 25,76 0,74 
45 4 150 45 45 60 51,45 0,49 25,04 0,75 
46 4 150 45 45 60 64,64 0,35 30,30 0,70 
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Ajustaram%se modelos de regressão polinomial de segunda ordem para a 

degradação da TMP e do SMX com os dados experimentais obtidos. Modelos 

esses (Equação 6.1) que contêm 5 termos lineares, 5 termos quadráticos e 10 

termos de interações. 
 

k k
2

1 i i i j i i j i j
i= 1 i= 1 i j

Y  =  b + b X + b X + b X X +  e∑ ∑ ∑ ∑  Equação 6.1 

Em que: 

Y = Concentração Relativa % C/C0; 
b1 = Intercepto; 
X = Fatores; 
bz = Coeficientes de regressão (z = i, j ou ij); 
e = Erro. 
 

Na Tabela 6.5 está apresentada a análise de variância, onde o modelo 

completo de regressão de concentração relativa da TMP foi significativo e a falta 

de ajuste não foi significativa, sendo o modelo testado considerado preditivo. O 

coeficiente de determinação do modelo (R2) mostrou que 84,67% da variação na 

resposta foram explicados pela função estimada. 

  

�./01.� $�#� Análise de variância (ANOVA) do modelo completo de regressão 
para a eficiência de degradação da trimetoprima (TMP) tratada pelo processo 
Fenton modificado 


3780�40��.-*.;<3� ����� �39.�432�W,.4-.432� X,.4-.43�9O4*3� 
�6.16,1.43�
Regressão 20 1,8427 0,0921 5,2015* 
Resíduo 25 0,4428 0,0177  
Falta de Ajuste 20 0,3134 0,0157 0,6050n.s. 
Erro Puro 5 0,1294 0,0259  
Total 45 2,2855   
*Valores significativos a 5% de probabilidade. n.s.Não Significativo 

 

Na Tabela 6.6 pode ser visualizado um resumo dos coeficientes de 

regressão da equação polinomial de segunda ordem ajustados para equações de 

degradação da TMP, juntamente com os resultados de significância dos termos 

lineares, quadráticos e das interações dos termos do modelo. 

�
�
�
�
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�./01.� $�$� Coeficientes de regressão do modelo quadrático para eficiência de 
degradação da trimetoprima (TMP) tratada pelo processo Fenton modificado 

�.-=908-3� �30:*6*0780� 	--3��.4-<3� 8E�#F� 5�
Intercepto %0,863158 1,388763 %0,621530 0,539878 
pH 0,165065 0,430419 0,383499 0,704591 
pH x pH %0,035379 0,045053 %0,785288 0,439664 
[H2O2] 0,004195 0,006439 0,651378 0,520746 
[H2O2] x [H2O2] %0,000001 0,000013 %0,114792 0,909527 
[Fe] %0,002374 0,008009 %0,296375 0,769392 
[Fe] x [Fe] 0,000037 0,000022 1,644062 0,112682 
[Mn]* ;0,017594 0,008009 ;2,196622 0,037537 
[Mn] x [Mn] %0,000016 0,000022 %0,707281 0,485933 
t* 0,032222 0,012516 2,574541 0,016346 
t x t* ;0,000285 0,000050 ;5,684026 0,000006 
pH x [H2O2] %0,000987 0,001109 %0,889659 0,382130 
pH x [Fe] 0,000766 0,001479 0,518038 0,608986 
pH x [Mn]* 0,003563 0,001479 2,409195 0,023680 
pH x t 0,001570 0,002218 0,707613 0,485731 
[H2O2] x [Fe] %0,000007 0,000025 %0,268066 0,790848 
[H2O2] x [Mn] 0,000011 0,000025 0,433206 0,668580 
[H2O2] x t 0,000002 0,000037 0,057242 0,954807 
[Fe] x [Mn] %0,000020 0,000033 %0,605656 0,550203 
[Fe] x t %0,000071 0,000049 %1,445539 0,160727 
[Mn] x t 0,000101 0,000049 2,044575 0,051562 
*Variáveis significativas em nível de 5% de significância; R2 = 0,8062; R2ajustado = 0,6512 

 

Na Tabela 6.7 está apresentada a análise de variância, verificando%se que o 

modelo completo de regressão de concentração relativa do SMX foi significativo, 

porém a falta de ajuste foi significativa. Apesar de o coeficiente de determinação 

do modelo (R2) mostrar que 89,17% da variação na resposta foram explicados 

pela função estimada, devido à falta de ajuste ter dado significativa é inadequado 

fazer inferências sobre o comportamento experimental da degradação do SMX. 

�
�./01.� $�(� Análise de variância (ANOVA) do modelo completo de regressão 
para a eficiência de degradação do sulfametoxazol (SMX) tratado pelo processo 
Fenton modificado 


3780�40��.-*.;<3� ����� �39.�432�W,.4-.432� X,.4-.43�9O4*3� 
�6.16,1.43�
Regressão 20 2,7544 0,1377 10,2962* 
Resíduo 25 0,3344 0,0134  
Falta de Ajuste 20 0,3235 0,0162 7,4315* 
Erro Puro 5 0,0109 0,0022  
Total 45 3,0888   
*Valores significativos a 5% de probabilidade. 
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$������ �0+-.4.;<3�4.��-*90835-*9.�53-�
07837�934*:*6.43�

 

Para facilitar a visualização das variáveis que tiveram efeito significativo 

na degradação da TMP, pode%se visualizar na Figura 6.1 o gráfico de Pareto, no 

qual estão apresentados os efeitos investigados. Aqueles que ultrapassaram a linha 

tracejada são significativos, enquanto que os fatores que não ultrapassaram a linha 

não são significativos, portanto não influenciaram a degradação da TMP pelo 

processo Fenton modificado. 

 


*+,-.� $��. Gráfico de Pareto do delineamento experimental utilizado (Box%
Behnken) obtido para a degradação da trimetoprima (TMP) via processo Fenton 
modificado, utilizando%se como catalisadores Fe2+ e Mn2+. 

 

Nas Figuras 6.2 e 6.3 estão apresentados os gráficos de contorno para a 

concentração relativa (C/C0) da TMP sob efeito das interações das variáveis 

independentes, que tiveram efeito significativo. 
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*+,-.� $���� Gráfico de contorno para concentração relativa (C/C0) de 
trimetoprima (TMP)  em função da interação das variáveis [Mn2+] e pH  
([H2O2] = 150 mg L%1, [Fe2+] = 45 mg L%1, t = 90 min). 

�
Conforme se pode visualizar no Gráfico de Pareto (Figura 6.1), relativo ao 

delineamento experimental (Box%Behnken) utilizado neste experimento para 

analisar a degradação da TMP, observou%se que as variáveis que tiveram maior 

influência (efeito significativo) foram o tempo de reação, o ferro, o manganês, e a 

interação manganês vs pH. 

O tempo de reação apresentou efeito linear, quanto maior o tempo de 

reação menor será a eficiência. Porém também há o efeito quadrático negativo, 

que indica que ao aumentar o tempo da reação até certo ponto (de 30 até 60 min) 

diminui%se a eficiência, e a partir deste ponto (60 até 90 min) aumenta%se a 

eficiência. Acredita%se que esse fato ocorreu porque logo no início da reação, o 

processo degrada o micropoluente original, mas com o passar do tempo pode estar 

ocorrendo a formação de compostos intermediários, que interferem na leitura da 

concentração do micropoluente. Contudo, em maiores tempo de reação, o 

processo Fenton continua degradando esses produtos intermediários, com 

aumento na eficiência do sistema. HASAN et al. (2011), verificaram que a 

máxima eficiência de 88,4% na degradação de fenol via processo Fenton ocorreu 

em 20 min, sendo a eficiência decrescente com o aumento do tempo de reação foi 

de 66% em 100 min e 41,8% em 180 min. Fato semelhante foi relatado também 
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por MARINHO (2012), quando utilizou o processo Fenton para a degradação de 

estrogênio. O autor obteve eficiência de degradação de ≅40% em 10 min, porém, 

em 15 min de reação, a eficiência reduziu para ≅20%, voltando a aumentar após 

30 min de reação, chegando a ≅60% de eficiência em 60 min. 

A [Fe2+] teve efeito significativo sobre a degradação da TMP, conforme se 

observa na Figura 6.1, elevando%se a [Fe2+] aumenta%se a eficiência de degradação 

do processo Fenton, porém, a [Fe2+] tendeu a um efeito quadrático positivo, pode%

se esperar que, ao continuar aumentando a [Fe2+] a partir de uma determinada 

concentração, haverá diminuição na eficiência do processo. O excesso de íons 

Fe2+ pode ser prejudicial à eficiência do processo, pois, o mesmo pode gerar 

competição entre ele, pelos radicais hidroxila e o composto orgânico degradado, 

diminuindo, assim, a eficiência de degradação, conforme também relatado por 

WU et al. (2010). HUANG et al. (2009) observaram efeito (quadrático) 

semelhante quando avaliados outros metais de transição como o Mn2+. 

Testaram%se, neste experimento, os pHs 3, 4 e 5, obtendo%se boas 

eficiências em todos eles, porém não se pode fazer maiores inferências sobre esses 

resultados, considerando%se somente o efeito do pH, uma vez que esta variável 

sozinha não apresentou efeito significativo (Figura 6.1). Houve interação 

significativa entre as variáveis independentes pH e [Mn2+] (Figura 6.1 e Figura 

6.2), interação esta de relação inversa, sendo que as maiores eficiências previstas 

para essa interação se dão na ausência de Mn2+ e sob pH 5. Uma observação 

interessante é que se o substrato for mais ácido (pH 3), para se aumentar a 

eficiência da degradação da TMP, estima%se que a adição de Mn2+ seria benéfica, 

ou seja, quanto menor for o pH maior deve ser a concentração de Mn2+ para se 

obter maiores eficiências de degradação. Esta observação vai de encontro com os 

relatos de NIDHEESH e GANDHIMATHI (no prelo), que testaram, na 

degradação de Rodamina B, diversos metais de transição (Fe0, Fe2+, Fe3+, Cu2+ e 

Mn2+) no processo eletro%Fenton e observaram que tanto o Cu2+ como o Mn2+, 

proporcionaram melhores eficiências na degradação quanto mais ácido era o pH 

inicial da reação, no caso a maior eficiência (73,59%) foi obtida com pH 2,5.   

BALCI et al. (2009), em seus experimentos de degradação de glifosato via 

processo eletro%Fenton modificado, testando como catalisadores Ag+, Cu2+ e 



Mn2+, observaram que o

Neste trabalho, na degra

6.2, a utilização de um 

como catalisador para o

pode ser verificado 

degradação da TMP. 

apresentada a média glo

para os três níveis do fa

(Fenton modificado e

utilização do Mn2+. 

degradação de 2,4%D 

relataram que até o t

convencional proporcion

este manteve%se nesta 

aproximadamente, 180 m
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rvaram que o Mn2+ foi nitidamente melhor catalisador qu

, na degradação da TMP, conforme pode ser observa

ação de um metal de transição, como o Mn2+, na forma 

isador para o processo Fenton modificado, não foi boa al

erificado pelo efeito linear significativo que o mesmo 

 da TMP. Para corroborar essa afirmação, na Figu

 a média global da concentração relativa em todas as corr

 níveis do fator [Mn2+]. Tem sido observado, em trabal

odificado e foto%Fenton modificado), melhores eficiê

. HUANG et al. (2009), por exemplo, 

D no processo foto%Fenton e foto%Fenton m

é o tempo de 90 min de reação o processo

proporcionou maiores eficiências (60%), porém, apó

se nesta faixa de eficiência e o foto%Fenton mo

180 min atingiu eficiências de ≅100%.  

Gráfico da média global da concentração relativa 
corridas testadas, para os três níveis testados da

catalisador que os demais. 

observado nas Figuras 

, na forma MnSO4.H2O, 

ão foi boa alternativa, isto 

e o mesmo teve sobre a 

ão, na Figura 6.3, está 

corridas testadas, 

, em trabalhos análogos 

hores eficiências com a 

 compararam a 

Fenton modificado e 

 o processo foto%Fenton 

após os 90 min, 

Fenton modificado em, 

 

 relativa de trimetoprima 
da [Mn2+]. 
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Excluíram%se as variáveis não significativas do modelo de regressão, 

testando%se diversas combinações, porém não se conseguiu obter um modelo em 

que a falta de ajuste não fosse significativa, dessa forma, não é coerente realizar 

inferências sobre a predição do modelo. O que se pode observar, de modo global, 

nos resultados obtidos é que o Mn2+ não contribuiu para que o processo Fenton 

modificado obtivesse melhores eficiências (Figura 6.4) e que o pH não 

influenciou na eficiência (Figura 6.5).  

A degradação média global do SMX foi de 39,82%, com desvio padrão de 

26,18, sendo que a mínima e a máxima degradação obtidas foram, 

respectivamente, 10,12 e 98,46%. 

 

 


*+,-.�$����Gráfico da média global da concentração relativa de sulfametoxazol 
(SMX) em todas as corridas testadas, para os três níveis testados de Mn2+. 
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da média global da concentração relativa de 
corridas testadas, para os três níveis testados de 

*Y.;<3�43�5-360223�
07837�934*:*6.43��

nos resultados obtidos neste experimento, pode

ao processo Fenton, transformando%o no denom

proporcionou elevação na eficiência de deg

 analisados, fato que pode ser verificado pelo efeito l

] menor a eficiência de degradação do processo.  

 a degradação da TMP por processo Fenton modificad

cujos resultados proporcionaram ajuste de modelo 

, bem como não houve significância na falta de ajuste
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Perfil dos valores preditivos e função de desejabil

 do micropoluente emergente trimetoprima (TMP). 
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sexto perfil superior é mostrada a faixa da resposta de d

, quanto maior o valor de D mais conveniente é a respost

ximo de D é a condição otimizada do sistema.  As lin

 presentes nos gráficos correspondem aos valores 

 estudados. Para o caso estudado, pode%se notar que para

 há somente um valor para a condição de máximo da d

m ser obtidos melhores eficiências de degradação

] em 180 mg L%1, [Fe2+] em 45 e 90 mg L%1, [Mn2+] em

ondição mais econômica seria pH 5, condição que 

 de se acidificar o efluente ou seria necessário meno

 

de desejabilidade para a 

 relativos à variação da 

ividualmente cada fator, 

ando os demais fatores e 

resposta de desejabilidade  

te é a resposta do sistema, 

ema.  As linhas verticais 

aos valores ótimos dos 

otar que para a [Fe2+] e o 

áximo da desejabilidade, 

 degradação da TMP sob 

] em 0 mg L%1 e o  

dição que não exigiria a 
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acidificação; [H2O2], [Fe2+] e [Mn2+], respectivamente em 180, 45 e 0 mg L%1, para 

o menor gasto com insumos; e o t de 30 min, para menor tempo de processo.  

BEN et al. (2009), estudando o processo Fenton convencional para a 

degradação de sulfonamidas em efluentes com pH de ≅ 8,5, testando pHs 3, 5 e 

8,8, concluíram que não seria necessário acidificar o pH até 3, obtendo elevadas 

eficiências mesmo em pH 5. 

Apesar de neste experimento visualizar%se o t em 30 min como sendo 

ótimo para a desejabilidade, seria mais prudente utilizar o t de 90 min (Figura 

6.6), tendo em vista que, conforme relatado acima, na degradação do poluente, 

com o passar do tempo, pode ocorrer a formação de produtos intermediários 

demandadores de maior tempo de reação.  
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As variáveis que influenciaram diretamente a eficiência de degradação, da 

TMP pelo processo Fenton modificado, apresentaram efeito significativo por 

ordem de influência: t efeito quadrático e linear, [Fe2+] efeito linear, [Mn2+] efeito 

linear e interação pH vs [Mn2+]; 

O processo Fenton convencional, utilizando%se Fe2+%Fe2SO4.7H2O, 

mostrou ser alternativa viável para a degradação da TMP; 

As condições ótimas previstas para a operação do processo Fenton na 

degradação da TMP são pH 5, [H2O2] = 180 mg L%1, [Fe2+] = 45 mg L%1 e  

[Mn2+] = 0 mg L%1 e t = 30 min; 

A degradação de SMX pelo processo Fenton modificado foi de, até, 

98,46%.  

 

�
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Com base no experimento de degradação de ácidos húmicos: 

% As variáveis que tiveram efeito significativo, influenciaram diretamente, 

na eficiência de degradação dos ácidos húmicos pelo processo Fenton modificado 

(Fe2+ e Mn4+), por ordem de influência: [Fe2+] efeito linear, [Fe2+] efeito 

quadrático, pH efeito quadrático, [H2O2] vs [Fe2+],  [Fe] vs t; 

% A adição de Mn4+%MnO2, não proporcionou aumento na eficiência do 

processo Fenton modificado na degradação dos ácidos húmicos; 

% O Fe2SO4.7H2O, utilizado como fonte de Fe2+ no processo Fenton 

convencional, pode ser considerado boa alternativa para a degradação de ácidos 

húmicos, possibilitando%se atingir boas eficiências de degradação; 

% A substituição do Fe2+ pelo Fe3+ como catalisador da reação Fenton 

proporcionou eficiências menores na degradação dos AHs;  

% Para a degradação dos ácidos húmicos, pode%se operar o processo Fenton 

modificado com o pH em 4 e 5, a [H2O2] em 210 e 270 mg L%1, a [Fe2+] em 30 mg 

L%1, a [Mn4+] em 0 mg L%1 e o t de 120 e 150 min, para que se obtenha melhores 

eficiências. 

 

No experimento de degradação de fenol, observou%se que: 

% As variáveis que tiveram efeito significativo, influenciaram diretamente, 

na eficiência de degradação do fenol, utilizando%se o processo Fenton modificado, 

sob pH inicial 3, foram por ordem de influência: [H2O2] efeito linear, t efeito 

linear, [Mn2+] efeito quadrático e [Fe2+] efeito quadrático; 

% As variáveis que tiveram efeito significativo no processo Fenton 

modificado, sob pH inicial 5, foram por ordem de influência: [H2O2] vs [Fe2+] 

efeito de interação, [Mn2+] efeito linear , t efeito linear e  t efeito quadrático; 

% O Mn2+%MnSO4.H2O pode ser considerado bom catalisador para a 

degradação de fenol na reação do processo Fenton modificado, sob pH inicial 3; 

sob pH inicial 5, não se observou o mesmo comportamento; 

% O processo Fenton convencional, utilizando%se Fe2+%Fe2SO4.7H2O como 

catalisador, pode ser considerado boa alternativa para a degradação de fenol; 
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% Operando o processo Fenton modificado com o pH inicial em 3 e 

utilizando%se a [H2O2] entre 150 e 210 mg L%1, a [Fe2+] entre 20 e 60 mg L%1, a 

[Mn2+] entre 0 e 60 mg L%1 e o t de 90 min, possa se obter eficiências de 

degradação de fenol entre 94 e 98%; 

% Operando o processo Fenton modificado com o pH inicial em 5 e 

utilizando%se a [H2O2] de 90 mg L%1, a [Fe2+] de 20 mg L%1, a [Mn2+] de  0 mg L%1 e 

o t de 30 min, pode%se obter eficiências de degradação de fenol próximas a 100%, 

ressaltando%se que, dessa forma, ele voltaria a ser o processo Fenton 

convencional. 

 

No experimento de degradação de fármacos, observou%se que: 

% As variáveis que tiveram efeito significativo, influenciaram diretamente, 

na eficiência de degradação da trimetoprima pelo processo Fenton modificado 

foram, por ordem de influência: t efeito linear e quadrático,  [Fe2+] efeito linear, 

[Mn2+] efeito linear, pH vs [Mn2+]; 

% O processo Fenton modificado, adicionando%se como catalisador o Mn2+%

MnSO4.H2O, não se apresentou como boa alternativa de degradação da TMP; 

% O processo Fenton convencional, utilizando%se Fe2+%Fe2SO4.7H2O  como 

catalisador, mostrou ser alternativa viável para a degradação da TMP; 

% As condições ótimas previstas para a operação do processo Fenton na 

degradação da TMP são pH 5, [H2O2] = 180  mg L%1, [Fe2+] = 45 mg L%1, [Mn2+] = 

0 mg L%1 e tempo de reação de 30 min. 

% A degradação de SMX pelo processo Fenton modificado foi de, até, 

98,46%.  

 

De modo geral, os resultados obtidos nos experimentos constituintes desta 

tese indicaram que o processo Fenton é alternativa a ser considerada no 

tratamento de poluentes emergentes, visto que proporcionou eficiente degradação 

(95%100%) de poluentes com diferentes características. Em estações de tratamento 

de efluentes, pode ser usado como etapa terciária e em estações de tratamento de 

água poderia ser utilizado como uma etapa complementar ou adaptado em alguma 

outra etapa do tratamento, entretanto, recomenda%se que, previamente, sejam 

conduzidos estudos em escala plena. 
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Corroborando com o que a literatura internacional e nacional vem 

apresentando de resultados, o processo Fenton vem se tornando boa solução para 

a degradação de micropoluentes emergentes, porém ainda merece atenção e mais 

estudos para se concluir em relação a condições ótimas de reação, metais de 

transição para catálise da reação, junto ou substituindo o ferro, em busca de 

melhores eficiências, menor tempo de reação, sistemas mais econômicos e não 

necessidade de acidificação do meio. Alguns tópicos que podem ser objetos de 

estudos futuros são listados a seguir: 

•� Analisar a cinética de degradação, bem como estudos com diferentes 

tempos de reação, a fim de se possibilitar melhor avaliação da influência do tempo 

de reação sobre a remoção dos poluentes; 

•� Possível uso de outros metais de transição como catalisadores, no 

intuito de se buscar direta e, ou, indiretamente, maiores eficiências, maior 

economia, menor tempo de reação;  

•� Verificação da potencialidade da aplicação do processo Fenton e Fenton 

modificado na mitigação de outros micropoluentes emergentes; 

•� Para uma avaliação mais completa da eficiência de degradação, 

determinar não somente o poluente original, mas todas as variações, metabólitos e 

subprodutos até a total degradação, CO2 e H2O; 

•� Visando aprimorar o conhecimento de todo o processo, monitorar as 

concentrações de cada reagente (H2O2, Fe2+, Fe3+, Mn4+, Mn2+ entre outros) 

utilizado nos experimentos, os valores de pH e temperatura durante todo o 

experimento; 

•� Estudar as diversas configurações dos sistemas Fenton, para cada metal 

de transição e poluente a ser testado; 

•� Estudos para verificação da aplicabilidade técnica e econômica, 

buscando a operacionalidade do sistema; 

•� Participação de profissionais de diversas áreas do conhecimento 

visando a interdisciplinaridade na busca de melhor compreensão dos fenômenos, 

bem como da melhor aplicabilidade do sistema Fenton. 


