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RESUMO

O Brasil ¢ o quinto pais com mais alto consumo de agrotéxicos do mundo ¢ um dos
principais herbicidas utilizados ¢ a atrazina (ATZ), com limite maximo de residuo de 2 pgL™.
Contudo, a ATZ ¢ proibida em toda a Unido Europeia e em diversos paises devido a seu alto
potencial de contaminagao de 4dgua e solo, sendo considerada um dos poluentes emergentes
(PE) pela sua caracteristica de disrup¢do endodcrina. Os tratamentos de agua e efluente
convencionais nao sdo capazes de degradar poluentes organicos altamente recalcitrantes como
a ATZ, por isso, os processos oxidativos avangados (POA) surgem como uma alternativa viavel
de mitigagdo desses compostos. Esse trabalho teve como objeto de estudo os POA do tipo
fotolise (UV), peroxida¢do (H20.), foto-peroxidacdo (UV/H20.), fenton e foto-fenton na
degradacdo da ATZ. Nos processos UV/H20; a condi¢do a pH 5,0 foi a mais eficaz com 53,42%
de degradagdo da ATZ. No entanto os experimentos de fenton e foto-fenton a pH 3,0 foram
obtidas eficiéncias de remogao de ATZ de 69,84 ¢ 78,87%, respectivamente. As principais
variaveis de processo foram analisadas por ferramentas estatisticas por meio de dois
planejamentos fatoriais e um delineamento do composto central (DCC). Elevadas remogdes de
ATZ foram alcangadas para fotdlise, peroxidacao, foto-peroxidacao e fenton, no entanto, houve
um destaque para as reagdes de foto-fenton com uma eficiéncia de 93,77% de degradacdo de
ATZ e 17,04% de H2O> residual, condi¢do dita como ideal a partir do DCC. Para a anélise da
resposta porcentagem de remogao de ATZ, todos efeitos considerados foram significativos (p
< 0,05). Por outro lado, para a resposta de porcentagem de peroxido de hidrogénio residual, a
razdo x; = [Fe*"]/[H202] é a fonte de variagio que comanda o comportamento da resposta. A
condi¢do ideal multiresposta foi obtida a partir da func¢do Desirability, e os parametros
calculados e reais estdo intimamente relacionados mostrando um ajuste no experimento de
validagdo. No entanto, a fitotoxicidade com Lactuca sativa sugere que hd formacdo de

subprodutos toxicos no efluente pds-tratamento.

Palavras-Chave: Atrazina; Processos Oxidativos Avancados; Ultra-Violeta; Peroxido de

Hidrogénio; Foto-fenton; Delineamento do Composto Central.
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ABSTRACT

Brazil is the fifth country with the largest consumption of pesticides in the world and
one of the main herbicides used is atrazine (ATZ), with a maximum residue limit (MRL) of 2
pgL-1. Yet, ATZ is banned throughout the European Union and many countries due to its high
potential for water and soil contamination, being considered an emerging pollutant (EP) due to
its endocrine disruptor characteristic. Current water and wastewater treatments are not suitable
to degrade highly recalcitrant organic pollutants such as ATZ, thus, Advanced Oxidative
Processes (AOPs) emerge as a viable alternative for mitigating these compounds. This present
work has as an object of study the AOPs using photolysis (UV), peroxidation (H20-), photo-
peroxidation (UV / H20»), Fenton, and photo-Fenton in degradation of ATZ. In the UV/H202
processes, the condition at pH 5.0 was the most effective with 53.42% degradation of ATZ.
Yet, Fenton and photo-Fenton experiments at pH 3.0 have obtained removal efficiencies of
ATZ of 69.84 and 78.87%, respectively. The main process variables were analyzed using
statistical tools through two factorial designs and one central composite design (CCD).
Considerable removals of ATZ obtained for photolysis, peroxidation, photo-peroxidation, and
Fenton, however, there was an emphasis for photo-Fenton reactions with an efficiency of
93.77% degradation of ATZ and 17.04% residual H,O5, a condition supposed to be ideal from
CCD. Response analysis of ATZ removal percentage, the results were considered statistically
significant (p < 0.05). As for the response percentage of residual peroxide hydrogen, the ratio
x1 = [Fe?**]/[H20-] is the source of variation which dictates the response behavior. The ideal
multiple response condition was obtained from the Desirability function, and the calculated and
real parameters are closely related showing a fit in the validation experiment. However,
phytotoxicity with Lactuca sativa suggests that there are toxic byproducts formation in the post-

treatment effluent.

Keywords: Atrazine; Advanced Oxidative Processes; Ultraviolet; Hydrogen Peroxide; Photo-

Fenton; Central Composite Design.
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1. INTRODUCAO

O Brasil ¢ um dos paises com mais alto consumo de agrotoxico no mundo,
representando aproximadamente 20% do utilizado mundialmente (BROVINI et al., 2021). O
termo agrotdxico passou a ser adotado no pais a partir da Lei Federal n° 7.802, de 1989,
regulamentada pelo Decreto n° 4.074, de 2002, e traz o seguinte conceito: Compostos de
substancias quimicas destinadas ao controle, destruicdo ou prevengao, direta ou indiretamente,
de agentes patogénicos para plantas e animais Uteis e as pessoas. Podem ser classificadas como
inseticidas (controle de insetos), fungicidas (controle de fungos), herbicidas (controle de plantas
invasoras), desfolhantes (controle de folhas indesejadas), fumegantes (controle de bactérias do
solo), rodenticidas ou raticidas (controle de roedores/ ratos), nematicidas (controle de
nematoides) e acaricidas (controle de 4caros) (RIBAS; MATSUMURA, 2009).

A atrazina (2-cloro-4-etilenodiamino-6-isopropilamino-striazina) ¢ um herbicida
seletivo utilizado no controle de ervas daninhas, principalmente em culturas de milho, cana-de-
acucar e soja. Segundo dados do IBAMA (2019), a atrazina (ATZ) ¢ o terceiro herbicida mais
utilizado em culturas agricolas no Brasil, e tem chamado aten¢do devido ao seu potencial
poluidor. Algumas das propriedades fisico-quimicas da atrazina e de seus principais
metabolitos interferem diretamente no comportamento ambiental. De acordo com a Unido
Europeia (EU) e a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA), esse composto esta
na lista de poluentes prioritarios devido a sua persisténcia ambiental e toxicidade
(ALBUQUERQUE et al., 2020; JAVARONI; LANDGRAF; REZENDE, 1999). A resolugao
do CONAMA 357 de 2005 complementada pela Resolucdo 430/2011, dispde que o valor
maximo de ATZ permitido em aguas destinadas ao abastecimento e para o consumo humano ¢é
de 2,0 pgL™!, valor este similar com a legislacdo dos Estados Unidos (3,0 pgL!).

A ATZ ¢ considerada poluente emergente (PE) pelo seu carater persistente e capacidade
de alteragdo no metabolismo de seres vivos. Estudos recentes relatam a detecgdo de ATZ em
amostras de estacdes de tratamento de agua potavel em diferentes estagios do processo de
purificacdo, chegando a conclusdo de que os processos convencionais de tratamento de dgua
nao sdo capazes de eliminar com seguranca esses poluentes, pois sdo projetados para apenas a
mitigacdo de agentes patogenos e contaminantes prioritarios (PENA-GUZMAN et al., 2019).

Alguns dos processos convencionais considerados ndo eficazes no tratamento da
atrazina sdo: sedimentagdo, filtragdo, osmose reversa e oxidacao eletroquimica (RADJENOVIC
et al.,, 2011). Como geralmente esses métodos nao apresentam potencial para remog¢ao de

compostos organicos persistentes, novas tecnologias tém sido desenvolvidas para remocgao



destes, destacando-se nestes estudos os Processos Oxidativos Avangados (POA). Os POA sao
utilizados para oxidar constituintes organicos complexos dificilmente biodegradaveis. Por meio
de reagdes de degradagdo envolvendo espécies transitorias oxidantes, estes compostos
complexos sdo transformados em dioxido de carbono, anions inorganicos e agua, diferindo-se
de outros processos em que ha apenas mudanca de fase. Assim, cresce cada vez mais o interesse
pela utilizacdo desta tecnologia (REDDY; KIM, 2015). O processo de fotolise, POA baseado
na aplicagdo de energia luminosa, pode ocorrer por meio de duas vias distintas: a fotdlise direta,
em que a degradagdo do composto transcorre por meio da absor¢cdo de fotons; ou a fotolise
indireta em que ha o auxilio de fotossensibilizadores como o H>O: (foto-peroxidagao). Por outro
lado, as reagdes de fenton e foto-fenton envolvem a utilizacdo de catalisador de ferro com a
adi¢dao de H,O» (fenton); e sob a incidéncia de UV (foto-fenton) (AHMED et al., 2017).

Neste sentido, este trabalho busca avaliar a aplicacdo de POA na oxidagdo/degradacao
do herbicida atrazina. Processos classicos foram aplicados, tais como, fotolise UV, peroxidagao
(H202), foto-peroxidagdo (UV/H20z), fenton e foto-fenton, para determinar qual o processo que
apresenta melhor resposta para o tratamento da ATZ. Além disso, variaveis como pH,
incidéncia de luz, concentracao de H>O» e a relagdo entre concentracao de catalisador de ferro
e peroxido de hidrogénio foram analisadas por meio de ferramentas estatisticas no intuito de

identificar quais parametros sao realmente significativos, determinando a sua influéncia.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o tratamento de efluente sintético
contaminado pelo composto herbicida-atrazina (ATZ), empregando processos oxidativos
avancados (POA) do tipo a fotolise (UV), peroxidagao, foto-peroxidacao, fenton e foto-fenton

a pH livre e controlado.
2.2 Objetivos Especificos

e Montagem da unidade experimental;

e Estudar métodos de determinagdo analitica da atrazina em Espectrofotometria, Carbono
Orgéanico Total (COT) e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC);

e Avaliar a eficiéncia da fotolise na degradagdo da ATZ;

e Avaliar a eficiéncia da peroxidagdo e foto-peroxidacdo com radia¢do na degradagdo da
ATZ,;

e Avaliar a eficiéncia da reacdo de fenton e foto-fenton com radiacdo na degradacao da
ATZ,;

e Estudar o efeito das principais variaveis de processo como: [H20:], incidéncia de UV,
pH e relagdo [Fe?']/[H202] através verificagdes estatisticas como planejamento fatorial
23 e Delineamento do Composto Central (DCC);

e Determinar a condicao ideal (maxima degradacdo de ATZ e minima concentracao de
H>O, residual) do processo e caracteriza-la através de andlises como [ATZ], [H20z]

residual, COT e pH.



3. FUNDAMENTOS E REVISAO DA LITERATURA

3.1 Poluentes Emergentes

Poluentes emergentes (PEs) sdo os contaminantes provenientes de compostos quimicos
ou bioldgicos presentes em produtos utilizados pela sociedade diariamente (PENA-GUZMAN
et al., 2019). De acordo com Lorenzo, Campo e Pico (2018), essas substancias possuem a
caracteristica de alta contaminagdo do meio ambiente que normalmente ocorre a baixas
concentragdes, sendo bioacumulados em organismos, produzindo diversos tipos de efeitos
colaterais a biota em que esta inserido.

Dentro da classe de poluentes emergentes ¢ conveniente dividi-los em trés categorias,
sendo a primeira caracterizada por substancias inseridas no meio ambiente recentemente,
portanto, desenvolvidas por industrias ou comunidades cientificas. Em seguida estdo dispostos
contaminantes que vem sendo utilizados pela sociedade ha décadas, no entanto, somente
puderam ser identificados no meio ambiente com o desenvolvimento de métodos analiticos
atuais mais sensiveis (SILVA; COLLINS, 2011). E, por fim, poluentes que ja sdo conhecidos
e regulamentados nacional e internacionalmente, pois possuem atributos negativos e potenciais
efeitos adversos ao ecossistema e a saide humana, que € o caso dos poluentes prioritarios (PPs)
(HOUTMAN, 2010; RICHARDSON et al., 2007).

Uma das principais problematicas relacionadas trata-se da falta de conhecimento sobre
quais s30 0s reais perigos que esses compostos trazem. Atualmente, inimeros estudos vém
sendo realizados para analisar o comportamento e toxicidade desses poluentes em solos,
ambientes marinhos como também em corpos d’dgua (BIGUS; TOBISZEWSKI;
NAMIESNIK, 2014). No entanto, devido ao carater recente de discussdes a respeito do
assunto, ainda ha dificuldade por parte da fiscalizacdo responsdvel em monitorar
concentragdes, além de que nao ha legislagdo regulatéria pertinente a todos os poluentes

emergentes (SILVA; COLLINS, 2011).
3.1.1 Classes de Poluentes

Os poluentes emergentes estdo presentes em produtos de utilidade como farmacos,
compostos usados em produtos de higiene pessoal, hormdnios, alquilfendis, drogas ilicitas,
sucralose (adogantes artificiais), pesticidas, retardantes de chama bromados, perfluorados,
siloxanos, benzotriaz6is, acidos nafténicos, percloratos, dioxinas, nanomateriais, liquidos

10nicos, microplasticos e toxinas de algas (NCIBI et al., 2017).



Com relagdo a sua difusdo, podem ser encontrados em diferentes compartimentos
ambientais, e classificam-se pela sua origem como antropogénica, ou seja, contaminantes
presentes em efluentes domésticos, industriais, residuos hospitalares, agricola e pecudria, ou
natural, como algumas espécies de plantas (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).
Pode-se constatar a contaminacao por poluentes emergentes em diferentes ecossistemas, desde
oceanos profundos a niveis distantes como a estratosfera, incluindo a cadeia alimentar de
diversos organismos (NAIDU; WONG, 2013).

Ainda nao se tem conhecimento de todos os riscos embutidos para os seres vivos € meio
ambiente quando postos a presenca de um desses contaminantes, ou até mesmo, a jun¢ao deles.
Alguns dos impactos causados sdo decorrentes da exposi¢do continua a esses poluentes que
ocorrem mesmo em baixas concentragdes (nanograma - ng a picograma - Pg por litro). Tendo
em vista que mesmo pequenas concentracdes os efeitos sdo negativos, a prioridade de estudo
esta entre os compostos interferentes enddcrinos, farmacos psicoterapicos, devido a a¢dao no
sistema nervoso central, e antimicrobianos, que possuem o poder de aumentar o nimero de
bactérias resistentes (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Um exemplo que pode ser mencionado ¢ referente a prioridade de estudos de compostos
interferentes endocrinos, sobre os quais se verifica varios trabalhos e comprovacdes acerca
deste problema. De acordo com a USEPA (1997), os interferentes enddcrinos podem ser
definidos como qualquer agente exdgeno que interfira na sintese, secre¢do, transporte, ligagao,
acdo ou eliminacdo de hormoénios que sdo destinados a reproducdo, desenvolvimento e

comportamento de um organismo. Classificam-se em:

1. Estrogénios naturais, que sdao hormodnios lipossoliiveis como estradiol, estrona,
progesterona e testosterona, produzidos naturalmente por organismos vivos.

2. Estrogénios sintéticos, que consistem em esteroides com a estrutura molecular alterada.
Estao presentes em farmacos como contraceptivos.

3. Xenoestrogénios, sdo compostos produzidos pelo homem que possuem a capacidade de
confundir os receptores celulares de estrogénios, mimetizando ou bloqueando a
atividade de  hormodnios  enddégenos, ou at¢é mesmo alterando a
atuacdo/produciao/metabolizacdo de hormonios e seus receptores proteicos. Dentre os
xenoestrogénios estdo substancias presentes em farmacos, plésticos, pesticidas e

herbicidas.

De acordo com Milla, Depiereux e Kestemont (2011) os primeiros estudos

investigativos de interferéncia enddcrina constataram a feminizacdo do trato reprodutivo de

5



peixes selvagens expostos a efluentes provenientes de estagdes de tratamento domésticos e
industriais. Assim como a masculinizagdo em peixes localizados em cursos de agua a jusante

de industrias de papel e celulose.
3.1.2 Contexto de Regulamentacio no Brasil e no Mundo

Em 2001, ministros de 127 paises concordaram em assinar a Convengao de Estocolmo
reconhecendo doze poluentes organicos persistentes (POPs) como responsaveis por diversos
efeitos prejudiciais a0 meio ambiente e a saude humana. Tais contaminantes ficaram
conhecidos como a “duzia suja” listados a seguir: aldrin, clordano, DDT, mirex, dieldrin,
dioxinas, furanos, bifenilos policlorados (PCBs), endrin, heptacloro, hexaclorobenzeno (HCB)
e toxafeno. Devido a alta toxicidade e efeitos adversos, esses compostos foram regulamentados
ou até mesmo banidos por diversas organizacdes como: o Programa de Meio Ambiente das
Nagoes Unidas, Unido Europeia, Agéncia de Prote¢do Ambiental Americana (USEPA) e
Agéncia de Protecdo Ambiental Canadense. De acordo com Stockholm Convention (2017), a

lista de POPs chega a 28 substancias classificadas em 3 anexos:

e Anexo A (Eliminacdo) — As partes devem adotar medidas para eliminar a produ¢do ou
o uso de produtos quimicos listados nesse anexo;

e Anexo B (Restricdo) — As partes devem adotar medidas para restringir a producdo e o
uso de produtos quimicos listados no anexo B;

e Anexo C (Producdo nio desejavel) — As partes devem adotar medidas para reduzir as

liberagdes de produtos quimicos produzidos indesejavelmente listados no anexo C.

Entretanto, paises em desenvolvimento ainda fazem o uso de algumas dessas
substancias (LORENZO; CAMPO; PICO, 2018). A Figura 1 mostra uma linha do tempo com
todas as determinacdes da Convencao de Estocolmo até a ultima conferéncia das partes em

2017 até entao.



2001 2009

Inclusdo de mais 9 Inclusao do éter
substancias decabromodifenilico
consideradas e parafinas
prejudiciais; cloradas de cadeia

curta.

Inicialmente 12 Inclus@o dos
POPs Inclusdo do naftalenos
responsaveis por pesticida policlorados,
diversos efeitos Endossulfam; hexaclorobutadieno,
prejudiciais ao pentaclorofenol,
meio ambiente e a seus sais e

salide humana ésteres;
foram listados;

Figura 1 — Linha do tempo com determinagdes da Convencao de Estocolmo (STOCKHOLM
CONVENTION, 2017).

Impulsionada pela Convengdo de Estocolmo, a Unido Europeia langou diretivas ao
longo dos anos estabelecendo quais reais medidas seriam tomadas com relagdo aos PEs, visto
que os documentos idealizados pelas conferéncias foram apenas o estimulo inicial. No ano de
2001 foi definida a primeira lista de 33 poluentes prioritarios para monitoramento, porém,
apenas com a Diretiva 2008/105/CE que normas de qualidade ambiental foram estabelecidas
para os 33 poluentes iniciais e outros 8 contaminantes adicionais. Portanto, os paises integrantes
da Unido Europeia ficam responsaveis pelo monitoramento dessas substancias, mitigando suas
descargas e emissdes. No entanto, apenas com a Diretiva 2013/39/EU que houve mencao a
novas solucdes para o tratamento de 4gua, aumentando a lista de contaminantes para 49
substancias organicas e 4 metais. Em margo de 2015, a Decisdao 2015/495/EU finalmente dispde
sobre os métodos de andlise para cada grupo de poluente, entram como metodologia a Extracao
em Fase Solida (SPE) integrada a Cromatografia Liquida (LC) e Espectrofotometria de Massa
(MS) utilizada para maior parte dos compostos (SOUSA et al., 2018).

Em 2015, a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) langou uma
nova lista de substancias candidatas a regulamentacao para agua potavel (Safe Drinking Water
Act, SDWA) que inclui produtos de higiene pessoal, estrogénios, farmacos, produtos de uso
industrial e pesticidas. J&4 o Programa de Triagem de Disruptores Endocrinos (EDSP) também
pertencente a USEPA, analisa compostos a fim de selecionar substancias que revelem potencial
estrogénico. Portanto, no ano de 2015 foram analisados 52 compostos, sendo 18 com

capacidade estrogénica (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). A USEPA ¢



responsavel por regulamentar um total de 126 poluentes prioritarios, dentre metais pesados e
produtos quimicos organicos (TEODOSIU et al., 2018).

No que diz respeito a legislacdao brasileira para situagdo dos poluentes emergentes,
infelizmente nao ha nenhum programa de regulamentacao especifico para essa classe de
contaminantes, ainda que haja um crescimento significativo de pesquisas nessa area, o que gera
uma certa pressao da sociedade e comunidade académica para um olhar criterioso por parte dos
orgaos responsaveis. Apenas o subgrupo dos pesticidas apresenta valores maximos permitidos
de concentragao de acordo com a Portaria MS 2914/2011 e Resolugdes CONAMA 357/2005 e
396/2008 para aguas superficiais e subterraneas, sendo 30 pesticidas de um total de
aproximadamente 380, o que faz do Brasil um dos paises com maior consumo de agrotoxicos
do mundo. Vale ressaltar que potencial estrogénico ndo ¢ um dos critérios considerados para
regulamentacdo desses agrotoxicos no Brasil, consequentemente, alguns desses compostos
poderiam possuir valores maximos permitidos de concentragdo até mil vezes menores do que
os atuais (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Com relacdo ao tratamento, segundo Ncibi et al. (2017), o maior obstaculo consiste em
remover esses poluentes emergentes devido as caracteristicas provenientes de suas diversas
fontes de contaminag¢do, além de possuirem alta mobilidade, reatividade e seu elevado poder de
poluicdo, em que excessivas quantidades de adgua podem ser contaminadas por pequenas
concentracoes. Nesses casos, a atual abordagem empregada na maioria das estacdes de
tratamento de 4guas ndo € capaz de remover tais substancia nem converter essa dgua a niveis

aceitaveis para consumo humano.
3.2 Agrotoxicos

A crescente demanda populacional fez com que se houvesse a necessidade de cultivo de
diversas fontes alimenticias em larga escala. Na produg¢ao agricola, algumas tecnologias foram
incrementadas para que houvesse uma eficiéncia maior do processo, como exemplo o
desenvolvimento dos transgénicos, o uso de fertilizantes e a aplicagdo de pesticidas e
herbicidas, também chamados de agrotdxicos (CARMO et al., 2013).

Os pesticidas sdo definidos pela Food and Agriculture Organization (FAO), programa
da Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU), como substancias, ou mistura de substancias que
tem a capacidade de eliminagdo e controle de pragas, por exemplo os vetores de doencas
animais ou vegetais, espécies indesejadas de plantas e animais causadores de danos que possam
influenciar negativamente a produgdo, processamento, estocagem e distribui¢do de alimentos,

produtos agricolas e madeira (BRASIL, 2019a).



3.2.1 Classificacao dos Agrotoxicos

Os agrotdxicos podem ser tanto de origem quimica quanto bioldgica e é conveniente
classifica-los de acordo com a sua finalidade, ou seja, a categoria de praga que ¢ afetada, quanto

a toxicidade e efeitos a satide humana e por fim com relagao ao grupo quimico pertencente.
3.2.1.1 Classificacao Quanto a Finalidade

A classificacdo de agrotdxicos mais utilizada comercialmente ¢ a divisdo de classes
quanto a finalidade. Portanto, ¢ feita divisdo com relacdo ao organismo vivo que se quer

combater ou eliminar. A Tabela 1 a seguir dispde dos principais exemplos contidos nessa

classificagao.
Tabela 1 — Classificagdo dos agrotdxicos quanto a finalidade.
Classe de Agrotoxicos Praga Combatida Exemplo

Acaricidas Acaros Bifonazol
Algicidas Algas Sulfato de Cobre
Avicidas Péssaros Avitrol

Bactericidas Bacterias Complexos de Cobre
Fungicidas Fungos Azoxistrobina
Herbicidas Ervas Daninhas Atrazina
Inseticidas Insetos Aldicarbe
Larvicidas Larvas Methoprene

Moluscicidas Caracol Metaldeido

Nematicidas Nematoides Aldicarbe

o Ovo - evita a eclosdo dos ovos ‘
Ovicidas . Benzoxazina
de insetos e 4caros

Piscicidas Peixes Rotenona
Rodenticidas Roedores Varfarina
Viricidas Virus Scytovirin

Fonte: Adaptado de Abubakar et al. (2020).
3.2.1.2 Classificacao Quanto a Toxicidade

De acordo com o Globally Harmonized System of Classification and Labelling of

Chemicals (GHS), a classificagdo toxicologica ¢ realizada pelos resultados dos estudos de
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toxicidade aguda. Agéncias de importancia regulatéria utilizam a classificagdo quanto a
toxicidade com base no sistema GHS, incluindo a ANVISA (Figura 2), paises da Unido
Europeia ¢ Asia. Para os testes, tanto o principio ativo quanto os outros componentes da
formulagao sao levados em consideracao, de acordo com a Resolu¢cdo RDC n°® 296, de 29 de

julho de 2019 (BRASIL, 2019b).

CATEGORIA TOXICIDADE

PRODUTO
3 MODERADAMENTE Faixa amarela | \marelo Pg[s Yellow
TOXICO
4

PRODUTO FOUCO
TOXICO

Faixa azul Azl PMS Blue 293 C
5 'EL
CAUSAR DANO AGUDO
Nio PRODUTO NAO P Verde PMS Green 347
Classificado CLASSIFICADO AERE VETEE

Figura 2 — Categorias toxicoldgicas e suas respectivas cores de faixa de acordo com a

ANVISA (BRASIL, 2019b).
3.2.1.3 Classificacao Quanto ao Grupo Quimico

Outra maneira de classificacdo de agrotoxicos ¢ dividi-los de acordo com o principio
ativo de cada grupo quimico. Esse tipo de separacdo permite que sejam evidenciadas
informagdes sobre eficdcia, propriedades fisicas e quimicas dos compostos utilizados, que
posteriormente devem ser priorizadas para definir quais precaugdes devem ser tomadas durante
sua aplicagdo. Os principais grupos sao: organoclorados, organofosfatos, triazois, piretroides,
carbamatos, ditiocarbamatos, estrobilurinas, entre outros. Cada um deles possui o seu proprio
meio de agdo, assim como inconvenientes a saide humana e meio ambiente. A maioria dos
agrotoxicos utilizados consistem em compostos organicos, que incluem pesticidas de origem
sintética e vegetal, porém algumas substancias inorganicas ainda sdo eventualmente
empregadas (PARWEEN; JAN, 2019).

Os agrotoxicos organoclorados sdo compostos organicos ligados a cinco ou mais &tomos

de cloro, alguns exemplos sdo: DDT, metoxiclor, dieldrin, clordano, toxafeno, mirex, cepona,

10



lindano, dentre outros. Esses compostos sdo altamente recalcitrantes e um dos mais prejudiciais
ao ecossistema onde ¢ aplicado. Além de possuirem caracteristicas de interferéncia enddcrina,
varios estudos encontraram evidéncias de que eles podem ser cancerigenos € mutagénicos, ou
seja, acarretam graves problemas no sistema reprodutivo de organismos vivos (WU et al.,
2014).

J& os organofosfatos sdo agrotoxicos provenientes do acido fosforico, de amplo
espectro, que atingem um vasto grupo de pragas, ervas daninhas e doencas de plantas. Alguns
exemplos sdo paration, malathion, diclorvos, diazinon e glifosato, que atuam como inibidores
das enzimas colinesterases, gerando um aumento de impulsos nervosos (ABUBAKAR et al.,
2020).

Os carbamatos possuem sua composi¢ao organica, oriundo do acido carbamico. Assim
como os organofosfatos, estes também afetam a transmissdo de sinais nervosos. O carbaryl,
carbofuran e aminocarb sdo exemplos de agrotoxicos dessa classe. Vale ressaltar que, por serem
substancias organicas, ndo possuem ampla resist€ncia no meio ambiente, gerando menos

impacto ao ecossistema (YADAV et al., 2015).
3.3 Herbicidas Triazinicos

Os herbicidas triazinicos ou triazinas sao comumente empregados para erradicacao e
combate de pragas nas culturas de milho, cana-de-agucar, sorgo, entre outras. As triazinas mais
utilizadas sdo a atrazina, ametrina, propazina e simazina. Sua caracteristica principal € o anel
heterociclico composto majoritariamente por nitrogénio, carbono e substituigdes (R1, R2, R3)
nas posigdes 2, 4 e 6, o que diferencia as variagdes vendidas comercialmente (PACAKOVA;

STULIK; JISKRA, 1996). Na Figura 3 esta representada a estrutura molecular da s-triazina.
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Figura 3 — Estrutura molecular da s-triazina (BALESTEROS, 2009)..

Tanto os herbicidas triazinicos quanto os subprodutos gerados em processos de
degradagdo tem aspecto altamente toxico e recalcitrante, podendo persistir no solo e dgua por
longos periodos (GARBELLINI et al., 2007). Sua atividade bioldgica age através da inibi¢ao
da fotossintese, atingindo organismos que possuam fotossistema, interrompendo a geracao de

adenosina trifosfato (ATP) (TREBST, 2008).
3.4 Atrazina

A atrazina é um herbicida sintético seletivo utilizado no controle de ervas daninhas,
principalmente em culturas de milho, cana-de-agtlicar e soja. Foi patenteada na Suica em 1958
e registrada para uso comercial nos Estados Unidos em 1959, passando a ser utilizada
mundialmente (ALBUQUERQUE et al, 2020).

Com uso permitido no Brasil, em 2019, o governo liberou a utilizacdo de uma gama de
compostos genéricos que tem atrazina como principio ativo. Segundo o IBAMA, entre os anos
de 2009 e 2016, foram vendidas cerca de 160 mil toneladas de herbicidas e pesticidas que
continham atrazina, sendo um dos principios ativos mais vendidos no pais na mesma época
(DIAS et al. 2018). De acordo com 6rgdos internacionais como a USEPA e Unido Europeia, a
atrazina apresenta alta toxicidade e persisténcia ambiental, portanto est4 na lista de poluentes
prioritarios (CARMO et al., 2013). Na Figura 4 esta representada a formula quimica estrutural

da atrazina.
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Figura 4 — Férmula quimica estrutural da atrazina (CARMO et al., 2013).

Algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas sdo solubilidade em dgua de 33,0 mgL"
I'e coeficiente de adsor¢do do solo (Koc) de 100 cm3g™!. No entanto, a meia-vida desse herbicida
¢ variavel em fungdo do tipo de solo e da condi¢do climatica, 14 dias a 4 anos no solo e no
minimo 6 meses no meio aquatico. Possui alto potencial de lixiviagdo caracterizando a sua
capacidade de contaminacdo das dguas subterraneas e superficiais (ALBUQUERQUE et al.,

2020).

3.4.1 Panorama da Utilizacdo de Agrotoxicos no Brasil e no Mundo

A utilizagdo de pesticidas se iniciou na década de 1970, decorrente das guerras
mundiais, em que esses compostos eram aplicados como armas quimicas, com destaque para
DDT, pesticida que foi posteriormente encarregado no combate a malaria. A Organizacdo
Mundial da Satide indicou a pulverizagdo do DDT em regides de foco da epidemia para tentar
erradicar o mosquito vetor da doenga no ano de 2006 (GOMES et al., 2020).

No ano de 1986, Pimentel (1995) percebeu que grande parte dos pesticidas da época nao
atingiam o alvo principal, causando apenas contaminacdo ambiental. Tais agrotoxicos hoje sdo
considerados POPs e ja foram abordados na Convengao de Estocolmo (SHARMA et al., 2020).

Na Figura 5 estd ilustrada uma linha temporal com os principais avangos mundiais no

que diz respeito a utiliza¢ao de agrotdxicos.
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Figura 5 — Linha do tempo com descobertas historicas e avangos com relagdo ao uso de

agrotoxicos (Adaptado de SHARMA et al., 2020).

As consequéncias decorrentes do uso de pesticidas para a saude ¢ meio ambiente sdo
fatores de grande preocupacdo. No entanto, paises em que a agricultura é parte substancial da
economia ainda fazem o uso massivo desses compostos na tentativa de suprir a demanda
alimenticia. A medida que a populagio cresce de maneira exponencial nas wltimas décadas, a
produgdo global de pesticidas também aumenta (ABUBAKAR et al., 2020).

Ao avaliar o consumo de agrotdxicos de acordo com os paises, ¢ importante destacar
alguns fatores de crucial importancia. Extensdo de é4rea cultivada e produgdo agricola em
toneladas s3o variaveis que devem ser colocadas em questdo. As diferencas climaticas também
corroboram para uma variagdo de quantidade de pesticida aplicado. Areas de regides tropicais
possuem maior biodiversidade em comparacdo ao clima temperado, logo, detém uma maior
abundancia de espécies, que por sua vez, tendem a ser mais sensiveis a acao de pragas. Além
disso, paises de clima temperado ainda apresentam os periodos de inverno que quebram o ciclo
de pragas. Portanto, nas areas de tropico, os agrotoxicos sao utilizados em maior quantidade e
frequéncia (DAAM et al., 2019). De acordo com Racke et al. (1997), ao comparar a aplicagdo
de inseticidas no solo para erradica¢do de cupins, percebe-se que em clima temperado ¢ obtido
10 a 20 anos de protec¢do, quanto em clima tropical, apenas 2 a 5 anos.

A fim de preservar tanto a saude ambiental quanto dos consumidores, as agéncias
regulamentadoras de cada pais se movimentaram para delimitar a concentragdo encontrada
desses compostos em 4guas e alimentos. Orgdos internacionais adotaram o limite maximo de
residuo (LMR), definido pela IUPAC como a concentragdo méaxima de residuo permitida ou

considerada “aceitavel” que pode ser encontrada em uma commodity agricola. J& nos Estados
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Unidos o termo utilizado ¢ a “tolerdncia”, nada mais que um sinénimo do LMR (BOTITSI;
TSIPI; ECONOMOU, 2017).

Agéncias internacionais como a OMS, USFDA e FAO fornecem diretrizes de
regulamentacgdo para agrotoxicos. A Tabela 2 apresenta a recomendagdo da OMS para valores
de concentragdo maxima de diversos pesticidas amplamente utilizados em agua potavel

(SHARMA et al., 2020).

Tabela 2 — Concentragdo maxima em agua potavel para varios pesticidas recomendada pela

OMS.

Concentracio Maxima em Agua

Agrotoxico
pgL! mgL!
Aldicarbe 10 0,01
Aldrin e Dieldrin 0,03 0,00003
Atrazina 100 0,1
Carbofurano 7 0,007
Clordano 0,2 0,0002
Clorpirifos 30 0,03
Cianazina 0.6 0,0006
Acido diclorofenéxiacético 30 0,03
Endrin 0,6 0,0006
Lindano 2 0,002
Metoxicloro 20 0,02
Simazina 2 0,002
Acido 2,4,5-Triclorofenoxiacético 9 0,009
Terbutilazina 7 0,007
Trifluralina 20 0,02

Fonte: Adaptado de SHARMA et al. (2020).

No Brasil, o processo de modernizacao agricola iniciado na década de 1960 teve papel
crucial para fazer com que o pais de tornasse um dos principais consumidores de agrotoxicos
do mundo. Em 1965, a criacdo do Sistema Nacional de Crédito Rural amarrava a obtencao de
crédito agricola a compra de insumos quimicos. J& o Plano Nacional de Defensivos Agricolas,
criado em 1975, fomentou a instalagdo de empresas nacionais e transnacionais fornecedoras de

insumos para a agricultura. Além disso, no Brasil grande parte dos agrotoxicos liberados que ja
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sdo comprovadamente maléficos para o meio ambiente, e proibidos nos paises desenvolvidos,
foram regulamentados até os anos de 1989, onde vigorou um marco regulatorio defasado, em
que os agrotoxicos eram submetidos apenas a avaliagdes toxicologicas e de eficacia
agrondmica. Com a Lei n°® 7.802, a partir de 11 de janeiro de 1990, comecaram a ser exigidas
também a avaliacdo do potencial de periculosidade ambiental (CALDAS, 2005; LONDRES,
2011).

Nos ultimos anos, o nimero de agrotdxicos liberados no Brasil ¢ crescente. Apenas em
2019, ja contam 262 agrotoxicos, dentre eles, a maioria sdo compostos genéricos com principio
ativo previamente liberado no pais e uma pequena parcela é de novas substincias de
capacidades herbicida e pesticida. De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, os parametros de medicdo de toxicidade de agrotoxicos no Brasil sdo os
mesmos usados pela maioria dos paises desenvolvidos, chamados de GHS - Sistema
Globalmente Harmonizado de Classificagdo ¢ Rotulagem de Produtos Quimicos (BRASIL,
2019c¢). No entanto, ha controvérsias com relagdo aos impactos ambientais e de satde publica
que esses compostos podem causar.

Para que um novo agrotoxico seja registrado, o mesmo deve passar por trés O6rgaos
reguladores, sdo esses: Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA),
responsavel pelas comprovacoes de eficiéncia agrondmica, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), que relaciona os impactos na saide publica, e por fim, o Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), que verifica os
impactos ao meio ambiente (BRASIL, 2019d).

Com relagao a regulamentagao, a Portaria de Consolidacao n° 05 de 09/2017 Anexo XX
(BRASIL, 2017e), define o padrao de potabilidade da agua para consumo humano. A resolugao
do CONAMA n° 396/2008 (BRASIL, 2008f) diz respeito a conformidade das &aguas
subterraneas e a CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005g) sobre 4dguas superficiais. Cada uma
dessas jurisdigdes contemplam as concentragdes maximas permitidas de uma ampla gama de
agrotoxicos. No Anexo A constam as tabelas que dispdem dos agrotoxicos regulamentados em
cada uma dessas resolugdes.

Apenas o cultivo de soja, que no Brasil ocupa 30 milhdes de hectares de solo
agricultavel, € responsavel por mais da metade do volume de agrotdxicos utilizados no pais. Ja
as culturas de soja, cana-de-agucar e milho ocupam 72% do total de agrotoxicos
comercializados (BOMBARDI, 2017).

Londres (2011) cita algumas situagdes de deteccao de agrotdxicos em aguas no Brasil.

Um caso que chamou atencdo foi na regido da Chapada do Apodi (CE), em 2009. Foram
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coletadas amostras de torneiras, caixas d’agua, canais que abastecem a comunidade e pogos
profundos. Houve a detec¢@o de agrotdxicos em todas as amostras analisadas. Em alguns pontos
de coleta encontrou-se mais de 12 pesticidas diferentes. Rissato et al. (2004) estudaram a
ocorréncia, em agua tratada, de 6 agrotoxicos organoclorados (BHC, aldrim, dieldrin, DDT,
endossulfan e heptaclor) na cidade de Bauru (SP) em que as concentragdes encontradas foram
de 8 a 33 ngL"!. Montagner, Vidal e Acayaba (2017) discorrem sobre a ocorréncia da atrazina,
herbicida amplamente utilizado nas culturas de cana-de-agucar e milho, foi encontrada em todo
territorio nacional com concentracido de 2 a 15 ngL™!, abaixo do VMP de 2 pgL!, no entanto,
nas ultimas décadas a atrazina passou a ser considerada um dos poluentes emergentes devido
ao seu alto potencial estrogénico, o que ndo foi um fator de relevancia para a escolha do VMP

vigente.
3.4.2 Impactos Ambientais e na Satide Publica da Atrazina

A atrazina ¢ uma substancia que detém moderada solubilidade em dgua e baixa pressao
de vapor. Trabalhos como o de Dores e De-Lamonica-Freire (2001), verificaram caracteristicas
importantes em um sistema agua-solo como hidrolise lenta, alto potencial de escoamento
superficial, moderada adsor¢ao em matéria organica e elevada persisténcia. Estas caracteristicas
tornam os compostos a base de atrazina potenciais contaminantes do solo, aguas subterraneas,
e até mesmo aguas de abastecimento publico.

De acordo com Dias et al. (2018) a ingestao de alimentos ou agua contaminada por
atrazina pode causar principalmente problemas relacionados ao desenvolvimento humano e
reproducdo. A USEPA considera que a atrazina tem potencial carcinogénico. Estudos revelaram
que a associagao desse composto com outros pesticidas ou herbicidas aumentaram o nimero de
linfomas, canceres na bexiga, pulmao e mielomas multiplos em trabalhadores rurais (Rusiecki
et al., 2004). A classificagdo de toxicidade ¢ medianamente toxico, ou classe Il medido pela
ANVISA (BRASIL, 2019a). Sua ingestdo pode gerar doengas cardiovasculares e a simples
exposicao a atrazina acarreta irritagdes na pele, espasmos musculares, falta de ar e problemas

genéticos (USEPA, 2018).
3.5 Processos de Degradacio da ATZ

A ATZ pode ocorrer em aguas superficiais, dguas subterraneas e até mesmo agua
tratada. Os tipos de tratamento encontrados na literatura sdo diversos: processos oxidativos

avangados (POA), adsorcao, nanofiltragdo, clarificagdo, oxidagdo por compostos clorados,

17



tratamento de ciclo completo (clarificacdo seguida por oxidacdo), entre outros. No entanto, o
tratamento de ciclo completo (clarificagdo seguido de oxidagdo a base de cloro), tecnologia
utilizada no Brasil, possui uma remog¢ao méxima de apenas 45%, mesmo para dosagens de cloro
mais altas do que as utilizadas em Estagdes de Tratamento de Agua (ETAs) (DIAS et al., 2018).

A maioria dos métodos utilizados para tratamento de d4gua nao sdo capazes de remover
ou degradar a ATZ e alcangar niveis aceitaveis de concentragao. Por isso, os POA surgem como
uma alternativa vidvel para a degradacdo desses contaminantes organicos ¢ altamente

recalcitrantes que, em pequenas concentragdes, contaminam o solo e as aguas.
3.5.1 Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avangados (POA) caracterizam-se pela sua eficiéncia com
contaminantes organicos persistentes. Possui como base a oxidagdo de moléculas complexas
que, por sua vez, se degradam em compostos mais simples e menos toxicos. Geralmente os
tratamentos de efluentes convencionais nao tem a capacidade de degradar esses poluentes,
portanto, os POA se mostram uma alternativa viavel em substituicdo ao que ¢ aplicado
atualmente. O método reacional é proveniente da atividade de radicais com alto potencial de
oxidagdo e classificam-se em: processos fotoliticos, com a incidéncia de UV e nao fotoliticos.
Além disso, sdo subdivididos em homogéneos (O3/H20/UV; Os3/UV; Fe(ll)/ H2O/UV;
03/H,02; Fe(I1)/H20:) e heterogéneos (semicondutor/UV; semicondutor/H,0,/UV) (ARAUJO
et al., 2016; BENEVIDES; MARINHO, 2015). Os métodos de POA mais amplamente
estudados sdo: fotolise, foto-peroxidacao, ozonizagao, foto-catélise, fenton, foto-fenton, eletro-
fenton (catalisador de ferro), radiolise e sonolise. Na Tabela 3 constam os potenciais de reducao

padrao de algumas substancias usadas nos POA.
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Tabela 3 — Potencial Padrao de Redugao.

POTENCIAL DE REDUCAO

ESPECIE E°(V)
Fluor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Ozo6nio 2,08
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato de Potéssio 1,70
Cloro 1,36

Fonte: Shin, Yoon e Jang (2008).
3.5.1.1 Fotolise

A principal caracteristica dos processos fotoquimicos € o uso de radiagdo luminosa que
pode ser proveniente de uma fonte natural, como a luz solar ou ndo natural, com a utilizagao
das lampadas UV de multi-vapor metélico, mercurio, xenonio, entre outras. Durante a
fotodecomposi¢do, o composto a ser tratado absorve energia luminosa e se converte
quimicamente em outras formas gerando subprodutos da reagdo apresentada na Equacdo 1

(REDDY; KIM, 2015).

H,0 +hv—> HOe+H e (1)

A fotolise pode ser classificada como direta, quando utiliza apenas a radiacdo da luz
pela absor¢do de fotons para tratamento de contaminantes, e indireta com o uso de reagentes
fotossensibilizadores, como 0zonio e peroxido de hidrogénio (AHMED et al., 2017). A fotdlise
direta pode ocorrer por meio de trés vias distintas: homolise, heterdlise e fotoionizagdo

(REDDY; KIM, 2015) que podem ser verificadas na Figura 6.
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Figura 6 — Vias reacionais da fotolise (REDDY; KIM, 2015).

Os primeiros estudos envolvendo a fotolise da atrazina ocorreram na década de 1990,
com destaque para o trabalho de Bourgine et al. (1995) que alcangou uma degradacao de 30%
aplicando uma energia luminosa de 200 Whm? e 70% para 700 Whm?, trazendo a afirmativa
de que a taxa de degradacdo da atrazina ¢ diretamente proporcional a energia fotolitica fornecida
ao sistema.

Chen et al. (2009) utilizaram um reator cilindrico aparelhado com uma lampada de
mercurio de baixa pressdo (8W) imersa, fornecendo ao sistema um indice de fluéncia de 0,96
mWcm™. A atrazina sofreu 90% de mineralizagao durante os 50 minutos totais da reagao. Nesse
trabalho foi observado que o pH do meio reacional sofreu uma leve queda, justificada pela
formagdo de subprodutos acidos como o acido cianurico, amelida e amelina. Outro resultado
importante desse mesmo trabalho foi a apresentacdo das possiveis vias reacionais para a
fotodecomposicdo da atrazina pela identifica¢do e quantificacdo de intermediarios por LC-MS
(Liquid Chromatography—Mass Spectrometry). As vias reacionais determinadas para o
processo fotoquimico foram: cloro-desalquilagdo, descloracao-hidroxilagao, oxidacao alcilica,
descloragdo-hidrogenac¢ao, decloro-desalquilacdo, desaminagdo-hidroxilacao e olefinagao.

Estudos como o de Kong et al. (2016) verificaram a fotdlise direta da atrazina utilizando
uma lampada UV de baixa pressdo, com Amsx = 254 nm e indice de fluéncia de 0,15 mWcem™
ap6s a calibragdo. Para [ATZ] = 1,0 uM e pH= 7,0, o processo atingiu cerca de 40% de
mineralizacdo. De maneira semelhante, Moreira et al. (2017) estudaram o processo de
degradagdo da atrazina (3 mg/L) e a formagdo de metabolitos para o mesmo tipo de lampada
UV, mostrando uma reducdo da resposta de atrazina em 34% apds 5 minutos de processo. No
entanto, foi observado por esses autores um aumento substancial na presenca de hidroxi-
atrazina (HAT), decorrente da hidroxilagao do carbono halogenado. Portanto, apesar da baixa

conversao de ATZ, a mesma se degrada preferencialmente em subprodutos hidroxilados que
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apresentam menor toxicidade em relagdo aos subprodutos clorados, contribuindo para uma

emissdo de poluentes menos prejudiciais a0 meio ambiente.
3.5.1.2 Processo UV/H20:2

A reacdo de foto-peroxidacao € um dos POA mais comumente utilizados na degradagao
de poluentes organicos persistentes e ocorre por meio da clivagem homolitica do H>O»
(Equagao 2). Por meio da radiagdo aplicada ao processo, UVC (100 a 280 nm), a molécula de
H>0O, quebra-se em dois radicais hidroxila (HO¢), sendo esse de potencial oxidante maior do

que o peroxido de hidrogénio adicionado inicialmente (CHEN et al., 2011).
H,0, + hv = 2HO » A <310 nm 2)

Compostos que possuem baixa absor¢cdo de UV sdo favorecidos pela associagdao
UV/H20., pois tal processo ¢ comandado por parametros como concentracdo de H>Oo,
formagao de HOe, intensidade de luz UV aplicada, estrutura da molécula e pH apropriados
(OLIVEIRA et al., 2020). Um fator que merece cuidado especial nas reacdes utilizando
peroxido de hidrogénio ¢ a sua dosagem Otima, pois quando colocado em excesso ocorrem
reacoes competitivas a formacao do radical HOe, que ¢ abstraido conforme a Equagdo 3,
acarretando o surgimento de moléculas como hidroperoxil (HO2¢) com potencial de oxidagao
menor do que a hidroxila. Subsequentemente, o radical HO»* pode reagir com o H>O», gerando
radicais hidroxila que levam a formagao de mais H>O», de acordo com as Equagdes 4 e 5. Essa
tendéncia em cadeia tende a reduzir a eficiéncia dos processos conduzidos por UV/H,0;

(ANDREOZZI et al., 1999).

H202 + HO o » H02 o + H20 (3)
H202 + HOZ._>H0. +02 + H20 (4)
2HO o ﬁ‘HzOz + 02 (5)

Beltran, Ovejero e Acedo (1993) realizaram um dos primeiros trabalhos envolvendo o
estudo da degradacdo do herbicida atrazina em &4gua em fun¢do do processo de foto-
peroxidacdo, analisando a adi¢do de diferentes concentragdes de H>O> com o auxilio de uma
lampada de mercurio (15W), emitindo radiagdo a 254 nm. Para uma concentragdo de ATZ de
0,038-0,096 pugL! e H202 de 0,01 M, foi obtido cerca de 99% de taxa de oxidacdo de ATZ em
apenas 7 minutos de processo. Quando submetido a concentragdes mais altas de H>O2 houve

uma queda abrupta na eficiéncia que foi explicada pelo excesso de reagente aplicado a reacdo.
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Apesar da alta taxa de oxidacdo da ATZ, o teste de conversdo de H>O> em radicais hidroxila
ndo apresentaram resultados maiores do que 10% para nenhum dos casos estudados. Tal fato
ocorreu decorrente da quantidade de H>O» adicionada. No entanto, deve-se destacar que houve
a formag¢dao de mais moléculas de peroxido de hidrogénio devido as reacdes paralelas
caracteristicas da geragdo do radical hidroperoxil.

Laat et al. (1999) realizaram um estudo cinético comparativo de processos que
utilizaram H>O> em um reator fotoquimico cilindrico com uma lampada de vapor de mercurio
de baixa pressdo. As condi¢des iniciais de estudo foram [ATZ] = 100 pgL™!, o pH foi ajustado
a 3,0 com a utilizagdo de solugdes de acido perclorico e perclorato de sddio. Para uma dosagem
de 0,5 — 5 mM de H>O, foi alcangado uma degradacao de ATZ de 90%.

Evgenidou e Fytianos (2002) realizaram o estudo de fotodegradacdo de herbicidas
triazinicos em efluente sintético e efluente coletado a partir de aguas naturais do rio Axios e
lago Volvi, localizados no norte da Grécia. Tanto o rio Axios quanto o lago Volvi foram
afetados por contaminagdo de residuos domésticos, industriais e agricolas. Para os
experimentos conduzidos sob luz UV foi utilizada uma lampada de mercurio de alta pressdo
125W revestida, para restringir o comprimento de onda abaixo de 290 nm. A temperatura do
processo também foi controlada 30-35 °C. Os herbicidas triazinicos estudados (Atrazina,
Simazina e Prometina) foram degradados em 80% durante 6 horas de reacao, com uma dosagem
de 100-300 mgL!' de H,0.

Chen et al. (2011) investigaram a decomposi¢do oxidativa da atrazina em agua usando
um reator fotoquimico e determinaram condicdes ideais para sua decomposicdo. Para [ATZ] =
20,8 mgL!, alcancou-se uma degradagio total com uma dosagem de 300 mgL™! de peroxido de
hidrogénio. No estudo em questdo, os experimentos foram submetidos a neutralidade de pH,
entre 5,0 e 7,0. A taxa de oxidagcdo da molécula de atrazina dependeu de trés contribuigdes
distintas para esse caso: incidéncia de UV, adi¢ao de H>O: e radicais HO* gerados, sendo assim,
a acdo do peroxido de hidrogénio isoladamente sem a unido da fotdlise ndo apresentou potencial
de oxidacdo consideravel para degradagdao desse contaminante. Nesse caso, duas rotas de
eliminagdo da ATZ foram ressaltadas: fotdlise direta e oxidag@o por radicais HOe. O tratamento
aplicado ndo foi capaz de alcancar a mineralizacdo completa da molécula, porém teve alta
contribuicao por promover a desalquilagdo de cadeias laterais pertencentes ao anel aromatico,
sendo seus subprodutos de menor toxicidade do que o composto original.

Rozas et al. (2016) estudaram a degradagao de quatro micropoluentes organicos em agua
ultrapura e dguas naturais (Rio), entre eles a ATZ (2,6 mgL™), pelo processo UV/H>0..

Utilizando um aparelho de feixe colimado equipado com quatro lampadas de vapor de mercurio
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15 W (baixa pressdo) e uma dosagem de H,O> de 10 mgL™" foi possivel remover a ATZ em

53%, 73% e 97% para dosagem de 100, 300 e 900 mJcm de UV.

3.5.1.3 Processo Fenton e Foto-Fenton

A reagdo de fenton consiste em oxidagdo pela utilizacdo de catalisador de ferro
associado ao H>O> e ¢ comumente utilizada em laboratorios para o tratamento de compostos
organicos, inorganicos e amostras de efluentes reais. Seu método ¢ fundamentalmente formado
por compostos que contém ferro (Fe>*) somado a adi¢io de peréxido de hidrogénio, que levam
a formacao de radicais HO* em condi¢des acidas ou proxima da neutralidade (OLIVEIRA et
al., 2020). O Fe**, produto da Equagdo 6 que também é suscetivel H,O,, forma um completo
de ferro (FeOOH?"), sendo posteriormente decomposto em Fe?* e radical hidroperoxil
(Equagdes 7 e 8). Por fim, o cation de Fe*" reage novamente com o H,O> retornando a condigio
inicial (Equagdo 9), o que confere a esse processo um carater autocatalitico, pois seu reagente
pode ser regenerado através de reagdes com compostos intermediarios (REDDY; KIM, 2015).
Geralmente, nos processos de fenton ou foto-fenton o pH ¢ controlado para evitar a formagao
de hidroxidos, Fe(OH), e Fe(OH)s, prejudicando a producao de radicais HO* (CHAN; CHU,
2003).

Fe*t + H,0, » Fe3" + HO™ + HO (6)
Fe¥* + H,0, & H* + FeOOH* 7)
FeOOH?* — Fe?* + HO, (8)
Fe** + H,0, —» Fe’* + HO™ + HO o 9)

A reagdo de fenton pode ter a incidéncia de luz (natural ou ndo natural), contribuindo
para o processo com o inicio do radical HOe< adicional. Portanto, o foto-fenton associa os
reagentes caracteristicos do fenton mais a a¢do da radiagdo UV-vis (A<600 nm). Nesse caso, hé
duas contribui¢des significativas para geracao de radicais hidroxila: foto-reducdo de ions de
Fe’" para Fe*" (Equacdo 10) e quebra homolitica do H2O» (Equagdo 1) (POURAN, AZIZ,
DAUD, 2015).

Fe(OH)** + hv > Fe?" + HO A <580 nm (10)

Com a geracao de radicais HO- adicionais, o processo foto-fenton possui uma taxa de

oxidagdo maior quando comparado apenas a reagdo de fenton ou fotdlise. A utilizagdo de
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reagente a base de ferro também ¢ menor, resultando num processo mais limpo (POURAN,
AZIZ, DAUD, 2015).

O trabalho de Gallard (2000) foi um dos pioneiros na avaliagdo cinética de
decomposicdo da atrazina no processo Fe(Ill)/H2O,. As concentracdes ou faixas de
concentragdo utilizadas foram (0,2 mM < [H202], < 1 M), [Fe(IIT)]o =200 uM e (1 < [H202]o/
[Fe(Il)]o < 5.10%) a pH 3,0. A taxa de degradacio chegou a aproximadamente 100% para [ATZ]
= 0,7 uM e um tempo de estudo menor do que 30 minutos, sendo aplicada [H202]o =1 mM a
pH 3,0 e 25°C. Chan e Chu (2003) estudaram a remoc¢do de ATZ a 0,01 mM pela reacao de
fenton em varias combinacdes e/ou razdes de concentragdo de ion ferroso e peroxido de
hidrogénio. Nesse trabalho, foi utilizada propor¢do de Fe(Il):H20: entre 3,00 ¢ 0,33 e [H202] =
0,01 a 0,2 mM, obtendo-se uma curva de remoc¢ao acentuada nos primeiros minutos e
posteriormente mais lenta com o passar da reagdo. Portanto, foi possivel considerar uma
degradagdo de 93 — 97% para uma concentracio de 0,20 mM de sulfato ferroso com diferentes
razdes Fe(I1):H20,. As concentragdes de ion ferroso e peroxido de hidrogénio se mostram
significativas na taxa de oxidacdo da ATZ. Quando foi aplicada uma alta dosagem de ferro, o
consumo de ions ferrosos consumidos pelo processo ndo foi expressivo e a capacidade de
oxidacdo nio foi afetada. De modo contrério, quando a dosagem de Fe?" foi baixa, a acdo do
H20:; ganhou mais expressividade na oxidagdo pelo processo fenton.

Na pesquisa de Barreiro et al. (2007) foi avaliada a decomposicao oxidativa da ATZ a
4,6 uM para diferentes pH em um processo abiotico, utilizando ferrihidrita e H2O2, tendo como
objetivo investigar a influéncia de parametros como pH, concentragdo de ferrihidrita e H2O2. O
processo aplicado foi a reagdo do tipo fenton, que se caracteriza pela utilizacao 6xido de ferro
nativo ou sintetizado (FeO, Fe;O3 e Fe30s) ao invés de ions de ferro livres (Fe** e Fe’")
(CHENG et al., 2016). A contribui¢do do pH foi confirmada ao detectar taxas de oxidagdo dez
vezes mais rapidas a pH 3,0, estimulada pela formacdo de espécies de Fe(Ill). Portanto, ao
realizar experimentos com uma faixa de pH elevada, 6,5 a 8,0, ha uma queda na taxa de
oxidagdo, que pode ser explicada devido a diminuig¢do da concentracao de compostos de ferro
solubilizados ao sistema, visto que a ferrihidrita ¢ melhor solubilizada a pH &cido. Dessa forma,
evita a formacdo de intermedidrios prejudiciais ao processo. Cheng et al. (2016) também
estudaram reagdes do tipo fenton, no entanto, seu objeto de estudo ¢ solo contaminado com
atrazina. O reagente utilizado ¢ um subproduto da fabricagdo de ferro e aco (SCS) que foi
empregado como catalisador da reagdo do tipo fenton, sofrendo dissociagdo em agua para

fornecer ao sistema ions de Fe?" e Fe*". A oxidacio do tipo fenton foi capaz de remover 93,7%
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de atrazina a 617,5 mgKg™' no solo contaminado e manteve a temperatura do solo em 50°C por
30h de processo.

Reacgdes do tipo fenton possuem um cardter ndo convencional por ndo utilizar ions de
Fe?" livre, sendo substituidos por subprodutos industriais a base de ferro ou compostos de ferro
nativo, o que torna a reagdo do tipo fenton uma alternativa de maior sustentabilidade. No
entanto, esse processo ¢ trés vezes mais lento do que o fenton classico, pois a etapa de
regeneragao do Fe(Il) ¢ a principal responsavel pelo tempo total de reagdo. Nesse sistema
também ha a producdo de HOe, que ¢ um radical de menor potencial de oxidacdo em
compara¢do ao HO* (ROMERO et al., 2020). Portanto, existe um interesse crescente em criar
condi¢des de trabalho mais favoraveis a reagcdo de fenton. As pesquisas atuais buscam utilizar
reagentes de menor impacto ambiental, viabilizando as rea¢des do tipo fenton e principalmente

ampliando a faixa de pH necessaria para obter resultados 6timos.
3.6 Subprodutos da Atrazina por POA

Os subprodutos do processo de fotolise da molécula de ATZ sdo bastante documentados.
Diversos trabalhos possuem o interesse tanto em identificar tais substancias quanto determinar
sua toxicidade com relagdo a ATZ. Sua rota de degradacdo consiste em uma rapida etapa de
descloracao-hidroxilagdo, que pode ser explicada devido a ligagdo C-Cl ser a de maior
comprimento (1,734 A) dentre as demais, somada a sua menor polaridade (0,293), tornando-a
facilmente cindivel. Simultaneamente, porém em menor proporgdes, ocorre a cloro-
desalquilagdo, em que a cadeia lateral alquilica ligada ao 4tomo de nitrogénio ¢ atacada
resultando em derivados desalquilados (EVGENIDOU; FYTIANOS, 2002; CHEN et al.,
2009).

Ao adicionar o perdxido de hidrogénio ao processo de fotolise, a via de degradacdo da
ATZ se torna um pouco mais complexa em decorréncia do alto potencial de oxidacdo do H20:
e dos radicais OHe. A reacdo de UV/H2O; gera subprodutos desalquilados, desclorados e
hidroxilados, sendo a desalquilacdo de HA mais lenta quando comparada a DEA e DIA, que
sao subprodutos clorados. A amelina (DEIHA) foi o subproduto mais estavel desenvolvido, e
assim como DEHA ndo apresentou nenhuma toxicidade utilizando a método toxicolodgico em
Daphnia magna (CHOIL; KIM; LEE, 2013).

De acordo com Chan e Chu (2006), para a reagao de fenton utilizando como principal
oxidante o H>O» e os radicais formados a partir do mesmo, foi possivel verificar o processo por
meio das vias de oxidag¢ao alquilica, desalquilagdo e descloragdo (com substitui¢do pelo radical

OH¢). A medida que a luz UV ¢ inserida no processo, as vias de degradagdo sio mantidas,
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porém, um maior nimero de subproduto ¢ formado simultaneamente (CDIT, CDET, ODIT,
DEA e DIA) que alcanga o produto final DEIHA (Figura 7) (ARNOLD; HICKEY; HARRIS,
1995).

OH

N|)\N
)\ /)\
H,N N NH,

Figura 7 — Férmula estrutura da DETHA (Amelina).

As vias de degradagdo para os processos propostos de fotdlise, foto-peroxidagdo, fenton

e foto-fenton encontram-se no Apéndice A.
3.7 Técnicas de Deteccio

Por ser um poluente emergente, ha uma certa dificuldade de detecgdo da ATZ, visto que
geralmente ¢ encontrada em baixas concentracdes tanto na dgua quanto no solo. O método de
detec¢do da ATZ mais sedimentado ¢ a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) ou
HPLC, sendo um processo fisico-quimico de separacao em que o analito ¢ distribuido em duas
fases (estaciondria e movel). A fase estacionaria ¢ caracterizada pela fixagdo do componente
em sua superficie, seja ela solida ou liquida. J4 a fase movel € aquela que flui através da fase
estacionaria e carrega componentes da mistura. Para o processo de determinagdo da ATZ
utiliza-se como fase estacionaria as colunas de fase reversa, como a C18, e como fase movel
uma mistura de acetonitrila ou metanol. Os sistemas acoplados HPLC-MS, ou seja, a adi¢do de
um espectro de massa também tem sido bastante utilizada. A espectrometria de massa
estabelece a identidade estrutural do que esta sendo analisado, o que torna nessa andlise ainda
mais precisa (BALESTEROS, 2009).

Diferentemente dos processos cromatograficos, que possuem a capacidade de qualificar
e quantificar a ATZ, espectro de varredura UV-Vis alcanga apenas a sua qualificagdo. A partir
de comprimentos de onda pré-estabelecidos, em um espectrofotometro ¢ possivel identificar
um produto a partir do seu pico de absorbancia em comprimento de onda conhecido (221 nm)
(AMARAL etal., 2014).

O Carbono Organico Total (COT) ¢ uma das analises feitas como complemento a
determinagdo da ATZ. Nos processos de degradagdo, a molécula de ATZ tende a se decompor

em outras moléculas organicas ou até mesmo sofrer a completa mineraliza¢do. Portanto, a
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leitura do COT vem para acrescentar uma visdo mais realistica do efluente final do processo

(ROMERO et al., 2020).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e Reagentes

Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizados atrazina (99% de pureza) e
atrazina (98% de pureza) (Sigma Aldrich), acetonitrila UV/HPLC (Cromoline), 4cido acético
glacial P.A. (SChemicals), acetato de amdnio P.A. (Synth), bissulfito de s6dio P.A. (Vtec),
catalase bovina C100-500 mg (Sigma Aldrich), acido sulfurico P.A. (Proquimios), vanadato de
amonio P.A., peroxido de hidrogénio 30% P.A. (Isofar) e sulfato ferroso P.A. (Vtec). Acido
fosforico 85% P.A. (Isofar), hidroxido de potassio P.A. (Dindmica), hidréxido de sodio P.A.
(Dinamica) e fosfato monopotassico P.A. (Dinamica) foram usados para o preparo das solugdes

tampao. Todos os procedimentos foram realizados utilizando dgua deionizada padrao Milli-Q.
4.2 Metodologia Experimental
4.2.1 Preparo das Solucoes

As solugdes de atrazina foram preparadas a uma concentragio de 23 mgL™! em 4gua
deionizada para os testes em pH livre. Devido ao alto coeficiente de solubilidade da ATZ (33,0
mgL!) passou-se solubiliza-la em acetonitrila a uma concentracio de 1000 mgL™! para posterior
diluicdo em &gua deionizada. Portanto, para os experimentos a pH fixo, utilizou-se uma
concentragio de 20 mgL!, ou seja, 2% ATZ a 1000 mgL™!' em acetonitrila/98% tampdo fosfato
apropriado ao pH pré-determinado. Nas corridas de fenton utilizaram-se 2% ATZ a 1000 mgL"
! em acetonitrila/98% agua deionizada.

Para o preparo da solugdo de 23 mgL"!, primeiramente pesou-se 4,6 mg de atrazina que
em seguida foi disposta em um baldo volumétrico de 200 mL completando seu volume com
agua deionizada. Repetiu-se o procedimento quatro vezes, tendo ao fim quatro baldes de 200
mL, totalizando 800 mL de solugdo de atrazina. Os quatro baldes ficaram cerca de 5 horas
imersos em banho ultrassonico para auxiliar a total solubilizag¢do da atrazina. Vale salientar que
o preparo das solucdes foi feito com, pelo menos, um dia de antecedéncia da realizagdo dos
experimentos.

Para os experimentos a pH controlado, foram feitos dois tipos de solugdes tampao: pH
3,0 e 5,0. No preparo dessas solucdes utilizou KH,PO4, KOH a 1 M, H3PO4, NaOH e agua
deionizada. A solucao tampao fosfato a pH 3,0 foi manipulada dissolvendo 3,4 g de KH,PO4
em 900 mL de agua, ajustou-se o pH utilizando 4cido fosforico para entdo completar para 1 L

com agua deionizada. Para o tampdo a pH 5,0 solubilizou-se 2,72 g de KH2PO4em 800 mL de
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agua, o pH foi ajustado com solu¢do de KOH 1 M para posteriormente completar para 1 L com
agua deionizada (EUROPEAN PHARMACOPOEIA, 2005).

Para determinagao do peroxido hidrogénio residual utilizou-se uma solu¢do indicadora
de vanadato de amonio que foi preparada solubilizando 11,7 g de NH4VO3; em 55,6 mL de
H>S04 a 9 molL! e completando o volume para 1 L de 4gua (OLIVEIRA et al., 2001).

Quando houve necessidade, o peroxido de hidrogénio foi degradado gotejando uma
solucao de 0,1 M de bissulfito de sddio, que foi preparada a partir da solubilizag¢ao de 2,08 g de
NaHSO; em 200 mL de 4agua deionizada. Para cada 1 mL de aliquota, advinda dos
experimentos, 1 gota da solucdo foi adicionada. A extingdo do H>O> ¢ realizada para analises
em equipamentos como HPLC e COT devido a efeitos prejudiciais que esse composto causa ao

funcionamento dos mesmos.

4.2.2 Unidade Experimental e Fluxograma da Sequéncia de Experimentos

Os experimentos de POA ocorreram dentro de uma unidade experimental

completamente fechada de acordo com a Figura 8.

Banho

Termostatico

Figura 8 — Esquema da unidade experimental para realizacdo dos ensaios de POA.
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Sendo:
1. Leitor de incidéncia de UV - radidmetro SOLAR light PMA2100;
2. Lampada UV - AVANT MVM 150W mistas de multi vapor metalico ou Lampada UVC
— SCT G15T8 15W de vapor de mercurio;
TermoOmetro de contato eletronico ETS-D5 IKA;
Amostragem,;
Reator encamisado com capacidade de 1,0 L;
Agitador magnético C-MAG HS 7 IKA;
Detector de UV-Vis - radiometro SOLAR light PMA2100;

® N kW

Banho termostatico com circulagao.

A Figura 9 mostra o Fluxograma dos experimentos realizados neste trabalho para

melhor compreensdo das etapas envolvidas.

 SE——
r—-ﬁJ—) pH Livre

—w U e ——
— — pH Livre

C—y w2 |

Analize
Estatistica

Foto-Fenton

Figura 9 — Fluxograma de todas etapas desenvolvidas neste trabalho.
4.2.3 Processo UV/H20: a pH livre

Para o tratamento empregando UV/H>O; foram selecionadas duas concentragdes de
perdxido de hidrogénio (300 e 60 mgL™!), seguindo a metodologia de Chen et al. (2011), sendo
utilizadas cada uma para um experimento com adicao de H>O», outro com H,O, + luz UV, e

por fim um experimento com apenas a incidéncia de UV (visando a quantificagdo apenas desse
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efeito). Na Figura 10 ¢ apresentado um fluxograma referente aos experimentos a pH livre, no

intuito de avaliar a eficiéncia do processo sem controle de pH.

3

) 300 mg/L
H202

3

—3 60 mg/L H2O2
S

R

300 mg/L
H202 = UV

3

60 mg/L H202
> Uy

3

— v

S

Efluente

contaminado
com ATZ

Figura 10 — Fluxograma das corridas experimentais a pH livre

Nessa etapa do processo foi utilizada concentracdo de atrazina de 23 mgL™! com coleta
de amostras para os tempos determinados (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min). Mediu-se o pH
com o auxilio de um pHmetro de bancada de marca GEHAKA PG2000 antes e depois da reacao.
Os experimentos foram conduzidos em aparato experimental com reator encamisado e agitacao
magnética conectado ao banho termostatizado para controle de temperatura a 25 °C
acondicionado em caixa construida para acoplar a lampada UV AVANT MVM 150 W, de
acordo com a Figura 8.

Para acompanhamento de incidéncia de luz UV utilizou-se o radidmetro SOLAR light
PMA2100, o qual é capaz de quantificar a luz incidente na unidade de medida mWcem™2. As
varidveis analisadas dos POA aplicados da Figura 10 foram concentracgao de atrazina em HPLC,
peroxido residual e varredura espectral. O volume padrao de efluente contaminado com atrazina
foi de 260 mL em todos os experimentos. A Figura 11 mostra por meio de um fluxograma como

foram realizadas as analises nesta etapa de experimentos.
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Figura 11 — Disposic¢ao das aliquotas do processo a pH livre
4.2.4 Planejamento Experimental

A sequéncia de experimentos procedeu com dois planejamentos fatoriais (2°) e um
delineamento do composto central (DCC) seguido da aplica¢do da fun¢do Desirability. Todos

os célculos estatisticos foram realizados no software STATISTICAT®.

4.2.4.1 1° Planejamento Fatorial 23

O primeiro planejamento fatorial analisou as variaveis pH (3,0 e 5,0), incidéncia de luz
UV-C e concentragio de peroxido de hidrogénio (60 e 300 mgL™!). Como variavel resposta,
determinou-se a [ATZ]. A concentracio de atrazina empregada foi de 20 mgL! e para o controle
do pH utilizou-se de solugdes tampao fosfato com pH previamente definidos em 3 e 5,
verificando se houve variacdo de pH tanto no inicio quanto no final da reagdo. A diferenca
crucial desse processo consistiu na solugdao de atrazina que foi solubilizada diretamente nas
solucdes tampdes a pHs controlados.

A energia luminosa foi fornecida pela lampada UVC — SCT G15T8 15W de vapor de
mercurio com temperatura aproximada em 25 °C. O volume total de efluente de 250 mL com
tempos de coleta de amostras de 1, 3, 5, 10, 15 e 30 min, porém, para a analise estatistica foi

considerado apenas o tempo de 30 min. As variaveis respostas forma: determinacao da [ATZ]
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em HPLC, varredura espectral e COT (final). Além disso, foram acompanhados temperatura e
pH (inicial e final).
As Tabelas 4 ¢ 5 dispdem das variaveis de controle e da matriz experimental dos

experimentos realizados nesse primeiro planejamento fatorial.

Tabela 4 — Variaveis de controle do 1° planejamento fatorial

Variaveis de Controle -1 +1

pH 3,0 5,0
Incidéncia de Luz Sem UV Com UV

[H20:] (mgL™) 60 300

Tabela 5 — Matriz experimental do 1° planejamento fatorial

Experimento  pH UV [H202]
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

4.2.4.2 2°Planejamento Fatorial 23

O segundo planejamento fatorial incluiu algumas reacdes de fenton e foto-fenton,
avaliando a presenca de catalisador de ferro (Fe*"), com a adi¢do de sulfato ferroso, incidéncia
de luz e concentracio de peroxido de hidrogénio (60 e 300 mgL ™). As condi¢des fixas foram:
relagdo [Fe?"]/[H202] = 0,5, [ATZ] = 20 mgL' e o pH das reagdes em 3,0 devido ao melhor
aproveitamento da reacdo de fenton. Como fonte de energia luminosa utilizou-se a lampada
UVC—-SCT GI5T8 15W de vapor de merctrio com temperatura aproximada em 25°C e volume
de efluente de 250 mL. Os tempos de coleta de amostras (1, 3, 5, 10, 15 e 30 min) e as variaveis
acompanhadas foram os mesmos do 1° planejamento, havendo a determinagdo da [ATZ] em

HPLC, varredura espectral e COT (final).
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Para as reagdes que ocorreram sem a adicao do catalisador de ferro, o controle do pH
foi realizado por meio da solugdo tampao fosfato 3,0, enquanto para as reagdes com a presenca
do catalisador de ferro, foi feito ajuste do pH para 3,0 com solu¢ao H>SO4 a 4 M.

As Tabelas 6 e 7 apresentam as variaveis de controle e a matriz experimental dos

experimentos realizados no segundo planejamento fatorial.

Tabela 6 — Varidveis de controle do 2° planejamento fatorial

Variaveis de Controle -1 +1
Presenca de Fe?* Sem Fe?* Com Fe?*
Incidéncia de Luz Sem UV Com UV

[H20:] (mgL™) 60 300

Tabela 7 — Matriz experimental do 2° planejamento fatorial

Experimento  Fe?* uv [H20:]

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

4.2.4.3 Delineamento de Composto Central (DCC)

No delineamento de composto central (DCC) foi utilizado o processo foto-fenton,
formado por um planejamento fatorial completo 22, 4 pontos axiais (extremos) e 4 repetigdes
no ponto central. As varidveis de controle foram concentragdo de peroxido de hidrogénio e a
relacdo entre [Fe?']/[H20.]. O planejamento DCC empregado foi de cinco niveis, além do + 1
e — 1 também sdo considerados o nivel 0 (central) e os niveis + o e — a (ortogonalidade). As
varidveis respostas foram [ATZ], COT e [H20:] residual. As condigdes fixas dos experimentos
foram pH 3,0, incidéncia de luz UV (lampada UVC — SCT G15T8 15W de vapor de mercurio)
e t =45min. As Equagdes 11 e 12 representam as equacdes de codificagao, nas quais pode-se

transformar os cinco niveis considerados em condigdes experimentais especificas.
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_ [H,0,] — 300 (11)
X1 = 100
[Fe®*]/[H,0,] — 1 (12)
0,5

As Tabelas 8 e 9 dispdem das variaveis de controle e da matriz experimental dos

X2=

experimentos realizados no DCC.

Tabela 8 — Variaveis de controle do DCC

Variaveis de

-0 -1 0 +1 +a
Controle
x1: [H202] (mgL'l) 179 200 300 400 421
X! [Fe”]/[ H>03] 0,395 0,5 1,0 1,5 1,605

Tabela 9 — Matriz experimental do DCC

Experimento [Fe?']/[H202] [H20:]

1 -1,00 -1,00
2 1,00 -1,00
3 -1,00 1,00
4 1,00 1,00
5 0,00 -1,21
6 0,00 1,21
7 -1,21 0,00
8 1,21 0,00
9 0,00 0,00
10 0,00 0,00
11 0,00 0,00
12 0,00 0,00

4.2.4.3.1 Desejabilidade

A funcao Desirability tem como objetivo alcangar conformidade para todas as respostas
envolvidas na analise estatistica, ou seja, converter multiplas varidveis resposta em uma Unica
por meio da combinagdo das respostas individuais. Também conhecida como fungdo de
conveniéncia de Derringer, esse método permite que seja obtida uma condigdo dita como ideal
multiresposta dentro do intervalo de dados especifico. Dessa forma, sdo geradas fungdes de

conveniéncia individuais para cada resposta que assumem valores entre 0 (indesejavel) e 1
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(totalmente desejavel), e em seguida a pontuacdo de cada Desirability individual é combinada
em uma funcdo de conveniéncia geral (d) (GADHE; SONAWANE; VARMA, 2013;
CANDIOTI et al., 2014).

Foi realizada a aplicacdo da fungao Desirability para o intervalo de dados proposto no
DCC, com intuito de maximizar a resposta de porcentagem de remocao de ATZ e minimizar a

porcentagem de peroxido de hidrogénio residual.
4.3 Metodologia Analitica

Para determinar a concentragdo de atrazina presente nas amostras foi utilizada
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC - High Performance Liquid Chromatography)
Shimadzu LC20AT Prominence. O carbono organico total (TOC — Total Organic Carbon) foi
medido no TOC-L Shimadzu.

O espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu, UV-1280) foi utilizado para a determinacdo
de perdxido de hidrogénio residual, além das varreduras espectrais a fim de verificar o pico de

absorbancia da ATZ.

4.3.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC - High Performance Liquid
Chromatography)

A concentragdo de ATZ foi medida em cromatografia liquida de alta eficiéncia,
equipado com detector de UV e aparelhado com coluna C-18 VP-ODS (5 pum, 250 x 4,6 mm).
O software utilizado para obtencao dos picos foi o Lc Solutions.

Vale salientar que testes preliminares foram realizados utilizando duas condi¢des de
fase movel diferentes. A primeira condi¢do experimentada foi 50% solucdo de 4cido acético (a
0,5%) e 50% acetonitrila, com uma vazio de inje¢do de 1,0 mLmin™!, 30 °C e comprimento de
onda de 220 nm. Para a segunda condi¢do utilizou-se 60% de acetato de amoénio (0,1 mM) e
40% de acetonitrila a 1 mLmin™!, 30 °C e um comprimento de onda de 220 nm (GARRIDO-
RAMIREZ et al., 2013). No entanto, a primeira condi¢io de fase movel testada permitiu melhor
deteccao da ATZ, e a mesma foi utilizada durante todo o trabalho.

Amostras de 1 mL previamente filtradas em filtrilo 13 mm poro 0,45 pm foram injetadas

para leitura em HPLC.
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4.3.2 Carbono Organico Total (TOC — Total Organic Carbon)

O COT foi determinado pela quantificagdo baseada na combustdo sob temperatura
elevada e deteccao infravermelha nao dispersiva (NDIR) de acordo com o método 5310 do
Standard Methods (APHA, 2018). As amostras de 10 mL foram previamente filtradas em
filtrilo 0,45 pm seguindo para o analisador de COT com programagdo automatica de diluicao
em 35 vezes. Os resultados foram fornecidos em mgL™! e o software utilizado como interface

foi o Toc-Control.
4.3.3 Espectrofotometro

Analises espectrofotométricas foram realizadas tanto para determinac¢des de peréxido
de hidrogénio residual, bem como para varredura espectral referente a possivel qualificagdo de

subprodutos da ATZ em espectro UV-Vis (Shimadzu, UV-1280).
4.3.3.1 Perodxido de Hidrogénio Residual

O peroxido de hidrogénio residual foi medido de acordo com a metodologia de Oliveira
et al. (2001), por meio da reagdo em meio acido do ion vanadato e peroxido de hidrogénio,

formando o cétion peroxovanddio que possui coloracdo avermelhada (Equagdo 13).
VO3 +4HY + H,0, > VO3t + 3H,0 (13)

Primeiramente, fez-se necessaria a elaboragao de uma curva de calibragao (150, 75, 50,
25, 10 € 0 mgL™"). Em um tubo de ensaio foram dispostos 2 mL da amostra na concentra¢io
pré-determinada, 1 mL da solucdo indicadora de NH4VOs. Ao passar de 10 minutos, a mistura
foi levada ao espectrofotdometro para medida de absorbancia em 446 nm. A partir das medidas
de absorbancia (Apéndice B1) foi construida entdo a curva de calibragdo que pode ser verificada
na Figura do Apéndice B2.

Para as leituras de peroxido de hidrogénio residual coletou-se 1 mL da amostra pos-
tratamento, em seguida diluida em 1 mL de 4gua deionizada e acrescida de 1 mL da solugdo de
vanadato de amonio. Da mesma forma como na constru¢do da curva de calibragdo, ao passar
de 10 minutos, a solu¢do foi levada ao espectrofotometro para leitura das absorbancias em
comprimento de onda de 446 nm. Visando determinar a concentracdo de H»>O> residual

empregou-se a Equacdo 14.

C = (2,1254.10%. A + 2,7943).F (14)
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Sendo,

C: Concentracao de H,O; residual;
A: Absorbancia;

F: Fator de diluicao.

4.3.3.2 Varredura Espectral

Para as varreduras espectrais utilizaram-se 3 mL das amostras provenientes dos
tratamentos para leitura em cubeta de quartzo com o intervalo de onda 190 — 300 nm. De acordo
com Chen et al. (2011), a atrazina forma um pico de absorbancia para um comprimento de onda
de 220 nm. O objetivo desta analise foi a identificagdo de subprodutos da ATZ por meio da

absor¢ao em comprimento de onda determinado.
4.3.4 Espectro Otico

Para investigagcdo do espectro 6tico de cada uma das lampadas utilizadas neste estudo
foi realizada uma varredura espectral otica, que possibilitou determinar em quais comprimentos
de onda as lampadas intensificam sua luminosidade, segundo a metodologia de Souza et al.
(2020). O equipamento utilizado foi o0 Ocean Optics SpectraSuite, € por meio dos comprimentos
de onda especificos foi possivel determinar qual faixa do espectro a lampada pertence, UV (200
a 400 nm), espectro do visivel (400 a 700 nm) ou infravermelho (700 a 1000 nm). A leitura em
espectro otico permitiu varredura espectral das lampadas utilizadas no trabalho de 200 a

1000nm.

4.3.5 Fitotoxicidade com Lactuca sativa

A fitoxicidade foi realizada de acordo com a metodologia de Alcantara-Cobos et al.
(2020) que utiliza a semente de alface da espécie Lactuca sativa. A toxicidade aguda ¢ calculada
a partir do indice de germinacdo das sementes e subaguda baseada no alongamento radicular.
O teste foi realizado em triplicata para cada uma das amostras avaliadas e o controle negativo
empregado de dgua deionizada. O H2O: residual foi extinto utilizando solucdo de catalase
bovina a 1,0 gL}, com adi¢do de 1,2 uL para cada 1,0 mL de amostra pds-tratamento.

Em placas de Petri com didmetro de 90 mm forradas com papel filtro, foram dispostas
10 sementes de Lactuca sativa uniformemente distribuidas e embebidas com 5 mL das amostras
em questdo: solugdo de acetronitrila 2%, ATZ a 20 mgL™!, ATZ a 10 mgL™!, efluente pos-

tratamento puro (100%) e efluente pos-tratamento diluido (50%). As sementes permaneceram
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a22 40,1 °C em incubadora (Ethiktechnology 430) por 120h. Por fim, foi realizada a contagem

de sementes germinadas e medi¢ao do alongamento da radicula.

O indice de germinacdo das sementes (GS) e alongamento radicular (AR) foi calculado

a partir das Equagdes 15 e 16.

AR

GA—GC
S=— 1"

15
o (15)
AA — AC
_ 16
AC (16)
Sendo,

GS: Indice de germinacio das sementes;

GA: Numero médio de sementes germinadas da amostra;

GC: Numero médio de sementes germinadas do controle negativo;
AR: Indice de alongamento da raiz;

AA: Alongamento médio da radicula da amostra (mm);

AC: Alongamento médio da radicula do controle negativo (mm).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Montagem da Unidade Experimental

A unidade em que foram realizados os experimentos de POA foi projetada para que o
experimento ocorresse livre da influéncia de luz externa, portanto, todo dispositivo foi montado
dentro de uma caixa de madeira de cor preta completamente fechada, com espago apenas para
a passagem dos fios elétricos (lampada, agitador magnético, termdmetro e detector de UV-Vis)
e mangueira de alimentacdo do banho termostatico (Figura 8, Item 4.2.2).

Nos ensaios fotoliticos houve a necessidade de avaliagdo de duas diferentes lampadas,
uma lampada mista de multi-vapor metalico (150 W) ou lampada de vapor de mercurio (15 W),
por isso, 0 aparato foi idealizado para a fonte luminosa fosse facilmente substituida ou trocada.
A coleta das amostras foi cuidadosamente pensada para que ndo houvesse a necessidade de
interrupgdo do experimento em questdo. Por isso, a amostragem foi realizada com o auxilio de
uma mangueira de menor calibre (didmetro) que conectava o efluente submetido ao POA ao
meio externo. A dosagem de retirada foi controlada com uma seringa com capacidade de 10
mL, ndo excedendo uma quantidade de 24% do total de efluente.

O aparelho de medicao de luz UV-Vis consiste em um detector que captura a intensidade
luminosa e responde em mWem™2. A fim de evitar quaisquer alteragdes na verificacio de
luminosidade, o detector de UV-Vis foi fixado dentro da unidade para que a trajetoria da luz
ficasse livre de interferéncias. A conferéncia do valor alcangado foi realizada externamente a

partir do leitor de incidéncia de luz.
5.2 Caracterizacao das Lampadas

As lampadas utilizadas nos experimentos fotoliticos foram submetidas a varredura
espectral com o auxilio de um espectro Otico para determinar qual faixa de comprimento de
onda as mesmas emitem maior irradidncia absoluta. Algumas lampadas concentram sua
irradidncia em faixa especifica de comprimento de onda e pode caracterizar-se dentro do
espectro do UV (200 a 400 nm), sendo UV-A (315 a400), UV-B (280 a 315 nm) e UV-C (200
a 280 nm). Além disso, nas faixas mais elevadas estdo o espectro do visivel (400 a 750 nm) e
infravermelho (750 a 1000) (SOUZA et al., 2020).

A lampada mista de multi-vapor metalico ¢ uma lampada de alta pressao com poténcia

nominal de 150 W e sua emissdo espectral pode ser verificada na Figura 12.
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Figura 12 — Emissdo espectral da lampada mista de multi-vapor metalico (150 W).

A partir dos resultados de emissdo espectral da 1ampada de multi-vapor metalico (150
W) identifica-se que a irradidncia absoluta est4d concentrada dentro do espectro do visivel, com
pouca emissao dentro do UV e infravermelho. O valor maximo de irradiancia alcangada foi de
aproximadamente 1600 uW cm™nm.

Por outro lado, a lampada de vapor de merctrio baixa pressao, low pressure mercury
(LPM), detém de uma emissdo especifica para o comprimento de 253,7 nm, e, ¢ comumente
utilizada nos trabalhos voltados para fotolise, possuindo a caracteristica de baixa pressao e uma
poténcia de 15 W (CHEN et al., 2009; JING et al., 2017; KONG et al., 2016). A Figura 13

apresenta o espectro de emissao da lampada de menor poténcia.
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Figura 13 — Emissdo espectral da lampada de vapor de mercurio baixa pressao (15 W).

A emissao espectral para lampada de vapor de mercurio baixa pressdo estd concentrada
dentro do espectro do UV, especificamente UV-C, com pico de irradiancia absoluta em 254
nm, e dentro do espectro do visivel. Vale ressaltar que a irradidncia maxima alcancada por essa
lampada foi de 2800 uW cm™nm™! no UV-C e valores entre 1600 e 1800 uW cm™ nm™! foram
detectados dentro visivel. A LPM quando comparada a lampada de alta pressdo, além de possuir
uma faixa de trabalho dentro do UV-C, seus valores de fluxo radiante também sdo maiores

dentro do UV-Vis.
5.3 Quantificacio e Determinacio da ATZ

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) € um método de determinagdo valido
para grande parte dos poluentes emergentes, sendo uma ferramenta de qualificacdo e
quantificagdo de concentragdo de alta sensibilidade. Em especifico, para mensuragdao de ATZ,
diversos trabalhos utilizam essa ferramenta como base de suas pesquisas, modificando apenas
a fase movel empregada (BARREIRO et al., 2007; CHEN et al., 2009; CHEN et al., 2011;
KONG et al., 2016; MOREIRA et al., 2017; YANG et al., 2020).

Nesse trabalho foi utilizada como fase movel 50% solugdo de acido acético (a 0,5%) e
50% acetonitrila. Devido a ATZ possuir 33,0 mgL™' de solubilidade em 4gua em temperatura

ambiente, houve dificuldade de solubilizacdo do contaminante. Por esse motivo foi utilizado
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2% ATZ a 1000 mgL"' em acetonitrila/98% 4gua deionizada. O cromatograma da ATZ
(Apéndice B3) apresenta tempo de retengcdo de 4,56 minutos e o pico caracteristico para a
substancia ¢ formado com comprimento de onda de 220 nm.

A partir das areas obtidas nos cromatogramas foi possivel construir a curva padrao para
a ATZ (Apéndice B4). A curva padrio construida contém 8 pontos, com R? = 0,9983, o que
indica um bom ajuste dos dados a equacdo encontrada. Portanto, é possivel quantificar com

precisdo essa substancia nos experimentos de POA realizados neste trabalho.
5.4 Processos Oxidativos Avancados (POA)

As reacdes de POA dependem de uma série de fatores para que alcancem um resultado
significativo de remog¢ao ou degradagdo de determinado poluente recalcitrante. Variaveis como
pH, concentragdo de ATZ, concentragdo de H»O», tipo de fonte luminosa empregada,
concentragdo do catalisador, proporcao entre catalisador e H>O; e temperatura sdo alguns dos
pontos importantes para que o POA tenha desempenho consideravel (REDDY; KIM, 2015).

Os processos oxidativos avangados realizados neste trabalho consistiram nas avaliagdes
das reagdes de fotolise, peroxidacdo e foto-peroxidacdo fixando diferentes pHs ao meio
reacional. Além disso, também foi utilizada as reagdes de fenton e foto-fenton a pH 3,0,

condic¢do indicada na literatura como favoravel para este método (CHAN; CHU, 2003).
5.4.1 Testes Preliminares: Avaliacao do pH
5.4.1.1 Processo sem Correcio de pH (pH livre)

No processo a pH livre foram realizados experimentos de fotdlise (UV), foto-
peroxidacdo (UV-H20;) sob a incidéncia de luz UV-Vis (Lampada 150 W) e peroxidacao
(H20). A Figura 14 mostra a porcentagem de ATZ removida em fun¢do do tempo para os cinco

experimentos avaliados.
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Figura 14 — Porcentagem de ATZ removida em fun¢ao do tempo para as condi¢des de (O0)
UV, (0) UV — 300 mgL™! H,02, (A) 300 mgL! H,02, (V) UV — 60 mgL™! H,05 e (¢) 60 mgL"!
H>0s.

Para esse teste inicial a pH livre, a maior porcentagem de remog¢do de ATZ alcancada
foi de 67,90% utilizando o tratamento com 60 mgL' de H»O> sob 4 incidéncia de UV. Todos
0s outros tratamentos tiveram uma porcentagem de remocao de atrazina entre 45 e 62%, com
excecdo do experimento que utilizou apenas luz UV (Lampada 150 W) com rendimento de
11,13%. Estes resultados estdo de acordo com a maior parte dos estudos que avaliam estas
técnicas de POA, na qual a combina¢do H>,O2/UV potencializa a gera¢do de ions hidroxila
(OHe) responsaveis pela oxidacdo/degradagdo de contaminantes como ATZ (YANG; YAO;
HUANG, 2020).

Apesar da maior eficiéncia atingida ser menor que 70% (67,90%) com o tratamento
H>0,/UV, deve-se salientar que foi atingida esta eficiéncia em condi¢gdes operacionais atipicas
(pH/sem ajuste e lampada UV-vis) das encontradas na literatura no tratamento de ATZ (pHs de
3,0 a 5,0 e lampadas UV-C). Estes resultados obtidos no presente trabalho mostram ser
promissores para trabalhos futuros avaliando a degradacdao de ATZ empregando luz solar sem
ajuste de pH. Isto se torna interessante do ponto de vista de minimizag¢ao dos custos de processo
ao empregar efluente sem corre¢do de pH e usando lampada UV-Vis.

Os valores de pH foram monitorados no inicio € no fim dos experimentos e podem ser

verificados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Variagao do pH para os experimentos a pH livre.

Experimento pH inicial pH final
uv 8,28 7,89
UV - 300 mgL"! H,0, 8,28 6,00
300 mgL! H>0, 8,28 7,20
UV - 60 mgL"! H,0, 8,28 6,76
60 mgL™' H,0, 8,28 6,79

O pH dos processos avaliados sofreram um decréscimo em todos os experimentos.
Pode-se observar que para as condigdes em que foram empregadas UV e H>O» essa queda no
pH se mostra mais acentuada, o que pode indicar a presenga de subprodutos acidos decorrentes
do POA. Khan et al. (2014) sugere a formagao de compostos acidos como o acido cianurico e
amelina, sendo alguns dos subprodutos provenientes da degradagdo da ATZ.

Outra resposta importante foi a determinagao de perdxido de hidrogénio residual. Esse
parametro mede a quantidade de H>O> ao final no processo. O consumo de H>O> esta
intimamente relacionado a sua decomposi¢dao em radicais de maior reatividade, como o radical
OHe- que tem potencial oxidante elevado (BARREIRO et al., 2007).

Na Figura 15 ¢ possivel analisar a porcentagem de ATZ removida e perdxido residual

em fun¢do do tempo.
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Figura 15 — Porcentagem de ATZ removida e H,0: residual em fun¢do do tempo. (a) UV —
300 mgL! H203, (b) 300 mgL! H20, (¢) UV — 60 mgL! H20; e (d) 60 mgL™! H,O».

Ao analisar a Figura 15, verifica-se que a concentracdo de H>O> torna-se um dos
principais interferentes do processo UV/H20.. Consequentemente, o tinico experimento em que
houve diminui¢do consideravel na quantidade de peroxido de hidrogénio residual, ou seja, em
que o HO; foi consumido, ocorreu para 60 mgL™! de H,O: sob a incidéncia de UV, condigio
essa em que houve a maior porcentagem de remog¢do de ATZ. Tal fato pode ser justificado
devido a acdo de reacdes paralelas que ocorrem no processo fotolise acionada com H>O»
(Equagdes 2, 3 e 4). O excesso de H,02 na corrida com 300 mgL™! do reagente provoca uma
reducdo da eficiéncia do processo em razdo da formacao de radical hidroperoxil (HO2¢), que
possui um potencial de oxidacdo inferior (ANDREOZZI et al., 1999). Esse radical desencadeia
uma série de reacdes que tendem a inibir a degradacdo da ATZ e o consumo de perdxido
residual. De acordo com esses resultados, verifica-se a importancia da determinacdo da

propor¢ao adequada de H>O> a ser empregada nos processos POA.
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5.4.1.2 Processo a pH 3,0

Os POA analisados nessa etapa foram peroxidacdo e foto-peroxidacdo, empregando
duas concentra¢des de H2O> (60 e 300 mgL™!). A solugdo de ATZ avaliada no processo a pH
3,0 foi preparada em solugao de tampao fosfato apropriada, garantindo assim que nao houvesse
grande variacdes de pH durante os experimentos, que mantiveram pH = 3,0 + 0,05. Nessa etapa
também foram realizados experimentos de comparacao entre as duas fontes luminosas: lampada
mista de multi-vapor metélico (150 W) e lampada de vapor de mercurio (15 W).

As Figuras 16 e 17 mostram o decaimento da concentra¢cdo de ATZ em fung¢do do tempo

para a lampada de 15 W e 150 W, respectivamente.

1,0
1 —e— UV - 300 H,0, - 15W
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Figura 16 — Decaimento da relagdo de concentracdo de ATZ em funcao do tempo com
lampada de vapor de mercurio 15 W a pH 3,0. Condi¢des de reacdo: (0) UV — 300 mgL™!
H,02, (A) 300 mgL ™! H205, (V) UV — 60 mgL™! H,02 e (0) 60 mgL™! H>0..
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Figura 17 — Decaimento da relagdo de concentracdo de ATZ em func¢ao do tempo com
lampada de multi-vapor metélico 150 W a pH 3,0. Condigdes de reagdo: (o) UV — 300 mgL!
H,02, (A) 300 mgL! H203, (V) UV — 60 mgL™! H,0: e (0) 60 mgL™! H>O,.

Ao analisar as Figuras 16 e 17, observa-se que os experimentos realizados em pH 3,0
com a lampada de baixa pressdo (15 W) obtiveram uma média de 45% nos experimentos
visando a degradacio da ATZ, com exce¢io da condi¢io sem a incidéncia de luz e 60 mgL™! de
H>0», que alcangou apenas 31,87% de decomposicdo do contaminante. Para as mesmas
condi¢des de pH e temperatura, ao substituir para a lampada de poténcia nominal mais elevada,
houve um menor alcance de degradacdo da ATZ, com 37,85 e 27,46% de degradacdo para as
corridas com 300 e 60 mgL! sob luz UV-Vis, respectivamente.

Verificando as melhores condigdes para cada um dos resultados (Figuras 16 e 17),
percebe-se para o processo com a LPM (15 W), a melhor condi¢do foi encontrada sob a acao
do UV com 300 mgL" de H,O, com 47,29%. Enquanto para o processo com a lampada de
multi-vapor metalico (150 W), destaca-se o experimento com 300 mgL™! de H,O2 sem UV com
44,79%.

De acordo com a emissao espectral da LPM (15 W) sabe-se que seu pico de irradiancia
absoluta em 254 nm caracteriza uma lampada de UV-C. A maior parte da energia luminosa esta
concentrada na quebra de substancias com absor¢ao de UV para esse comprimento de onda. A
homolise da molécula de H>O> ¢ favorecida para comprimentos de onda menores do que 280
nm, entdo, a acdo do UV-C tende a gerar maiores quantidades de radicais hidroxila, alcangando

niveis relativamente mais altos de decomposi¢ao da ATZ pela oferta de OHe (OLIVEIRA et
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al., 2020). Ja a lampada de multi-vapor metalico apresenta praticamente toda sua intensidade
luminosa dentro do espectro do visivel, ressaltando uma baixissima detec¢do dentro do UV-C.

Evgenidou e Fytianos (2002) avaliaram a fotodegradagao de herbicidas triazinicos em
efluente sintético (10 mgL™') e efluente coletado a partir de 4guas naturais. Esse trabalho
empregou uma temperatura controlada (30-35 °C), e lampada de alta pressdo 125 W, no entanto,
a lampada passou por processo de revestimento em que o comprimento de onda ficou restrito
para uma faixa inferior a 290 nm. A atrazina, simazina e prometina foram degradadas em 80%
com um tempo total de 6 horas de reagao.

Uma série de estudos afirmam que a fotdlise indireta da ATZ ¢ intensificada para
radiagdo UV em 254 nm (ZHANQI et al., 2007). Khan et al. (2013) analisaram a oxidagdo da
ATZ por diferentes POA. Em sua aplicacdo de UV/H20>, duas lampadas de merctrio de 15 W
(LPM) com A = 253,7 nm, foram utilizadas, alcangando 84% de degradagdo para uma
concentragdo de 46,40 uM a pH 3,0. Ao comparar este ultimo resultado ao melhor resultado
obtido no presente estudo, apesar da maxima degradacdo de ATZ obtida ter sido em torno de
45%, foi empregado uma concentragdo 2 vezes maior de ATZ.

O trabalho de Chen et al. (2011) avaliou algumas condi¢des de POA para degradagdo
da ATZ, incluindo o processo micro-ondas com UV/H2O», obtendo total mineralizacdo do
composto com uma dosagem de 300 mgL™! de H,O, e [ATZ] = 20,8 mgL!, no entanto, uma
das condigdes impostas foi o pH proximo do neutro, 5,0 a 7,0.

Os tratamentos por POA possuem uma excelente caracteristica com relag@o ao residuo
final, pois, geralmente ndo transferem o contaminante de uma fase para outra, eliminando-o por
completo ou quebrando-o em moléculas menores e menos complexas. A varredura espectral €
uma das analises que permite com que se avalie de forma superficial alguns dos subprodutos
que o processo oxidativo estd gerando, pois, a ATZ possui um pico caracteristico de absorbancia
em 221 nm.

Nas Figuras 18 e 19 estdao presentes os espectros de absorbancia para as duas condi¢des

em que ha a incidéncia de UV com LPM de 15 W de acordo com o tempo de reagao.
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Figura 18 — Espectros de absorbancia para a condi¢do UV — 300 mgL ! H>O, com

lampada de vapor de mercurio 15 W.
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Figura 19 — Espectros de absorbancia para a condi¢do UV — 60 mgL™!' H>O, com lampada de

vapor de mercurio 15 W.

A posicdo correspondente ao comprimento de onda em que determinada banda de
absor¢do se encontra ¢ equivalente a energia necessaria para que ocorra uma transi¢ao
eletronica especifica. Para as condigdes em questao, a analise de varredura espectral identificou

compostos que absorvem para uma faixa de 190 a 300 nm, semelhante ao obtido por Chen et
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al. (2011) e Moreira et al. (2017). De acordo com as Figuras 18 e 19, foi detectada uma banda
acentuada entre 220 e 240 nm e outra em 270 nm que cresce gradativamente. Segundo Chen et
al. (2009) que estudaram os produtos da fotolise da ATZ, a formagao das bandas em 220 e 265
nm ocorre devido a dois tipos de transicdo eletronica, de m para n* e de n para m*,
respectivamente.

A Figura 20 mostra os espectros de absorbancia ao final do processo, ou seja, um tempo

decorrido de 30 minutos, para algumas das condi¢des avaliadas em pH 3,0 com UV/H>0..
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Figura 20 — Espectros de absorbancia ao final do processo a pH 3,0, com lampada de vapor de

mercurio 15 W, para as condigdes: UV — 60 mgL™! H,0,, 60 mgL! H>O,, UV — 300 mgL!
H,0> e 300 mgL™! H,0,.

Na Figura 20 ¢ possivel identificar os picos de absorbancia que ocorrem nas Figuras 18
e 19. De acordo com Moreira et al. (2017), as bandas de absor¢ado entre 230 e 240 nm possuem
0s mesmos comprimentos de onda caracteristicos para alguns dos subprodutos provenientes da
oxidacdo da molécula de atrazina, que sdo: hidroxiatrazina (HA) — 240 nm, hidroxietilatrazina
(DEHA) — 234 nm e hidroxisopropilatrazina (DIHA) — 234 nm. Segundo Choi, Kim e Lee
(2013) e Chen et al. (2009), o processo de degradacdo da ATZ por UV/H>0, resulta em
subprodutos desalquilados, desclorados e hidroxilados, no entanto, pesquisas vem destacando
que a via preferencial para UV/H>O, ¢ a hidroxi-desalogenacdo, o que confirma o resultado
obtido por esse estudo.

Outra analise importante para verificagdo da qualidade do efluente final e em relacdo

aos subprodutos gerados ¢ a concentragdo de COT, que ¢ definido como a subtragdao entre o
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carbono organico total e o carbono inorgénico (XU et al., 2019). A molécula de ATZ ¢ um
composto organoclorado, portanto a determinacdo de COT das amostras resultantes se faz
necessaria. A Figura 21 apresenta o comportamento do COT para os experimentos a pH 3,0

para o tempo de 30min.

ATZ20 mqu _
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Figura 21 — Concentracao de carbono organico total (COT) para processo a pH 3,0 com
lampada de vapor de merctrio 15 W, nas condi¢des: UV — 300 mgL™! H,0,, 300 mgL! H,0,
60 mgL! H20,, e UV — 60 mgL! H>0,.

Verifica-se por meio da Figura 21 que o COT permaneceu praticamente constante para
os experimentos avaliados a pH 3,0, atingindo uma diminuicao de apenas 10% na condi¢do
com 60 mgL"' de H,O> sob a agdo do UV. Esses resultados sdo proximos aos obtidos na
literatura por Chen et al. (2011), que investigaram a decomposicao oxidativa da ATZ em agua
usando um reator fotoquimico, alcangando 10% de remog¢ao de COT em 20 min. De maneira
semelhante, Romero et al. (2020) utilizaram um processo de fenton modificado no tratamento
da ATZ a 12 pmolL! (2,58 mgL") com resultado de 17,9% de mineralizagdo em 1h. Yang et
al. (2020) relata que a mineralizagdo total da ATZ ¢ dificilmente alcangada por POA, sendo
assim a baixa remog¢do de COT verificada no presente estudo pode estar ligada a formacao de
subprodutos. Durante a reacdo, a molécula de atrazina se degrada em subprodutos com COT
semelhante ao valor encontrado para o composto inicial. No entanto, o radical OHe reage de
maneira simultinea com a ATZ e seus intermediarios gerando substancias inorganicas como

CO», H,0 e NO*, o que justifica a baixa redu¢do do COT.
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5.4.1.3 Processo a pH 5,0

O processo a pH 5,0 ocorreu de maneira semelhante a etapa anterior. Foram examinadas
as reacoes de peroxidagdo e foto-peroxidagao com as mesmas concentragdes de H-O> (60 e 300
mgL). Nas condi¢des em que foram empregadas luz UV, adotou-se a lampada de vapor de
mercurio (15 W) como fonte luminosa. O pH das solugdes aplicadas foi de 5,0 + 0,08, mantendo
uma faixa adequada para o processo com o uso da solucao tampao fosfato apropriada. Na Figura
22 ¢ apresentado os resultados referentes a concentracdo de ATZ em funcdo do tempo de

Pprocesso.
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Figura 22 — Decaimento da relagdo de concentragdo de ATZ em funcao do tempo com
lampada de vapor de merctrio 15 W a pH 5,0. Condigdes de reagio: (o) UV — 300 mgL!
H,>02, (A) 300 mgL ™! H205, (V) UV — 60 mgL™! H,0: e (0) 60 mgL"! H>O..

Os experimentos realizados para o pH 5,0 sob a incidéncia de luz UV destacaram-se
com uma média de 52% remocao de ATZ, enquanto os que tiveram apenas a a¢do do perdxido
de hidrogénio, alcangaram 35% e 29%, para 300 e 60 mgL™! de H,O», respectivamente. Tal
resultado ressalta a importancia da aplicagao do UV para a oxidacao da ATZ.

Observou-se que o processo a pH 5,0 foi relativamente mais eficaz do que a pH 3,0
(Figura 16). Comparando a condi¢do com UV a 300 mgL™! de H,O», os resultados de
degradacdo de ATZ foram 53,42 e 47,29% para pH 5,0 e 3,0, respectivamente. Chaves et al.
(2020) estudaram o efeito de algumas variaveis, entre elas o pH, na remog¢ao comparativa de

desreguladores enddcrinos (poluente emergente) em agua aplicando UV/H20z, chegando a
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conclusdo de que os valores de pH mais altos ou proximos da neutralidade alcangam uma
degradag¢do maior do contaminante. No entanto, a estabilidade do H>O; deriva tanto do pH
quanto da temperatura, maior do que 20 °C. Em pH alcalino ocorre a decomposicao do peroxido
de hidrogénio em radicais OHe, que em excesso provocam reagdes competitivas e um efeito
inibitério ao processo (OLIVEIRA et al., 2020). Por esse motivo, valores de pH elevados nao
foram testados neste estudo.

A verificagdo de varredura espectral foi realizada para o processo a pH 5,0 no intuito de
analisar possiveis subprodutos. Na Figura 23 est4 representado o espectro de absorbancia para

cada uma das condig¢des aplicadas a pH 5,0.
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Figura 23 — Espectros de absorbancia ao final do processo a pH 5,0, com lampada de vapor de
mercurio 15 W, para as condi¢des: UV — 60 mgL™! H,02, 60 mgL! H,O,, UV — 300 mgL"!
H>0: e 300 mgL"! H,0..

De acordo com a Figura 23, observa-se que, de maneira semelhante ao obtido no pH 3,0
(Figura 20) pode-se identificar duas bandas de absor¢ao, uma entre 220 e 240 nm, e outra numa
dinamica crescente em 270 nm, principalmente para corrida de concentragio 300 mgL™! de
H>0;, sem UV. As bandas de absor¢ao, nesses comprimentos de onda, confirmam a presenca
de subprodutos hidroxilados, que por sua vez, possuem menor toxicidade com relagdo aos
subprotudos clorados € a molécula de atrazina inicial. Dessa forma, ao analisar os resultados do
espectro de absor¢do encontra-se uma similaridade entre os resultados de pH 3,0 e 5,0, sugere-
se entdo que os mesmos subprodutos possam ser gerados.

Os resultados de carbono organico total estao apresentados no grafico da Figura 24.
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Figura 24 - Concentracdo de carbono organico total (COT) para processo a pH 5,0 com
lampada de vapor de merctrio 15 W, nas condi¢des: UV — 300 mgL™! H,O2, UV — 60 mgL!
H>0, 300 mgL! H,05 e 60 mgL!' H,0..

Pode-se verificar por meio da Figura 24, que os resultados de COT sofreram poucas
alteragdes com relagdo ao ensaio a anterior (Figura 21), com uma remo¢ao méaxima de 13%
para o pH 5,0 nas condi¢des de concentragdo de 60 mgL™! de H>O, sem UV. Evidenciando a

formagao de subprodutos com COT elevado.

5.4.2 Processo Fenton e Foto-Fenton

O processo fenton e foto-fenton ¢ baseado na adi¢do de catalisador de ferro e H2O2 e ¢
amplamente estudado devido a seu alto poder de oxidagdo de moléculas orgénicas e
recalcitrantes. Geralmente o pH dessas reagdes ¢ de neutro a acido, pois em valores alcalinos
ha a formagao de hidréxidos de ferro, que inibem a formacao de radicais OHe (POURAN;
AZIZ; DAUD, 2015).

Nessa etapa foram realizadas duas reagdes de fenton e outras duas de foto-fenton, no
intuito de avaliar o comportamento na degradacao da ATZ. Variou-se a concentracao de H,O»
(60 e 300 mgL™!) e a incidéncia de luz UV. O ajuste do pH foi para 3,0, melhor condi¢do que
promoveu maior remocao de ATZ. As reacdes de fenton e foto-fenton foram realizadas com a
adi¢dio de catalisador de ferro, sulfato ferroso (Fe*") e para as corridas foi fixada uma relagio
entre [Fe?"]/[H202] = 0,5. A fonte luminosa empregada foi a 1dmpada de vapor de merctrio (15

w).
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A Figura 25 mostra o comportamento da degradacdo da ATZ em funcdo do tempo para

as reacdes de fenton e foto-fenton a pH 3,0.
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Figura 25 — Decaimento da relagdo de concentracdo de ATZ em funcao do tempo com
lampada de vapor de mercurio 15 W para as reagdes de fenton e foto-fenton. Condic¢des de
reacdo: (0) UV — 300 mgL! H,02 + 150 mgL! Fe?*, (A) 300 mgL ! H>O, + 150 mgL! Fe?*,
(V) UV — 60 mgL™! H>0, + 30 mgL™! Fe** e (0) 60 mgL! H,0> + 30 mgL! Fe?".

Verifica-se ao analisar a Figura 25 que as condi¢des em que houve maior eficiéncia da
degrada¢do da ATZ foram para os experimentos em que foram empregadas maiores
concentragdes de H,O», atingindo degradagdes de 69,84% e 78,87% para o fenton e foto-fenton
a 300 mgL"' de H,O», nessa ordem. Para 60 mgL™' de H»O, o resultado de degradacio
apresentou uma média de 45%. A reacdo de foto-fenton tende a ser mais eficaz, com maior
oxidagdo da ATZ, visto que além da geracdo de radicais OHe devido a foto-redugdo de ions de
Fe’" para Fe*" (Equagdo 10) ocorre também a homélise da molécula de H>O, (Equagdo 2)
devido a radiagao UV-Vis, para comprimentos de onda inferiores a 600 nm. Além disso, o foto-
fenton requer, habitualmente, uma menor quantidade de catalisador de ferro, tornando-o um
processo “mais limpo” quando comparado ao processo fenton (POURAN, AZIZ, DAUD,
2015).

Gallard (2000) e Chan e Chu (2003) realizaram estudos envolvendo a cinética de
degradacao da ATZ a 0,7 uM e 0,01 mM utilizando a reagdo de fenton classica e obtiveram
altas taxas de oxidacdo, entre 93 e 100%. No entanto, esses trabalhos analisaram uma ampla

faixa de concentragdo de H>O», catalisador de ferro e proporcao ideal entre os dois reagentes.
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Outros trabalhos fizeram o uso de reacdes do tipo fenton, sem utilizar ions de Fe** livres,
sendo substituidos por subprodutos provenientes da industria ou compostos a base de ferro
natural. Hong et al. (2019) examinaram a oxidagio da ATZ a 1,0 mM em Fe** e montmorilonita,
um mineral de argila que possui ions férricos associados. Apos 24 horas a ATZ foi totalmente
extinta. Contudo a reagao do tipo fenton tende a ser mais lenta do que o processo fenton classico,
uma vez que o tempo de reagiio tem como base a regeneragio do Fe?" e esse processo nio utiliza
ions de ferro livre.

A Figura 26 mostra o espectro de absorbancia ao final dos processos fenton e foto-fenton

em 30 minutos.
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Figura 26 — Espectros de absorbancia ao final do processo fenton e foto-fenton, com lampada
de vapor de mercurio 15 W, para as condi¢des: UV — 60 mgL™! H,O2 + 30 mgL™! Fe**, 60
mgL! H20, + 30 mgL ! Fe**, UV — 300 mgL™! HxO, + 150 mgL™! Fe** e 300 mgL ™! H20, +
150 mgL! Fe?*.

De acordo com os espectros de absorbancia pode-se verificar, por meio da Figura 26, a
presenca de duas bandas de absorcdo entre 220 e 240 nm e em 270 nm nos processos sem a
incidéncia de UV. No entanto, quando ha a presenga de UV, a banda entre 220 e 240 se
intensifica para 60 mgL ' de H,O>. Aumentando a concentragio para 300 mgL! de H>Ox, o pico
de absorbancia cresce e sofre uma deformagao. Amaral et al. (2014) estudaram a determinagao
simultanea de ATZ e alguns de seus metabdlitos por espectroscopia eletronica, verificando que
quando ha dois ou trés subprodutos presentes em uma mesma amostra, a analise passa por uma

interferéncia espectral significativa em razdo da proximidade dos comprimentos de onda de
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absor¢do dos metabolitos, sendo uma das principais desvantagens dessa técnica. Por esse
motivo, esse trabalho tem como objetivo fazer, apenas, uma analise qualitativa/estimativa com
relagdo ao residuo proveniente dos processos aplicados. Para uma andlise quantitativa, seria
necessario estudos especificos de andlise em HPLC para efetiva determinacdo destes
subprodutos.

A analise de COT para as reagdes de fenton e foto-fenton, ao final do processo, esta

presente na Figura 27.

ATZ 20 mgL™"

UV - 60 H,0, - 30 Fe?*
60 H,0, - 30 Fe?*

UV - 300 H,0, - 150 Fe?*

300 H,0, - 150 Fe?*

T T T T T T
5000 5500 6000 6500 7000 7500
COT (mgL™)

Figura 27 — Concentracao de carbono organico total (COT) para processo fenton e foto-fenton
com lampada de vapor de mercurio 15 W, nas condi¢des: UV — 300 mgL! H>O, + 150 mgL!
Fe?*, UV — 60 mgL™! H,0> + 30 mgL!' Fe**, 300 mgL"! H,0» + 150 mgL! Fe?* e 60 mgL!
H,0; + 30 mgL! Fe?".

O COT dos processos fenton e foto-fenton obtiveram uma média de 15,30% de remocao.
Para os experimentos a 300 mgL™! de H>O, o decaimento no COT foi de 16,38 e 18,20%, para
a condi¢ao com ¢ sem a incidéncia de UV, nessa mesma ordem. Portanto, a analise de COT
acompanha o resultado de degradagdo da ATZ (Figura 25), pois para a concentragdo mais alta

de H>0O; houve maior eficiéncia do processo.
5.5 Avalia¢do da influéncia do pH, UV, [H202] e [Fe*']/[H20:]

O processo de oxidagdo da ATZ por POA depende de uma série de fatores que
influenciam diretamente na sua mineralizacdo. Alguns desses parametros sdo: incidéncia de
UV, tipo de fonte luminosa, pH, adi¢do de H»O,, forma¢do de radicais OHe, adicdo de
catalisador e tempo reacional. Para determinar quais sdo as principais contribuigdes desses

processos, primeiramente, foi realizada uma analise estatistica que se dividiu em dois

58



planejamentos fatoriais, no intuito de verificar a importancia de variaveis como pH, incidéncia
de UV, concentracdo de H>O; e presenca de sulfato ferroso (Fe?"). Em seguida, aplicou-se o
delineamento do composto central (DCC) com condig¢des que obtiveram resultados favoraveis
do planejamento anterior, chegando a uma melhor condicao de aplicagao do POA. O software

utilizado para a determinag¢do dos parametros estatisticos encontrados nesse trabalho foi o

STATISTICAT®.

5.5.1 1°Planejamento Fatorial 23

O primeiro planejamento fatorial realizado avaliou as variaveis: pH (3,0 e 5,0), presenga
de UV e concentragdo de H2O2 (300 e 60 mgL™!). Como resposta, a concentracdo de ATZ para
o tempo de 30 minutos. As condigdes aplicadas para esses experimentos foram temperatura de
25 °C, incidéncia de luz por meio da LPM (15 W), volume total de efluente tratado de 250 mL
empregando concentra¢do inicial de 20 mgL! de ATZ. A manutenc¢io do pH foi feita com a
solucao tampao fosfato apropriada a pH 3,0 e 5,0.

A Tabela 11 dispde da matriz de experimentos do 1° planejamento fatorial 2* aplicado,

em que as variaveis pH, presenca de UV e [H20:] estdo nas suas formas reais e codificadas.

Tabela 11 — Matriz experimental do 1° planejamento fatorial.

Variaveis Independentes

Codificada Experimental Resposta
gxp, PH UV [H20:] pH uv (E;(L)i]) [ATZ]
cod. cod. cod. exp. exp. exp. (mgL™")
1 - - - 3,0 nao incidente 60 10,511
2 + - - 5,0 ndo incidente 60 14,148
3 - + - 3,0 incidente 60 11,381
4 + + - 5,0 incidente 60 9,628
5 - + 3,0 nao incidente 300 11,041
6 + - + 5,0 ndo incidente 300 10,534
7 - + + 3,0 incidente 300 10,543
8 + + + 5.0 incidente 300 9,316

A variabilidade dos dados alcangada para o 1° planejamento fatorial foi de R* = 82,22%.
Contudo, para um nivel de significancia de 5% (p < 0,05), ndo ha confiabilidade estatistica para
afirmar que algum dos efeitos foi significativo. Na Figura 28 esta disposta a distribuicao normal

dos efeitos, que apresenta todos os efeitos com relacdo ao valor predito.
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Figura 28 — Distribui¢do normal dos efeitos do 1° planejamento fatorial 23.

De acordo com a distribui¢do, todas as fontes de variagdo estdo localizadas
suficientemente proximas do zero, o que significa que sao da mesma ordem da medida do erro.
Apesar do interesse pelos parametros que influenciam o processo, € possivel identificar a partir
da matriz experimental que a resposta [ATZ] ndo sofre grandes variagdes resultantes das

mudangas de niveis do planejamento.

5.5.2 2°Planejamento Fatorial 23

Nessa etapa foi desenvolvido um segundo planejamento fatorial que avaliou a presenca
de sulfato ferroso (Fe**), concentragdo de H>O> (300 e 60 mgL™) e presenga de UV, e, tendo
como resposta, a concentragdo de ATZ para o tempo de 30 minutos. Algumas condi¢des fixadas
no planejamento anterior foram mantidas, como temperatura de 25 °C, incidéncia de luz por
meio da LPM (15 W), volume total de efluente tratado de 250 mL e concentracao inicial de 20
mgL™! de ATZ. No entanto, a aplicacdo do sulfato ferroso seguiu uma relagiio de [Fe**]/[H20:]
=0,5. Para manter essa relacio a concentragdo de Fe?" adicionada foi a metade da concentragdo
de peroxido de hidrogénio. O pH foi fixado em 3,0 e a manutencdo do mesmo foi realizada com
ajuste pela solu¢ao de HCI 4 M nas reacdes catalisadas por ferro, e tampao fosfato nas corridas
de UV/H20;.

Na Tabela 12 estd a matriz referente ao 2° planejamento fatorial 2° com suas variaveis

reais e codificadas.
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Tabela 12 — Matriz experimental do 2° planejamento fatorial

Variaveis Independentes

Codificada Experimental Resposta
Exp. Fe?* UV [H20] Fe?* uv (E;(L’_ﬁ]) [ATZ]
cod. cod. cod. exp. exp. exp. (mgL1)
1 - - - Niao nao incidente 60 10,511
2 + - - Sim nao incidente 60 10,584
3 - + - Nao incidente 60 11,381
4 + + - Sim incidente 60 11,353
5 - - + Nio ndo incidente 300 11,041
6 + - + Sim ndo incidente 300 6,032
7 - + + Nao incidente 300 10,543
8 + + + Sim incidente 300 4,226

A variabilidade obtida referente aos dados desse planejamento foi de R? = 0,9975,
mostrando um ajuste satisfatorio. No grafico da Figura 29 ¢ possivel verificar a distribui¢ao de

efeitos com relagao ao valor predito.
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Figura 29 — Distribui¢do normal dos efeitos do 2° planejamento fatorial 2°.

Verifica-se pela Figura 29 que, dois dos efeitos considerados estdo situados
suficientemente proximos do zero, que sdo a presen¢a de UV e sua interagdo com a adig@o de

sulfato ferroso. Como essas medidas sdo da mesma ordem do erro, desconsiderou-se esses dois
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efeitos para o desenvolvimento da andlise estatistica. Tal resultado pode ser justificado
fisicamente, visto que, apenas a a¢do do UV possui baixa contribui¢do para a degradacdo da
ATZ (Experimento n° 04 da Tabela 12), assim como sua interagdo com o sulfato ferroso, sendo
a molécula de H>O» que sofre a agdo de ambos.

Para um intervalo de confianca de 95%, a Tabela 13 dispde do quadro de ANOVA

referente ao segundo planejamento fatorial ja sem a interferéncia dos efeitos ndo significativos.

Tabela 13 — Quadro de ANOVA do 2° planejamento fatorial 2°.

Fator SQ GL MQ F p
(1) Fe** 15,91248 1 15,91248 98,3391 0,002181
(3) [H202] 17,96098 1 17,96098 110,9988 0,001826
1 por 3 16,16087 1 16,16087 99,8742 0,002132
2 por3 1,94264 1 1,94264 12,0055 0,040496
Erro 0,48544 3 0,16181
SQ Total 52,46241 7

Considerando um nivel de significancia de 5%, ou seja, para p < 0,05, tem-se como
efeitos significativos a presenca de Fe?’, concentracdo de H,O> e as interagdes entre Fe?'-
[H202] e UV-[H20:]. O Diagrama de Pareto representado na Figura 30 mostra o grau de

contribuicao de cada um dos efeitos.
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Figura 30 — Diagrama de Pareto do 2° planejamento fatorial 2.

De acordo com o Diagrama, foi possivel classificar a ordem de contribui¢do como
[H202] > Fe?'-[H20,] > Fe?" > UV-[H20:]. Todas as varidveis de controle que envolveram o
perdxido de hidrogénio foram significativas. Esse resultado € coerente com o encontrado na
literatura. De acordo com Chen et al. (2011) e Oliveira et al. (2020), ocorre a agdo direta do
H>0; e a sua quebra pela reagdo com Fe** e UV, formando radicais OHe, que sdo os principais

responsaveis pela eficiéncia do processo.

5.5.3 Delineamento do Composto Central (DCC)

O Delineamento do Composto Central (DCC) foi realizado com base nas melhores
condi¢des dos dois planejamentos fatoriais anteriores (Itens 5.5.1 e 5.5.2), por esse motivo,
nessa etapa, os experimentos desenvolvidos foram do tipo foto-fenton e as condigdes
empregadas no DCC foram: pH 3,0, incidéncia de UV e tempo de coleta de 45 minutos. A
concentragio de atrazina foi a mesma dos demais estudos de 20 mgL™! com um volume total de
efluente de 250 mL. As variaveis de controle foram concentragdo de H>O; e a relagdo entre
concentracio de Fe?" e HyO; ([Fe*"]/[H20:]) e as respostas acompanhadas foram porcentagem
de remocao de ATZ e H2O» residual.

Os parametros analisados sofreram alteragdes em cinco niveis, de acordo com as
Equagoes 14 e 15 de codificagao.

[H,0,] — 300

X, =22 o 14
1 100 (14)
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[Fe**]/[H,0,] — 1

X2:

0,5

(15)

A Tabela 14 mostra a matriz de experimentos do DCC, suas varidveis independentes,

na sua forma codificada e experimental, como também as respostas.

Tabela 14 — Matriz experimental do Delineamento do Composto Central (DCC).

Variaveis Independentes

Codificada Experimental Resposta
X1

Ex xi: [Ha0] [Fe2+]§ﬁ'lzoz] [H;OZ] [Fe“]ij:HzOz] ATZ] ren‘:f))g:ﬁo [H:0:] = % H:0,
cod. cod. (Iz;gql;") exp. (mgL™) ATZ, (mgL™!) residual

1 -1,00 -1,00 200 0,5 6,894 65,531 132,262 66,131
2 -1,00 1,00 200 1,5 4,011 79,947 54,048 27,024
3 1,00 -1,00 400 0,5 4,872 75,642 264,037 66,009
4 1,00 1,00 400 1,5 1,321 93,393 57,873 14,468
5 -1,21 0,00 179 1 4286 78,571 38,745 21,645
6 1,21 0,00 421 1 1,078 94,610 145,865 34,647
7 0,00 -1,21 300 0,395 3,691 81,544 210,052 70,017
8 0,00 1,21 300 1,605 2,221 88,893 70,626 23,542
9 0,00 0,00 300 1 2,554 87,228 73,176 24,392
10 0,00 0,00 300 1 2,661 86,693 78,702 26,234
11 0,00 0,00 300 1 2,438 87,812 67,225 22,408
12 0,00 0,00 300 1 2,527 87,365 62,974 20,991

A partir do resultado do DCC com relagao as respostas escolhidas foi possivel construir

o grafico da Figura 31, que dispde em conjunto cada uma das respostas em funcdo dos

experimentos realizados.
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Figura 31 — Respostas de porcentagem de remoc¢ao ATZ e H,O; residual para cada um dos

experimento do DCC.

Analisando a Figura 31 verifica-se que os experimentos 4 e 6 destacaram-se pela alta
remog¢do de ATZ e uma baixa quantidade de H>O> residual, sendo um dos niveis mais elevados
para a [H20:] e intermediario com relagdo a [Fe’"]/[H20,]. Baixas concentra¢des de H2O» ao
final do processo significa que, o mesmo, estd sendo consumido quase que integralmente
durante a reagdo, sendo um efeito positivo, visto que o H2O> pode ser toxico ao efluente tratado.
O resultado encontrado pelo presente trabalho ¢ condizente com o encontrado por Chan e Chu
(2002) que ressalta que uma alta dosagem de ferro ndo afeta tdo diretamente a capacidade de
oxidagdo de um contaminante, pois para valores baixos a intermediarios do catalisador, a

contribui¢do do H>O; ¢ mais enérgica.
5.5.3.1 Resposta: Porcentagem de Remocao de Atrazina

A degradagao do herbicida foi examinada através da porcentagem de remogao de ATZ,
e nao do decaimento de sua concentracdo. Essa modificagdo foi realizada no intuito de
transformar o incremento da resposta num ponto de maximo.

A Tabela 15 mostra o quadro de ANOVA para a porcentagem de remocao da atrazina
com um intervalo de confianga de 95%. A variabilidade dos dados foi de R? = 85,62%, o que
implica num bom ajuste de acordo com Arslan-Alaton, Tureli e Olmez-Hanci (2009), para o
qual um R? acima de 80% ¢ considerado satisfatorio. A distribuicdo de residuos pode ser

verificada no Apéndice CI.
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Tabela 15 — Quadro de ANOVA do DCC para a resposta porcentagem de remog¢ao de ATZ.

Fator SQ GL MQ F p

x1 (L) 266,4370 1 266,4370 1253,835 0,000050

x1(Q) 42,2431 1 42,2431 198,793 0,000773

x2 (L) 243,3223 1 243,3223 1145,059 0,000057

x2 (Q) 71,2209 1 71,2209 335,161 0,000356
1 (L) por2 (L) 2,7808 1 2,7808 13,086 0,036311
Falta de Ajuste  104,4668 3 34,8223 163,871 0,000800

Erro 0,6375 3 0,2125

SQ Total 731,1084 11

Para os resultados obtidos na Tabela 15, o nivel de significancia estabelecido foi de 5%,
p < 0,05. Verifica-se que os termos X1 € X2 sdo significativos para a resposta de porcentagem
de remocgdo de ATZ, tanto as suas contribui¢des lineares quanto quadraticas. A interagdo entre
as duas varidveis também possui p < 0,05, portanto, hd confiabilidade estatistica para afirmar
que todas as variaveis de controle foram significativas. A Equacao 17 representa o modelo

ajustado para a resposta avaliada.

%remocioATZ = 6,20136x; — 3,13900x? + 5,92626x, — 4,07584x2 + 88,10124 (17)

A Figura 32 representa o Diagrama de Pareto referente a porcentagem de remocao de

ATZ, onde € possivel verificar a influéncia de cada fonte de variagdo na resposta.
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Figura 32 — Diagrama de Pareto do DCC para a resposta de porcentagem de remogao de ATZ.

As variaveis de maior influéncia na resposta foram as contribuigdes lineares de X1 € xo.
No entanto, o efeito quadratico também foi significativo, indicando que ha uma regido de
maxima resposta para esses pardmetros. Ao considerar que o processo fenton ocorre através de
uma reacdo de segunda ordem, com forte dependéncia da [Fe®'] e [H20-] para formagdo dos
radicais OHe, tal resultado ¢ consistente com o que foi observado por Sun et al. (2007) em seu
trabalho de modelagem cinética do processo fenton na degradacao da p-Nitroanilina (PNA). Na
Figura 33 ¢ apresentada a superficie de resposta para a porcentagem de remog¢do de ATZ,

mostrando que a regido de maxima resposta para as variaveis analisadas.
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Figura 33 — Superficie de resposta da porcentagem de remog¢ao da ATZ.

5.5.3.2 Resposta: Porcentagem de Peréxido de Hidrogénio Residual

A segunda resposta avaliada foi a porcentagem de peroxido de hidrogénio residual das
amostras no final do processo de tratamento. Vale salientar que a quantidade remanescente de
H>0: pode indicar se o experimento realizado estd com excesso desse reagente, situagdo nao
ideal para o POA, visto que quando em excesso, a eficiéncia do processo ¢ atenuada por reagdes
paralelas e compostos inibitdrios a formagao de radicais OHe. Desse modo, o interesse final ¢
na minimizagao dessa resposta em consequéncia de um cenério em que o maximo de moléculas
de H20> foram consumidas de acordo com sua dosagem inicial.

O quadro de ANOVA para a resposta de porcentagem de H>O» residual ¢ apresentado
na Tabela 16. A variabilidade dos dados foi de R* = 96,43%, o que aponta um bom ajuste para
a superficie de resposta. No Apéndice C2 consta a distribuicdo de residuos para resposta

especificada.
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Tabela 16 - Quadro de ANOVA do DCC para a resposta de porcentagem de H>O» residual.

Fator SQ GL MQ F p

x1 (L) 1,347 1 1,347 0,2565 0,647394

x1(Q) 52,487 1 52,487 9,9941 0,050818

x2 (L) 3114,053 1 3114,053 592,9486 0,000152

x2 (Q) 1128,722 1 1128,722 214,9207 0,000688
1 (L) por2 (L) 38,649 1 38,649 7,3591 0,072994
Falta de Ajuste 144,502 3 48,167 9,1715 0,050760

Erro 15,755 3 5,252
SQ Total 4495,515 11

Para os resultados da Tabela 16, o nivel de significancia empregado foi de 5% (p <

0,05). Portanto, ¢ seguro estatisticamente afirmar que x» ¢ significativo tanto em sua

contribuigdo linear quanto quadratica. Contudo, apenas a contribui¢do quadratica da variavel x;

possui expressividade na resposta. A Equacao 18 mostra o modelo ajustado.

%H,0, residual = 3,4990x? — 21,2008x, + 16,2258x3 + 23,4044

(18)

Os termos quadraticos sdo positivos e indicam que ha uma regido de minimo para a

resposta de porcentagem de peroxido residual. O Diagrama de Pareto na Figura 34 apresenta a

importancia das varidveis na resposta avaliada neste estudo.
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Figura 34 — Diagrama de Pareto do DCC para a resposta de porcentagem de H>O residual.

Dos cinco parametros referentes ao planejamento, o maior incremento na resposta foi
em relagdo a varidvel x» = [Fe*"]/[H202] (linear e quadratica). A contribui¢do linear de x; =
[H207] ndo ¢ significativa para a resposta. Estes resultados estdo de acordo com o que ¢
verificado na literatura. Segundo Romero et al. (2020), a regenera¢do do Fe’" no processo
fenton depende da oxidagdo do Fe** por transferéncia de elétrons presentes no H>O» ou em
intermediarios de reagdo, além disso, a geracdo de radicais reativos e consequente consumo do
H>O> depende da concentragao de catalisador de ferro, por esse motivo a relacdo perfeita entre
esses dois reagentes ¢ de fundamental importancia para a eficiéncia geral do processo. Neste
sentido, os resultados do presente estudo mostram que a relacdo avaliada (Fe?*/H202) no
experimento foi adequada para a obtencdo de uma menor concentragao de H>O» residual e
consequentemente maior degradagao de ATZ.

A Figura 35 mostra a superficie da resposta analisada com relagdo as varidveis adotadas

no DCC.
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Figura 35 — Superficie de resposta da porcentagem de H20- residual.

De acordo com o grafico da Figura 35, observa-se que a resposta de porcentagem de
H>0O» residual ¢ potencializada para alta aplicagdo de x», enquanto x; tem como resultado uma
regido mais alargada, ou seja, para quaisquer valores codificados de x; entre -0,8 e 1,2 ¢

esperado cerca de 20% de H>O» residual.

5.5.3.3 Desejabilidade

A partir do DCC foi identificada a condicdo ideal de multiresposta, dentro do intervalo
de dados empregado. Essa condi¢do ¢ fornecida pela fung¢ao Desirability do STATISTICA®.
A porcentagem de remogdo de ATZ e H»O; residual foram simultaneamente avaliadas,
maximizando e minimizando, respectivamente, as respostas de acordo com o desejavel para o
processo.

Na Figura 36 esta disposto o indice de desejabilidade das multiplas respostas analisadas

no DCC.
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Figura 36 — Indice de desejabilidade e respostas previstas no DCC.
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O resultado da aplicacao da fun¢do Desirability alcangou uma porcentagem remogao de

ATZ de 93,103% (maximizagao) e 16,927% para porcentagem de H>O> residual (minimizagao).
parap g

Essa condicdo ideal ocorre para x; = x2 = 0,605, forma codificada das fontes de variagdo. A

Tabela 17 mostra quais valores as varidveis independentes devem ter para atingir a melhor

situagdo para as respostas.

Tabela 17 — Valores reais e codificados indicados pela fun¢do desejabilidade para as variaveis

independentes.
Variaveis
Codificada Real
Independentes
x1=[H202] 0,605 360,5
x2=[Fe**]/[H202] 0,605 1,3
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5.5.3.4 Experimento de Validacdo na Condicao Ideal

Para investigagdo do comportamento do processo na condi¢do ideal do DCC foi
realizado um experimento de confirmagio nas seguintes condi¢des: x; = [H202] = 360,5 mgL!
e x2 = [Fe*']/[H202] = 1,3. Além das duas respostas especificadas no DCC também foram
analisados parametros como pH e COT. A Tabela 18 dispde de um comparativo entre as

respostas calculadas a partir da fungdo Desirability e obtidas experimentalmente.

Tabela 18 — Comparacao entre as respostas calculadas pelo modelo na condi¢do definida pela

Desirability.
Tipo de Resposta  Calculado Real % de Erro
% remocao ATZ 93,103 93,777 0,007
% H20> residual 16,927 17,044 0,007

Analisando a Tabela 18, verifica-se que os resultados das respostas obtidas
experimentalmente estdo intimamente relacionados ao que foi encontrado pela analise usando
a fungdo Desirability, visto que a porcentagem do erro para ambas ¢ de 0,007, indicando uma
boa aproximagao entre os valores calculados e reais.

A Tabela 19 mostra os valores iniciais e finais das respostas do experimento avaliado

nas condig¢des operacionais estabelecidas pela fungdo Desirability.

Tabela 19 — Caracterizacao inicial e final dos parametros de estudo.

Parametros Inicial Final % Remocao
[ATZ] (mgL™") 20,000 1,244 93,777
[H20:] residual (mgL™!) 360,500 61,443 17,044
COT (mgL™) 7586 7166 5,530
pH 3,000 1,930 -

Como pode ser observado na Tabela 19, o valor do COT sofreu uma queda percentual
de 5,53%, semelhante aos resultados encontrados e discutidos sobre COT anteriormente
(Figuras 21 e 24). Este resultado vem reforgar o comportamento esperado que ¢ abordado por
Chen et al. (2011) e Romero et al. (2020), no qual relacionam a baixa remocao dessa resposta

decorrente da formacao de subprodutos com elevado carbono organico total.
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O pH do processo sofreu uma diminui¢do consideravel, de 3,00 para 1,930, ou seja, a
condicdo de acidez foi intensificada. Esse comportamento pode ser atribuido a partir da
formagdo de compostos acidos, decorrentes da reacdo de foto-fenton. Alguns trabalhos como
Burrows et al. (2002), Khan et al. (2013) e Moreira et al. (2017) relataram a presenca de acido
cianurico e amelina (DETHA) como um dos produtos finais de processos de degradacao da ATZ
com incidéncia de luz UV-C.

Na condig¢ao ideal obtida pelo presente trabalho, o processo foto-fenton se mostra como
uma alternativa ao tratamento do composto herbicida ATZ, visto que elevadas eficiéncias foram
alcangadas, tanto na remog¢ao de ATZ quanto no resultante de H>O> ao final do processo. No
entanto, antes de realizar a disposicao final do efluente tratado, deve-se corrigir o pH para um

valor proéximo da neutralidade.

5.5.3.4.1 Avaliacio do Tempo Reacional

Ainda na condic¢ao dita como ideal a partir da fung¢ao Desirability foi realizada uma
avaliagdo com relacdo ao tempo de reacgdo, visto que no DCC foram fixados tempos de 45
minutos para andlise estatistica. Portanto, na Figura 37 est4 representado o comportamento de

degradacao da ATZ para um tempo de 120 minutos.
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Figura 37 — Decaimento da relacdo de concentragdo de ATZ em fun¢do do tempo para a

condicdo experimental indicada pela fungao Desirability.

A avaliagao do tempo reacional indica que o decaimento da concentra¢ao de ATZ ocorre

majoritariamente nos primeiros minutos de reacdo, com 86,88% de remocdo de ATZ em apenas
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1,0 minuto. No entanto, ao decorrer de 120 minutos, a remo¢ao de ATZ alcanga 94,98% de
eficiéncia, sugerindo que o tempo reacional pode ser um fator de relevancia para a remogao da
ATZ e possivelmente o processo possa alcangar a total degradagao ao aplicar um limite maior.

A alta eficiéncia do processo fenton e sua rapida degradacao foi discutida por Saltmiras
e A Lemley (2002) que aplicou o método de fenton classico a ATZ e determinou a capacidade
de oxidagao deste pesticida e seus subprodutos, alcangando uma remogao <1% da concentracao

inicial em apenas 3 minutos.

5.5.3.4.2 Avaliacao da Toxicidade

A fitotoxicidade do experimento de validagdo da condicao ideal foi verificada por meio
de bioensaios com semente de alface (Lactuca sativa). O pH das amostras de efluente utilizadas
foi corrigido (6,5 a 7,5) havendo entdio a precipitacio do Fe*", em seguida, foi feita a coleta do
sobrenadante para avalia¢do da toxicidade.

O teste foi realizado para 6 amostras, entre elas: dgua deionizada (controle negativo);
solugdo de acetonitrila (ACN) a 2%, no intuito de verificar se ha efeito de toxicidade do solvente
utilizado para solubilizagio da ATZ; solu¢des de ATZ a 20 e 10 mgL™!; e por fim os efluentes
puro (100%) e diluido (50%) proveniente do experimento realizado na condi¢do alcangada pela
funcao desejabilidade.

O trabalho de Alcantara-Cobos et al. (2020) estabelece uma faixa de toxicidade para os
valores calculados a partir dos indices de germinacdo das sementes (GS) e alongamento da
radicula (AR): 0 a -0,25 (toxicidade baixa), -0,25 a -0,50 (toxicidade moderada), -0,50 a -0,75
(toxicidade alta) e -0,75 a -1,00 (toxicidade muito alta). Na Tabela 20 podem ser verificados os

indices GS e AR assim como a faixa de toxicidade em que cada amostra se encontra.

Tabela 20 — Indices de toxicidade para bioensaio com Lactuca sativa.

Amostras GS AR  Toxicidade
Controle (-) 0 0 -
Sol. 2% ACN -0,25 -0,159 Baixa
ATZ 20 mgL! -0,625  -0,246 Alta

ATZ 10 mgL’! 0 -0,261  Moderada
100% -0,5 -0,652 Alta
50% -0,125  -0,13 Baixa

A partir dos resultados obtidos pode-se observar que a solugao de acetonitrila 2% nao ¢

completamente atoxica a espécie Lactuca sativa, apresentando baixa toxicidade. Comparando
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os resultados de toxicidade e suas respectivas dilui¢des, obteve-se no pré-tratamento ATZ a 20
mgL! (alta) e ATZ a 10 mgL' (moderada) e pos-tratamento para efluente puro (alta) e efluente
diluido em 50% (baixa).

Para o efluente puro, mesmo com a intensa remog¢ao de ATZ (93,77%) alcancada por
essa condi¢do, o resultado de toxicidade sugere que ha a formacdo de subprodutos com
toxicidade elevada. No entanto, avaliando o efluente diluido em 50%, o resultado foi de baixa
toxicidade. Segundo Choi, Kim e Lee (2013) que realiza um estudo envolvendo os subprodutos
dos processos UV e UV/H20» na degradagao da ATZ, a toxicidade dos intermedidrios de reagdao
seguem a seguinte ordem: HA > ATZ > DEA ~ DIA > DEIA, sendo DEHA e DEIHA dois
compostos que nao apresentaram nenhuma toxicidade utilizando a método toxicoldgico em
Daphnia magna.

O resultado encontrado pela analise com Lactuca sativa indica que a elevada toxicidade
encontrada no efluente puro pode estar relacionada com a presenca de hidroxiatrazina (HA),
visto que esse composto ¢ um dos primeiros subprodutos gerados pelo processo foto-fenton
(Apéndice A4), entretanto, para a diluigao em 50% o resultado de baixa toxicidade pode revelar
a coexisténcia de subprodutos como DEA, DIA, DEHA e DEIHA. Xu et al. (2019) afirmam
que os subprodutos da desalquilagdo da ATZ (DEA e DIA) sdo menos toxicos € os produtos
hidroxilados (DEHA e DEIHA) ndo apresentam toxicidade em organismos aquaticos. Além

disso, o efeito do Fe*" residual na toxicidade total niio pode ser negligenciado.
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6. CONCLUSOES

Esse trabalho possibilitou a verificagao de diferentes POA como: fotdlise, peroxidagao,
foto-peroxidacao, fenton e foto-fenton no comportamento de degradacdo do composto
herbicida atrazina. Os resultados observados nesse trabalho foram:

J Na avaliacao dos dois tipos de fontes luminosas utilizadas, a lampada de multi-
vapor metalico (150 W) foi caracterizada como UV-Vis com irradiancia maxima de 1600 uW

2

cm?nm! e a lampada de baixa pressio de mercurio (15 W) dentro do UV-C com 2800 uW cm”

Znm.

. Para o processo a pH 3,0 o uso do UV-C foi mais eficaz com 47,29% de
degradagdo da ATZ a 300 mgL"! de H,0x.

o O processo a pH 5,0 obteve 53,42% de remoc¢do de ATZ e se mostrou mais
efetivo em comparacdo ao pH 3,0, destacando a importancia desse pardmetro no UV/H>0,.

. Nos processos fenton e foto-fenton foi atribuido pH 3,0, sendo o método de
maior eficiéncia dentre os estudados para remog¢ao da ATZ, com taxas de 69,84 ¢ 78,87% de
decomposicao.

. As andlises qualitativas de subprodutos pela varredura espectral e Carbono
Organico Total foram complementares. As varreduras espectrais possibilitaram a verificagdo
de bandas de absor¢do que se formaram em comprimentos de onda diferentes do caracteristico
da ATZ (220 nm), sugerindo a presenca de subprodutos hidroxilados como a hidroxiatrazina
(HA) — 240 nm, hidroxietilatrazina (DEHA) — 234 nm e hidroxisopropilatrazina (DIHA) — 234
nm.

o O COT manteve uma constancia de seus resultados, para todos os processos,
com baixa mineralizagdo da ATZ decorrente da formagao de analitos com alto teor de carbono
organico.

. A andlise estatistica subdividiu-se em dois Planejamentos Fatoriais 2° e um
Delineamento do Composto Central. O primeiro fatorial avaliou a relevancia das variaveis pH,
presenca de UV e [H20:] na resposta de [ATZ], ndo havendo confiabilidade estatistica para
afirmar que alguma das variaveis foi significativa na resposta (p > 0,05). O segundo
Planejamento Fatorial 2* analisou a presenca de catalisador de ferro, UV e [H20;] também na
resposta de [ATZ] e os parametros significativos, p < 0,05, foram: concentracdo de perdxido
de hidrogénio, presenca de catalisador de ferro, e as interagdes Fe?"-[H20,] e UV-[H20].

. No DCC, a influéncia das variaveis de controle x; = [H202] e x2 = [Fe**]/[H203]

foi verificada de maneira individual para cada uma das respostas (porcentagem de remocao de
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ATZ e H20O> residual) e em seguida de modo simultaneo com auxilio da ferramenta estatistica
desejabilidade. Para a resposta de porcentagem de remocao de ATZ, todos os efeitos foram
significativos, tanto em suas contribui¢cdes lineares quanto quadraticas. Para a resposta de
porcentagem de H»O, residual, a relagio [Fe?’"]/[H20.] foi mais significativa em suas
contribuigdes, o que deixa claro o quio relevante é a presenca de Fe*" no consumo de H>0..

o Os resultados experimentais da condicao ideal multiresposta foram 93,77% de
porcentagem de remogdo de ATZ e 17,04% de H20: residual, coerentes com os valores
calculados, o que revela uma boa predicao do processo a partir do método aplicado.

. Para a fitotoxicidade obteve-se no pré-tratamento ATZ a 20 mgL™' (alta
toxicidade) e ATZ a 10 mgL! (moderada toxicidade) e pos-tratamento para efluente puro (alta

toxicidade) e efluente diluido em 50% (baixa toxicidade).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nos processos fenton e foto-fenton ha uma faixa operacional muito curta com relagao
ao pH, pois para valores abaixo de 4,0 ocorre a precipitagdo e formacao de lodo de hidréxido
férrico. O efluente final necessita de corre¢do de pH e contém material catalitico que pode sofrer
despejo incorreto de acordo com a disposi¢do final adotada. De acordo com Pouran, Aziz e
Daud (2015) essas desvantagens podem solucionadas empregando catalisadores heterogéneos,
pois, os mesmos, tem a capacidade de ampliar a faixa de trabalho de pH. Alguns dos compostos
utilizados sdo minerais de ferro, ferritas, zedlitas, alumina, entre outros compostos a base de
ferro nativo ou ndo nativo. Contudo, esses processos possuem taxa de oxidagdo mais lenta por
ndo fornecerem ions livres em seu sistema.

A concentra¢do de ATZ utilizada no presente estudo para a maioria dos experimentos
foi de 20 mgL!. Visto que a solubilidade desse composto em 4gua é de 33,0 mgL™! em
temperatura ambiente, vale investigar o comportamento dos POA avaliados em uma menor
concentracdo de ATZ, na casa dos pgL!, pois sdo nessas condi¢cdes que a ATZ é detectada no

solo e em aguas residuais.
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ANEXO

ANEXO A - Padroes para agrotoxicos em agua

ANEXO A1 - Resolu¢io CONAMA N° 357 de 17/03/2005

"Dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu

enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padroes de langamento de efluentes, e da

outras providéncias”

Parametro Organico (ngL!)  Classe 1 Classe 2 Classe 3
Lindano (g-HCH) 0,02 0,02 2
Clordano (cis+trans) 0,04 0,04 0,3
Dieldrin 0,005° 0,005° 0,03°
Aldrin 0,005° 0,005° 0,03°
Endossulfan (a+b-+sulf) 0,056 0,056 0,22
Endrin 0,004 0,004 0,2
Heptacloro 0,012 0,012 0,032
Hep.Epoxido 0,01* 0,01? 0,03*
Metoxicloro 0,03 0,03 20
Mirex ¢ 0,001 0,001 0,001
Toxafeno 0,01 0,01 0,21
DDT 0,002¢ 0,002¢ 1,04
Hexaclorobenzeno 0,0065 0,0065 -
Demeton (0+s) 0,1 0,1 14
Gution 0,005 0,005 0,005
Malationa 0,1 0,1 100
Paration 0,04 0,04 35
Carbaril 0,02 0,02 70
Alacloro 20 20 -
Atrazina 2 2 2
Glifosato 65 65 280
Metolacloro 10 10 -
Simazina 2 2 -
Trifluralina 0,2 0,2 -
2,4-D 4 4 30
2,4,5TP 10 10 10
2,4,5T 2 2 2

a= Heptacloro + Heptacloro epdxido; b= Dieldrin+Aldrin; c= Mirex = dodecacloro pentaciclodecano; d= DDT(pp -DDT+pp -DDE+pp -DDD)
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ANEXO A2 - Portaria de Consolidacao n° 5/MS/GM de 28/09/2017 (Anexo XX)
“Do controle e da vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e seu padrao

de potabilidade (Origem: PRT MS/GM 2914/2011)”

Agrotéxicos (ngL™)
24D+245T 30
Alaclor 20
Aldicarbe + Aldicarbesulfona +Aldicarbesulfoxido 10
Aldrin + Dieldrin 0,03
Atrazina 2
Carbendazim + benomil 120
Carbofurano 7
Clordano 0,2
Clorpirifos + clorpirifos-oxon 30
DDT+DDD+DDE 1
Diuron 90
Endossulfan (a b e sais) (3) 20
Endrin 0,6
Glifosato + AMPA 500
Lindano (gama HCH) (4) 2
Mancozebe 180
Metamidofos 12
Metolacloro 10
Molinato 6
Parationa Metilica 9
Pendimentalina 20
Permetrina 20
Profenofos 60
Simazina 2
Tebuconazol 180
Terbufés 1,2
Trifluralina 20
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ANEXO A3 - Resolu¢io CONAMA N° 396 de 03/04/2008

"Dispoe sobre a classificagdo e diretrizes ambientais para o enquadramento das adguas

subterraneas e da outras providéncias."

. i Consumo Dessedentacio .. .
Agrotoxico (ngL™) Humano de animais Irrigacao Recreacao
Alaclor 20 - - 3
Aldicarb+ald.
Sulfona+ald. Sulféxido 10 i 54,9 i
Aldrin+Dieldrin 0,03 - - 1
Atrazina 2 5 10 -
Bentazona 300 - - 400
Carbofuran 7 45 - 30
Clordano (cis+trans) 0,2 - - 6
Clorotalonil 30 170 5.8 -
Clorpirifos 30 24 - 2
2,4-D 30 - - 100
DDT! 2 - - 3
Endossulfan II e ) ] 40 0,02 pra
Endossulfan sulfato cada
Endrin 0,6 - - 1
0,132
Glifosato + Ampa 500 280 0,06 200
0,04*
Heptacloro epoxido 0,03 - - 3
Hexaclorobenzeno 1 0,52 - -
Lindano (gama-BHC) 2 4 - 10
Malationa 190 - - -
Metolacloro 10 50 28 800
Metoxicloro 20 - - -
Molinato 6 - - 1
Pendimetalina 20 - - 600
Pentaclorofenol 9 - - 10
Permetrina 20 - - 300
Propanil 20 - - 1000
Simazina 2 10 0,5 -
Trifluralina 20 45 - 500

1. DDT (pp’-DDT+pp’-DDE+pp’-DDD); 2. Taxa de irrigagdo < 3500 m3 /ha 5. 3500; 3. Taxa de irrigagdo < 7000 m3 /ha 6. 7000;

4. Taxa de irrigagdo < 12000 m3/ha
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APENDICE

APENDICE A - Vias de Degradacgio da ATZ por POA

APENDICE A1 - Via de degradacio da ATZ pelo processo de fotélise
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Figura A1 — Rota de degradacdao da ATZ pelo processo de fotdlise e seus subprodutos
(Adaptado de Moreira et al., 2017).
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APENDICE A2 — Via de degradacio da ATZ pelo processo de UV/H20:
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DEIA DEHA
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HQNJ“\HN/J\NHQ
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Figura A2 — Rota de degradacdo da ATZ pelo processo de UV/H2O; e seus subprodutos
(Adaptado de Choi, Kim e Lee, 2013).
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APENDICE A3 — Via de degradacio da ATZ pelo processo de fenton
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Figura A3 — Rota de degradagao da ATZ pelo processo de fenton e seus subprodutos
(Adaptado de Chan e Chu, 20006).



APENDICE A4 — Via de degradacio da ATZ pelo processo de foto-fenton
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Figura A4 — Rota de degradagdo da ATZ pelo processo de foto-fenton e seus
subprodutos (Adaptado de Arnold, Hickey e Harris, 1995).
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APENDICE B — Curvas Padroes

APENDICE B1 - Valores de referéncia para curva de calibracio de peréxido de

hidrogénio residual.

H20:2 (mgL™") Absorbancia Abs (média)
150 0,694 0,704 0,692 0,696 (£ 0,0052)
75 0,338 0,337 0,336 0,337 (= 0,0008)
50 0,218 0,222 0,219 0,219 (£ 0,0017)
25 0,080 0,078 0,079 0,079 (= 0,0008)
10 0,046 0,047 0,049 0,047 (£ 0,0012)

*Qs valores entre paréntesis indicam a o desvio-padrdo das medidas da triplicata.

APENDICE B2 — Curva Padrio para quantificaciio do peréxido de hidrogénio.
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Figura B2 — Curva Padrdo de H20-.
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APENDICE B3 — Cromatograma da ATZ.
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Figura B3 — Cromatograma da ATZ a 20 mgL..

APENDICE B4 — Curva Padrio para quantificacio da atrazina.
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Figura B4 — Curva Padrdo de ATZ.
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APENDICE C - Distribuicio dos Residuos com relaciio ao Valor Predito
para as respostas do DCC

APENDICE C1 - Distribui¢io do Residuo para a Resposta de Porcentagem de Remocio
de ATZ

Residuos

o © O

21t

65 70 75 80 85 90 95 100
Valor Predito

Figura C1 — Residuo versus valor predito para porcentagem de remocgdo da ATZ.
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APENDICE C2 - Distribuicio do Residuo para a porcentagem de H20: residual

Residuos

10

40 50 60 70

Valor Predito

20 30

Figura C2 — Residuo versus valor predito para porcentagemm de H>O> residual.

80

104



	f5f156f304edf727be686b016f79b6fcca3d7e74bb607e54a3268dec7ba8c102.pdf
	f3feb09b0ad69ec579a53d8a81ce283af8586ba42adf283bced5e07cc30bf788.pdf
	aef7905a500f995148304e654244501109a0beb59dfeb678ac87a9b7f2dc27d3.pdf
	f5f156f304edf727be686b016f79b6fcca3d7e74bb607e54a3268dec7ba8c102.pdf

