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RESUMO 

O Brasil é o quinto país com mais alto consumo de agrotóxicos do mundo e um dos 

principais herbicidas utilizados é a atrazina (ATZ), com limite máximo de resíduo de 2 μgL1. 

Contudo, a ATZ é proibida em toda a União Europeia e em diversos países devido a seu alto 

potencial de contaminação de água e  solo,  sendo considerada um dos poluentes emergentes 

(PE)  pela  sua  característica  de  disrupção  endócrina.  Os  tratamentos  de  água  e  efluente 

convencionais não são capazes de degradar poluentes orgânicos altamente recalcitrantes como 

a ATZ, por isso, os processos oxidativos avançados (POA) surgem como uma alternativa viável 

de  mitigação  desses  compostos.  Esse  trabalho  teve  como  objeto  de  estudo  os  POA  do  tipo 

fotólise  (UV),  peroxidação  (H2O2),  fotoperoxidação  (UV/H2O2),  fenton  e  fotofenton  na 

degradação da ATZ. Nos processos UV/H2O2 a condição a pH 5,0 foi a mais eficaz com 53,42% 

de degradação da ATZ. No entanto os experimentos de fenton e fotofenton a pH 3,0 foram 

obtidas  eficiências  de  remoção  de  ATZ  de  69,84  e  78,87%,  respectivamente.  As  principais 

variáveis  de  processo  foram  analisadas  por  ferramentas  estatísticas  por  meio  de  dois 

planejamentos fatoriais e um delineamento do composto central (DCC). Elevadas remoções de 

ATZ foram alcançadas para fotólise, peroxidação, fotoperoxidação e fenton, no entanto, houve 

um destaque para as reações de fotofenton com uma eficiência de 93,77% de degradação de 

ATZ e 17,04% de H2O2 residual, condição dita como ideal a partir do DCC. Para a análise da 

resposta porcentagem de remoção de ATZ, todos efeitos considerados foram significativos (p 

≤ 0,05). Por outro lado, para a resposta de porcentagem de peróxido de hidrogênio residual, a 

razão x1 = [Fe2+]/[H2O2] é a fonte de variação que comanda o comportamento da resposta. A 

condição  ideal  multiresposta  foi  obtida  a  partir  da  função  Desirability,  e  os  parâmetros 

calculados  e  reais  estão  intimamente  relacionados  mostrando  um  ajuste  no  experimento  de 

validação.  No  entanto,  a  fitotoxicidade  com  Lactuca  sativa  sugere  que  há  formação  de 

subprodutos tóxicos no efluente póstratamento. 

 
PalavrasChave:  Atrazina;  Processos  Oxidativos  Avançados;  UltraVioleta;  Peróxido  de 

Hidrogênio; Fotofenton; 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 

μgL1. 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 (H2O2), photo

peroxidation (UV / H2O2), Fenton, and photoFenton in degradation of ATZ. In the UV/H2O2 

processes,  the condition at pH 5.0 was the most effective with 53.42% degradation of ATZ. 

Yet, Fenton and photoFenton 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, photoperoxidation, and 

Fenton,  however,  there  was  an  emphasis  for  photoFenton  reactions  with  an  efficiency  of 

93.77% degradation of ATZ and 17.04% residual H2O2, 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 = [Fe2+]/[H2O2] 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. 

 



 

1 
 

1.  INTRODUÇÃO 

O  Brasil  é  um  dos  países  com  mais  alto  consumo  de  agrotóxico  no  mundo, 

representando aproximadamente 20% do utilizado mundialmente (BROVINI et al., 2021). O 

termo  agrotóxico  passou  a  ser  adotado  no  país  a  partir  da  Lei  Federal  nº  7.802,  de  1989, 

regulamentada  pelo  Decreto  nº  4.074,  de  2002,  e  traz  o  seguinte  conceito:  Compostos  de 

substâncias químicas destinadas ao controle, destruição ou prevenção, direta ou indiretamente, 

de agentes patogênicos para plantas e animais úteis e às 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 

nematóides) e acaricidas (controle de ácaros) (RIBAS; MATSUMURA, 2009).  

A  atrazina  (2cloro4etilenodiamino6isopropilaminostriazina)  é  um  herbicida 

seletivo utilizado no controle de ervas daninhas, principalmente em culturas de milho, canade

açúcar e soja. Segundo dados do IBAMA (2019), a atrazina (ATZ) é o terceiro herbicida mais 

utilizado  em  culturas  agrícolas  no  Brasil,  e  tem  chamado  atenção  devido  ao  seu  potencial 

poluidor.  Algumas  das  propriedades  físicoquímicas  da  atrazina  e  de  seus  principais 

metabólitos  interferem  diretamente  no  comportamento  ambiental.    De  acordo  com  a  União 

Europeia (EU) e a Agência de Proteção Ambiental Americana (USEPA), esse composto está 

na  lista  de  poluentes  prioritários  devido  a  sua  persistência  ambiental  e  toxicidade 

(ALBUQUERQUE et al., 2020; JAVARONI; LANDGRAF; REZENDE, 1999). A resolução 

do  CONAMA  357  de  2005  complementada  pela  Resolução  430/2011,  dispõe  que  o  valor 

máximo de ATZ permitido em águas destinadas ao abastecimento e para o consumo humano é 

de 2,0 µgL1, valor este similar com a legislação dos Estados Unidos (3,0 µgL1). 

A ATZ é considerada poluente emergente (PE) pelo seu caráter persistente e capacidade 

de alteração no metabolismo de seres vivos. Estudos recentes relatam a detecção de ATZ em 

amostras  de  estações  de  tratamento  de  água  potável  em  diferentes  estágios  do  processo  de 

purificação, chegando à conclusão de que os processos convencionais de tratamento de água 

não são capazes de eliminar com segurança esses poluentes, pois são projetados para apenas a 

mitigação de agentes patógenos e contaminantes prioritários (PEÑAGUZMÁN et al., 2019). 

Alguns  dos  processos  convencionais  considerados  não  eficazes  no  tratamento  da 

atrazina são: sedimentação, filtração, osmose reversa e oxidação eletroquímica (RADJENOVIC 

et  al.,  2011).  Como  geralmente  esses  métodos  não  apresentam  potencial  para  remoção  de 

compostos  orgânicos  persistentes,  novas  tecnologias  têm  sido  desenvolvidas  para  remoção 
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destes, destacandose nestes estudos os Processos Oxidativos Avançados (POA). Os POA são 

utilizados para oxidar constituintes orgânicos complexos dificilmente biodegradáveis. Por meio 

de  reações  de  degradação  envolvendo  espécies  transitórias  oxidantes,  estes  compostos 

complexos são transformados em dióxido de carbono, ânions inorgânicos e água, diferindose 

de outros processos em que há apenas mudança de fase. Assim, cresce cada vez mais o interesse 

pela utilização desta tecnologia (REDDY; KIM, 2015). O processo de fotólise, POA baseado 

na aplicação de energia luminosa, pode ocorrer por meio de duas vias distintas: a fotólise direta, 

em que a degradação do composto  transcorre por meio da absorção de fotóns; ou  a  fotólise 

indireta em que há o auxílio de fotossensibilizadores como o H2O2 (fotoperoxidação). Por outro 

lado, as reações de fenton e fotofenton envolvem a utilização de catalisador de ferro com a 

adição de H2O2 (fenton); e sob a incidência de UV (fotofenton) (AHMED et al., 2017). 

Neste sentido, este trabalho busca avaliar a aplicação de POA na oxidação/degradação 

do herbicida atrazina. Processos clássicos foram aplicados, tais como, fotólise UV, peroxidação 

(H2O2), fotoperoxidação (UV/H2O2), fenton e fotofenton, para determinar qual o processo que 

apresenta  melhor  resposta  para  o  tratamento  da  ATZ.  Além  disso,  variáveis  como  pH, 

incidência de luz, concentração de H2O2 e a relação entre concentração de catalisador de ferro 

e peróxido de hidrogênio foram analisadas por meio de ferramentas estatísticas no intuito de 

identificar quais parâmetros são realmente significativos, determinando a sua influência. 
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2.  OBJETIVOS 

2.1  Objetivo Geral 

O  objetivo  geral  deste  trabalho  foi  avaliar  o  tratamento  de  efluente  sintético 

contaminado  pelo  composto  herbicidaatrazina  (ATZ),  empregando  processos  oxidativos 

avançados (POA) do tipo a fotólise (UV), peroxidação, fotoperoxidação, fenton e fotofenton 

à pH livre e controlado. 

2.2  Objetivos Específicos 

•  Montagem da unidade experimental; 

•  Estudar métodos de determinação analítica da atrazina em Espectrofotometria, Carbono 

Orgânico Total (COT) e Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC); 

•  Avaliar a eficiência da fotólise na degradação da ATZ; 

•  Avaliar a eficiência da peroxidação e fotoperoxidação com radiação na degradação da 

ATZ; 

•  Avaliar a eficiência da reação de fenton e fotofenton com radiação na degradação da 

ATZ; 

•  Estudar o efeito das principais variáveis de processo como: [H2O2], incidência de UV, 

pH e relação [Fe2+]/[H2O2] através verificações estatísticas como planejamento fatorial 

2³ e Delineamento do Composto Central (DCC); 

•  Determinar a condição ideal (máxima degradação de ATZ e mínima concentração de 

H2O2  residual)  do processo  e  caracterizála  através de  análises  como  [ATZ],  [H2O2] 

residual, COT e pH. 
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3.  FUNDAMENTOS E REVISÃO DA LITERATURA 

3.1  Poluentes Emergentes 

Poluentes emergentes (PEs) são os contaminantes provenientes de compostos químicos 

ou biológicos presentes em produtos utilizados pela sociedade diariamente (PEÑAGUZMAN 

et  al.,  2019).  De  acordo  com  Lorenzo,  Campo  e  Picó  (2018),  essas  substâncias  possuem  a 

característica  de  alta  contaminação  do  meio  ambiente  que  normalmente  ocorre  a  baixas 

concentrações,  sendo  bioacumulados  em  organismos,  produzindo  diversos  tipos  de  efeitos 

colaterais à biota em que está inserido. 

Dentro da classe de poluentes emergentes é conveniente dividilos em três categorias, 

sendo  a  primeira  caracterizada  por  substâncias  inseridas  no  meio  ambiente  recentemente, 

portanto, desenvolvidas por indústrias ou comunidades científicas. Em seguida estão dispostos 

contaminantes  que  vem  sendo  utilizados  pela  sociedade  há  décadas,  no  entanto,  somente 

puderam ser  identificados no meio  ambiente  com o desenvolvimento de métodos  analíticos 

atuais mais sensíveis (SILVA; COLLINS, 2011). E, por fim, poluentes que já são conhecidos 

e regulamentados nacional e internacionalmente, pois possuem atributos negativos e potenciais 

efeitos adversos ao ecossistema e a saúde humana, que é o caso dos poluentes prioritários (PPs) 

(HOUTMAN, 2010; RICHARDSON et al., 2007). 

Uma das principais problemáticas relacionadas tratase da falta de conhecimento sobre 

quais  são os  reais perigos que esses compostos  trazem.  Atualmente,  inúmeros estudos vêm 

sendo  realizados  para  analisar  o  comportamento  e  toxicidade  desses  poluentes  em  solos, 

ambientes marinhos como também em corpos d’água  (BIGUS;  TOBISZEWSKI; 

NAMIESNIK,  2014).  No  entanto,  devido  ao  caráter  recente  de  discussões  a  respeito  do 

assunto,  ainda  há  dificuldade  por  parte  da  fiscalização  responsável  em  monitorar 

concentrações,  além  de  que  não  há  legislação  regulatória  pertinente  a  todos  os  poluentes 

emergentes (SILVA; COLLINS, 2011).  

3.1.1  Classes de Poluentes 

Os  poluentes  emergentes  estão  presentes  em  produtos  de  utilidade  como  fármacos, 

compostos  usados  em  produtos  de  higiene  pessoal,  hormônios,  alquilfenóis,  drogas  ilícitas, 

sucralose  (adoçantes  artificiais),  pesticidas,  retardantes  de  chama  bromados,  perfluorados, 

siloxanos,  benzotriazóis,  ácidos  naftênicos,  percloratos,  dioxinas,  nanomateriais,  líquidos 

iônicos, microplásticos e toxinas de algas (NCIBI et al., 2017). 
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Com  relação  à  sua  difusão,  podem  ser  encontrados  em  diferentes  compartimentos 

ambientais,  e  classificamse  pela  sua  origem  como  antropogênica,  ou  seja,  contaminantes 

presentes em efluentes domésticos,  industriais,  resíduos hospitalares, agrícola e pecuária, ou 

natural,  como  algumas  espécies  de  plantas  (MONTAGNER;  VIDAL;  ACAYABA,  2017). 

Podese constatar a contaminação por poluentes emergentes em diferentes ecossistemas, desde 

oceanos  profundos  à  níveis  distantes  como  a  estratosfera,  incluindo  a  cadeia  alimentar  de 

diversos organismos (NAIDU; WONG, 2013). 

Ainda não se tem conhecimento de todos os riscos embutidos para os seres vivos e meio 

ambiente quando postos a presença de um desses contaminantes, ou até mesmo, a junção deles. 

Alguns dos  impactos causados são decorrentes da exposição contínua a esses poluentes que 

ocorrem mesmo em baixas concentrações (nanograma  ng a picograma  Pg por litro). Tendo 

em vista que mesmo pequenas concentrações os efeitos são negativos, a prioridade de estudo 

está entre os compostos  interferentes endócrinos,  fármacos psicoterápicos, devido a ação no 

sistema nervoso central,  e antimicrobianos, que possuem o poder de aumentar o número de 

bactérias resistentes (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). 

Um exemplo que pode ser mencionado é referente a prioridade de estudos de compostos 

interferentes  endócrinos,  sobre  os  quais  se  verifica  vários  trabalhos  e  comprovações  acerca 

deste  problema.  De  acordo  com  a  USEPA  (1997),  os  interferentes  endócrinos  podem  ser 

definidos como qualquer agente exógeno que interfira na síntese, secreção, transporte, ligação, 

ação  ou  eliminação  de  hormônios  que  são  destinados  a  reprodução,  desenvolvimento  e 

comportamento de um organismo. Classificamse em: 

1.  Estrogênios  naturais,  que  são  hormônios  lipossolúveis  como  estradiol,  estrona, 

progesterona e testosterona, produzidos naturalmente por organismos vivos. 

2.  Estrogênios sintéticos, que consistem em esteroides com a estrutura molecular alterada. 

Estão presentes em fármacos como contraceptivos. 

3.  Xenoestrogênios, são compostos produzidos pelo homem que possuem a capacidade de 

confundir  os  receptores  celulares  de  estrogênios,  mimetizando  ou  bloqueando  a 

atividade  de  hormônios  endógenos,  ou  até  mesmo  alterando  a 

atuação/produção/metabolização de hormônios e seus receptores proteicos. Dentre os 

xenoestrogênios  estão  substâncias  presentes  em  fármacos,  plásticos,  pesticidas  e 

herbicidas. 

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

investigativos de  interferência  endócrina  constataram a  feminização do  trato  reprodutivo de 
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peixes  selvagens  expostos  a  efluentes  provenientes  de  estações  de  tratamento  domésticos  e 

industriais. Assim como a masculinização em peixes localizados em cursos de água a jusante 

de indústrias de papel e celulose. 

3.1.2  Contexto de Regulamentação no Brasil e no Mundo 

Em 2001, ministros de 127 países concordaram em assinar a Convenção de Estocolmo 

reconhecendo doze poluentes orgânicos persistentes (POPs) como responsáveis por diversos 

efeitos  prejudiciais  ao  meio  ambiente  e  a  saúde  humana.  Tais  contaminantes  ficaram 

conhecidos como a “dúzia suja” listados a seguir:  aldrin,  clordano,  DDT,  mirex,  dieldrin, 

dioxinas, furanos, bifenilos policlorados (PCBs), endrin, heptacloro, hexaclorobenzeno (HCB) 

e toxafeno. Devido à alta toxicidade e efeitos adversos, esses compostos foram regulamentados 

ou até mesmo banidos por diversas organizações como: o Programa de Meio Ambiente das 

Nações  Unidas,  União  Europeia,  Agência  de  Proteção  Ambiental  Americana  (USEPA)  e 

Agência de Proteção Ambiental Canadense. De acordo com Stockholm Convention (2017), a 

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

•  Anexo A (Eliminação) – As partes devem adotar medidas para eliminar a produção ou 

o uso de produtos químicos listados nesse anexo; 

•  Anexo B (Restrição) – As partes devem adotar medidas para restringir a produção e o 

uso de produtos químicos listados no anexo B; 

•  Anexo C (Produção não desejável) – As partes devem adotar medidas para reduzir as 

liberações de produtos químicos produzidos indesejavelmente listados no anexo C. 

Entretanto,  países  em  desenvolvimento  ainda  fazem  o  uso  de  algumas  dessas 

substâncias (LORENZO; CAMPO; PICÓ, 2018). A Figura 1 mostra uma linha do tempo com 

todas as determinações da Convenção de Estocolmo até a última conferência das partes em 

2017 até então. 
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Figura 1 – Linha do tempo com determinações da Convenção de Estocolmo (STOCKHOLM 

CONVENTION, 2017). 

Impulsionada  pela  Convenção  de  Estocolmo,  a  União  Europeia  lançou  diretivas  ao 

longo dos anos estabelecendo quais reais medidas seriam tomadas com relação aos PEs, visto 

que os documentos idealizados pelas conferências foram apenas o estímulo inicial. No ano de 

2001  foi  definida  a  primeira  lista  de  33  poluentes  prioritários  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 países integrantes 

da União Europeia ficam responsáveis pelo monitoramento dessas substâncias, mitigando suas 

descargas e  emissões. No entanto, apenas com a  Diretiva 2013/39/EU que houve menção a 

novas  soluções  para  o  tratamento  de  água,  aumentando  a  lista  de  contaminantes  para  49 

substâncias orgânicas e 4 metais. Em março de 2015, a Decisão 2015/495/EU finalmente dispõe 

sobre os métodos de análise para cada grupo de poluente, entram como metodologia a Extração 

em Fase Sólida (SPE) integrada a Cromatografia Líquida (LC) e Espectrofotometria de Massa 

(MS) utilizada para maior parte dos compostos (SOUSA et al., 2018). 

Em 2015, a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) lançou uma 

nova lista de substâncias candidatas a regulamentação para água potável (Safe Drinking Water 

Act, SDWA) que inclui produtos de higiene pessoal, estrogênios, fármacos, produtos de uso 

industrial e pesticidas. Já o Programa de Triagem de Disruptores Endócrinos (EDSP) também 

pertencente a USEPA, analisa compostos a fim de selecionar substâncias que revelem potencial 

estrogênico.  Portanto,  no  ano  de  2015  foram  analisados  52  compostos,  sendo  18  com 

capacidade  estrogênica  (MONTAGNER;  VIDAL;  ACAYABA,  2017).  A  USEPA  é 
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responsável por regulamentar um total de 126 poluentes prioritários, dentre metais pesados e 

produtos químicos orgânicos (TEODOSIU et al., 2018). 

No  que  diz  respeito  a  legislação  brasileira  para  situação  dos  poluentes  emergentes, 

infelizmente  não  há  nenhum  programa  de  regulamentação  específico  para  essa  classe  de 

contaminantes, ainda que haja um crescimento significativo de pesquisas nessa área, o que gera 

uma certa pressão da sociedade e comunidade acadêmica para um olhar criterioso por parte dos 

órgãos responsáveis. Apenas o subgrupo dos pesticidas apresenta valores máximos permitidos 

de concentração de acordo com a Portaria MS 2914/2011 e Resoluções CONAMA 357/2005 e 

396/2008  para  águas  superficiais  e  subterrâneas,  sendo  30  pesticidas  de  um  total  de 

aproximadamente 380, o que faz do Brasil um dos países com maior consumo de agrotóxicos 

do mundo. Vale ressaltar que potencial estrogênico não é um dos critérios considerados para 

regulamentação  desses  agrotóxicos  no  Brasil,  consequentemente,  alguns  desses  compostos 

poderiam possuir valores máximos permitidos de concentração até mil vezes menores do que 

os atuais (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). 

Com relação ao tratamento, segundo Ncibi et al. (2017), o maior obstáculo consiste em 

remover  esses  poluentes  emergentes  devido  as  características  provenientes  de  suas  diversas 

fontes de contaminação, além de possuírem alta mobilidade, reatividade e seu elevado poder de 

poluição,  em  que  excessivas  quantidades  de  água  podem  ser  contaminadas  por  pequenas 

concentrações.  Nesses  casos,  a  atual  abordagem  empregada  na  maioria  das  estações  de 

tratamento de águas não é capaz de remover tais substância nem converter essa água a níveis 

aceitáveis para consumo humano. 

3.2  Agrotóxicos 

A crescente demanda populacional fez com que se houvesse a necessidade de cultivo de 

diversas fontes alimentícias em larga escala. Na produção agrícola, algumas tecnologias foram 

incrementadas  para  que  houvesse  uma  eficiência  maior  do  processo,  como  exemplo  o 

desenvolvimento  dos  transgênicos,  o  uso  de  fertilizantes  e  a  aplicação  de  pesticidas  e 

herbicidas, também chamados de agrotóxicos (CARMO et al., 2013). 

Os pesticidas são definidos pela Food and Agriculture Organization (FAO), programa 

da Organização das Nações Unidas (ONU), como substâncias, ou mistura de substâncias que 

tem  a  capacidade  de  eliminação  e  controle  de  pragas,  por  exemplo  os  vetores  de  doenças 

animais ou vegetais, espécies indesejadas de plantas e animais causadores de danos que possam 

influenciar negativamente a produção, processamento, estocagem e distribuição de alimentos, 

produtos agrícolas e madeira (BRASIL, 2019a). 
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3.2.1  Classificação dos Agrotóxicos 

Os agrotóxicos podem ser tanto de origem química quanto biológica e é conveniente 

classificálos de acordo com a sua finalidade, ou seja, a categoria de praga que é afetada, quanto 

a toxicidade e efeitos à saúde humana e por fim com relação ao grupo químico pertencente. 

3.2.1.1  Classificação Quanto a Finalidade 

A  classificação  de  agrotóxicos  mais  utilizada  comercialmente  é  a  divisão  de  classes 

quanto  a  finalidade.  Portanto,  é  feita  divisão  com  relação  ao  organismo  vivo  que  se  quer 

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

classificação. 

Tabela 1 – Classificação dos agrotóxicos quanto a finalidade. 

Classe de Agrotóxicos  Praga Combatida  Exemplo 

Acaricidas  Ácaros  Bifonazol 

Algicidas  Algas  Sulfato de Cobre 

Avicidas  Pássaros  Avitrol 

Bactericidas  Bácterias  Complexos de Cobre 

Fungicidas  Fungos  Azoxistrobina 

Herbicidas  Ervas Daninhas  Atrazina 

Inseticidas  Insetos  Aldicarbe 

Larvicidas  Larvas  Methoprene 

Moluscicidas  Caracol  Metaldeído 

Nematicidas  Nematóides  Aldicarbe 

Ovicidas 
Ovo  evita a eclosão dos ovos 

de insetos e ácaros 
Benzoxazina 

Piscicidas  Peixes  Rotenona 

Rodenticidas  Roedores  Varfarina 

Viricidas  Vírus  Scytovirin 

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

3.2.1.2  Classificação Quanto a Toxicidade 

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

Chemicals  (GHS),  a  classificação  toxicológica  é  realizada  pelos  resultados  dos  estudos  de 
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toxicidade  aguda.  Agências  de  importância  regulatória  utilizam  a  classificação  quanto  a 

toxicidade  com  base  no  sistema  GHS,  incluindo  a  ANVISA  (Figura  2),  países  da  União 

Europeia  e  Ásia.  Para  os  testes,  tanto  o  princípio  ativo  quanto  os  outros  componentes  da 

formulação são levados em consideração, de acordo com a Resolução RDC n° 296, de 29 de 

julho de 2019 (BRASIL, 2019b). 

 

Figura 2 – Categorias toxicológicas e suas respectivas cores de faixa de acordo com a 

ANVISA (BRASIL, 2019b). 

3.2.1.3  Classificação Quanto ao Grupo Químico 

Outra maneira de classificação de agrotóxicos é dividilos de acordo com o princípio 

ativo  de  cada  grupo  químico.  Esse  tipo  de  separação  permite  que  sejam  evidenciadas 

informações  sobre  eficácia,  propriedades  físicas  e  químicas  dos  compostos  utilizados,  que 

posteriormente devem ser priorizadas para definir quais precauções devem ser tomadas durante 

sua aplicação. Os principais grupos são: organoclorados, organofosfatos, triazois, piretróides, 

carbamatos, ditiocarbamatos, estrobilurinas, entre outros. Cada um deles possui o seu próprio 

meio de ação, assim como inconvenientes a saúde humana e meio ambiente. A maioria dos 

agrotóxicos utilizados consistem em compostos orgânicos, que incluem pesticidas de origem 

sintética  e  vegetal,  porém  algumas  substâncias  inorgânicas  ainda  são  eventualmente 

empregadas (PARWEEN; JAN, 2019). 

Os agrotóxicos organoclorados são compostos orgânicos ligados a cinco ou mais átomos 

de cloro, alguns exemplos são: DDT, metoxiclor, dieldrin, clordano, toxafeno, mirex, cepona, 
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lindano, dentre outros. Esses compostos são altamente recalcitrantes e um dos mais prejudiciais 

ao ecossistema onde é aplicado. Além de possuírem características de interferência endócrina, 

vários estudos encontraram evidências de que eles podem ser cancerígenos e mutagênicos, ou 

seja,  acarretam  graves  problemas  no  sistema  reprodutivo  de  organismos  vivos  (WU  et  al., 

2014).  

Já  os  organofosfatos  são  agrotóxicos  provenientes  do  ácido  fosfórico,  de  amplo 

espectro, que atingem um vasto grupo de pragas, ervas daninhas e doenças de plantas. Alguns 

exemplos são 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 composição orgânica, oriundo do ácido carbâmico. Assim 

como os organofosfatos, estes  também afetam a  transmissão de sinais nervosos. O carbaryl, 

carbofuran e aminocarb são exemplos de agrotóxicos dessa classe. Vale ressaltar que, por serem 

substâncias  orgânicas,  não  possuem  ampla  resistência  no  meio  ambiente,  gerando  menos 

impacto ao ecossistema (YADAV et al., 2015). 

3.3  Herbicidas Triazínicos  

Os herbicidas  triazínicos ou  triazinas são comumente empregados para erradicação e 

combate de pragas nas culturas de milho, canadeaçúcar, sorgo, entre outras. As triazinas mais 

utilizadas são a atrazina, ametrina, propazina e simazina. Sua característica principal é o anel 

heterocíclico composto majoritariamente por nitrogênio, carbono e substituições (R1, R2, R3) 

nas posições 2, 4 e 6, o que diferencia as variações vendidas comercialmente (PACÁKOVÁ; 

ŠTULÍK; JISKRA, 1996). Na Figura 3 está representada a estrutura molecular da striazina. 
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Figura 3 – Estrutura molecular da striazina (BALESTEROS, 2009).. 

Tanto  os  herbicidas  triazínicos  quanto  os  subprodutos  gerados  em  processos  de 

degradação tem aspecto altamente tóxico e recalcitrante, podendo persistir no solo e água por 

longos períodos (GARBELLINI et al., 2007). Sua atividade biológica age através da inibição 

da fotossíntese, atingindo organismos que possuam fotossistema, interrompendo a geração 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, canadeaçúcar e soja. Foi patenteada na Suíça 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 utilização de uma gama de 

compostos genéricos que tem atrazina como princípio 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 princípios ativos mais vendidos no país na mesma época 

(DIAS et al. 2018). De acordo com órgãos internacionais como a USEPA e União Europeia, a 

atrazina apresenta alta toxicidade e persistência ambiental, portanto está na lista de poluentes 

prioritários (CARMO et al., 2013). Na Figura 4 está representada a fórmula química estrutural 

da atrazina. 
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Figura 4 – Fórmula química estrutural da atrazina (CARMO et al., 2013). 

Algumas de suas características físicoquímicas são solubilidade em água de 33,0 mgL

1 e coeficiente de adsorção do solo (Koc) de 100 cm³g1. No entanto, a meiavida desse herbicida 

é variável em função do tipo de solo e da condição climática, 14 dias a 4 anos no solo e no 

mínimo 6 meses no meio  aquático.  Possui  alto  potencial de  lixiviação caracterizando a  sua 

capacidade de contaminação das águas subterrâneas e superficiais  (ALBUQUERQUE et al., 

2020). 

3.4.1  Panorama da Utilização de Agrotóxicos no Brasil e no Mundo 

A  utilização  de  pesticidas  se  iniciou  na  década  de  1970,  decorrente  das  guerras 

mundiais, em que esses compostos eram aplicados como armas químicas, com destaque para 

DDT,  pesticida  que  foi  posteriormente  encarregado  no  combate  à  malária.  A  Organização 

Mundial da Saúde indicou a pulverização do DDT em regiões de foco da epidemia para tentar 

erradicar o mosquito vetor da doença no ano de 2006 (GOMES et al., 2020). 

No ano de 1986, Pimentel (1995) percebeu que grande parte dos pesticidas da época não 

atingiam o alvo principal, causando apenas contaminação ambiental. Tais agrotóxicos hoje são 

considerados POPs e já foram abordados na Convenção de Estocolmo (SHARMA et al., 2020).  

Na Figura 5 está ilustrada uma linha temporal com os principais avanços mundiais no 

que diz respeito à utilização de agrotóxicos. 
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Figura 5 – Linha do tempo com descobertas históricas e avanços com relação ao uso de 

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

As consequências decorrentes do uso de pesticidas para a saúde e meio ambiente são 

fatores de grande preocupação. No entanto, países em que a agricultura é parte substancial da 

economia  ainda  fazem  o  uso  massivo  desses  compostos  na  tentativa  de  suprir  a  demanda 

alimentícia. À medida que a população cresce de maneira exponencial nas últimas décadas, a 

produção global de pesticidas também aumenta (ABUBAKAR et al., 2020). 

Ao avaliar o consumo de agrotóxicos de acordo com os países, é importante destacar 

alguns  fatores  de  crucial  importância.  Extensão  de  área  cultivada  e  produção  agrícola  em 

toneladas são variáveis que devem ser colocadas em questão. As diferenças climáticas também 

corroboram para uma variação de quantidade de pesticida aplicado. Áreas de regiões tropicais 

possuem maior biodiversidade em comparação ao clima temperado,  logo, detém uma maior 

abundância de espécies, que por sua vez, tendem a ser mais sensíveis à ação de pragas. Além 

disso, países de clima temperado ainda apresentam os períodos de inverno que quebram o ciclo 

de pragas. Portanto, nas áreas de trópico, os agrotóxicos são utilizados em maior quantidade e 

frequência (DAAM et al., 2019). De acordo com Racke et al. (1997), ao comparar a aplicação 

de inseticidas no solo para erradicação de cupins, percebese que em clima temperado é obtido 

10 a 20 anos de proteção, quanto em clima tropical, apenas 2 a 5 anos. 

A  fim  de  preservar  tanto  a  saúde  ambiental  quanto  dos  consumidores,  as  agências 

regulamentadoras  de  cada  país  se  movimentaram  para  delimitar  a  concentração  encontrada 

desses compostos em águas e alimentos. Órgãos internacionais adotaram o limite máximo de 

resíduo (LMR), definido pela IUPAC como a concentração máxima de resíduo permitida ou 

considerada “aceitável” que pode ser encontrada em uma commodity agrícola. Já nos Estados 
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Unidos o termo utilizado é a “tolerância”, nada mais que um sinônimo do LMR (BOTITSI; 

TSIPI; ECONOMOU, 2017). 

Agências  internacionais  como  a  OMS,  USFDA  e  FAO  fornecem  diretrizes  de 

regulamentação para agrotóxicos. A Tabela 2 apresenta a recomendação da OMS para valores 

de  concentração  máxima  de  diversos  pesticidas  amplamente  utilizados  em  água  potável 

(SHARMA et al., 2020). 

Tabela 2 – Concentração máxima em água potável para vários pesticidas recomendada pela 

OMS. 

Agrotóxico 
Concentração Máxima em Água 

μgL1  mgL1 

Aldicarbe  10  0,01 

Aldrin e Dieldrin  0,03  0,00003 

Atrazina  100  0,1 

Carbofurano  7  0,007 

Clordano  0,2  0,0002 

Clorpirifós  30  0,03 

Cianazina  0,6  0,0006 

Ácido diclorofenóxiacético  30  0,03 

Endrin  0,6  0,0006 

Lindano  2  0,002 

Metoxicloro  20  0,02 

Simazina  2  0,002 

Ácido 2,4,5Triclorofenoxiacético  9  0,009 

Terbutilazina  7  0,007 

Trifluralina  20  0,02 

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

No Brasil, o processo de modernização agrícola iniciado na década de 1960 teve papel 

crucial para fazer com que o país de tornasse um dos principais consumidores de agrotóxicos 

do mundo. Em 1965, a criação do Sistema Nacional de Crédito Rural amarrava a obtenção de 

crédito agrícola à compra de insumos químicos. Já o Plano Nacional de Defensivos Agrícolas, 

criado em 1975, fomentou a instalação de empresas nacionais e transnacionais fornecedoras de 

insumos para a agricultura. Além disso, no Brasil grande parte dos agrotóxicos liberados que já 
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são comprovadamente maléficos para o meio ambiente, e proibidos nos países desenvolvidos, 

foram regulamentados até os anos de 1989, onde vigorou um marco regulatório defasado, em 

que  os  agrotóxicos  eram  submetidos  apenas  a  avaliações  toxicológicas  e  de  eficácia 

agronômica. Com a Lei nº 7.802, a partir de 11 de janeiro de 1990, começaram a ser exigidas 

também a avaliação do potencial de periculosidade ambiental (CALDAS, 2005; LONDRES, 

2011).  

Nos últimos anos, o número de agrotóxicos liberados no Brasil é crescente. Apenas em 

2019, já contam 262 agrotóxicos, dentre eles, a maioria são compostos genéricos com princípio 

ativo  previamente  liberado  no  país  e  uma  pequena  parcela  é  de  novas  substâncias  de 

capacidades  herbicida  e  pesticida.  De  acordo  com  o  Ministério  da  Agricultura,  Pecuária  e 

Abastecimento,  os  parâmetros  de  medição  de  toxicidade  de  agrotóxicos  no  Brasil  são  os 

mesmos  usados  pela  maioria  dos  países  desenvolvidos,  chamados  de  GHS    Sistema 

Globalmente  Harmonizado  de  Classificação  e  Rotulagem  de  Produtos  Químicos  (BRASIL, 

2019c). No entanto, há controvérsias com relação aos impactos ambientais e de saúde pública 

que esses compostos podem causar. 

Para  que  um  novo  agrotóxico  seja  registrado,  o  mesmo  deve  passar  por  três  órgãos 

reguladores,  são  esses:  Ministério  da  Agricultura,  Pecuária  e  Abastecimento  (MAPA), 

responsável pelas comprovações de eficiência agronômica, a Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária  (ANVISA),  que  relaciona  os  impactos  na  saúde  pública,  e  por  fim,  o  Instituto 

Brasileiro  do  Meio  Ambiente  e  Recursos  Naturais  Renováveis  (IBAMA),  que  verifica  os 

impactos ao meio ambiente (BRASIL, 2019d). 

Com relação a regulamentação, a Portaria de Consolidação nº 05 de 09/2017 Anexo XX 

(BRASIL, 2017e), define o padrão de potabilidade da água para consumo humano. A resolução 

do  CONAMA  nº  396/2008  (BRASIL,  2008f)  diz  respeito  à  conformidade  das  águas 

subterrâneas e a CONAMA nº 357/2005 (BRASIL, 2005g) sobre águas superficiais. Cada uma 

dessas jurisdições contemplam as concentrações máximas permitidas de uma ampla gama de 

agrotóxicos. No Anexo A constam as tabelas que dispõem dos agrotóxicos regulamentados em 

cada uma dessas resoluções. 

Apenas  o  cultivo  de  soja,  que  no  Brasil  ocupa  30  milhões  de  hectares  de  solo 

agricultável, é responsável por mais da metade do volume de agrotóxicos utilizados no país. Já 

as  culturas  de  soja,  canadeaçúcar  e  milho  ocupam  72%  do  total  de  agrotóxicos 

comercializados (BOMBARDI, 2017). 

Londres (2011) cita algumas situações de detecção de agrotóxicos em águas no Brasil. 

Um  caso  que  chamou  atenção  foi  na  região  da  Chapada  do  Apodi  (CE),  em  2009.  Foram 



 

17 
 

coletadas amostras de torneiras, caixas d’água, canais que abastecem a comunidade e poços 

profundos. Houve a detecção de agrotóxicos em todas as amostras analisadas. Em alguns pontos 

de  coleta  encontrouse  mais  de  12  pesticidas  diferentes.  Rissato  et  al.  (2004)  estudaram  a 

ocorrência, em água  tratada, de 6 agrotóxicos organoclorados (BHC, aldrim, dieldrin, DDT, 

endossulfan e heptaclor) na cidade de Bauru (SP) em que as concentrações encontradas foram 

de 8 a 33 ngL1. Montagner, Vidal e Acayaba (2017) discorrem sobre a ocorrência da atrazina, 

herbicida amplamente utilizado nas culturas de canadeaçúcar e milho, foi encontrada em todo 

território nacional com concentração de 2 a 15 ngL1, abaixo do VMP de 2 μgL1, no entanto, 

nas últimas décadas a atrazina passou a ser considerada um dos poluentes emergentes devido 

ao seu alto potencial estrogênico, o que não foi um fator de relevância para a escolha do VMP 

vigente. 

3.4.2  Impactos Ambientais e na Saúde Pública da Atrazina 

A atrazina é uma substância que detém moderada solubilidade em água e baixa pressão 

de vapor. Trabalhos como o de Dores e DeLamonicaFreire (2001), verificaram características 

importantes  em  um  sistema  águasolo  como  hidrólise  lenta,  alto  potencial  de  escoamento 

superficial, moderada adsorção em matéria orgânica e elevada persistência. Estas características 

tornam os compostos a base de atrazina potenciais contaminantes do solo, águas subterrâneas, 

e até mesmo águas de abastecimento público. 

De acordo com Dias  et  al.  (2018) a  ingestão de  alimentos ou água contaminada por 

atrazina  pode  causar  principalmente  problemas  relacionados  ao  desenvolvimento  humano  e 

reprodução. A USEPA considera que a atrazina tem potencial carcinogênico. Estudos revelaram 

que a associação desse composto com outros pesticidas ou herbicidas aumentaram o número de 

linfomas, cânceres na bexiga, pulmão e mielomas múltiplos em trabalhadores rurais (Rusiecki 

et al., 2004). A classificação de toxicidade é medianamente tóxico, ou classe III medido pela 

ANVISA  (BRASIL,  2019a).  Sua  ingestão  pode  gerar  doenças  cardiovasculares  e  a  simples 

exposição a atrazina acarreta irritações na pele, espasmos musculares, falta de ar e problemas 

genéticos (USEPA, 2018). 

3.5   Processos de Degradação da ATZ 

A  ATZ  pode  ocorrer  em  águas  superficiais,  águas  subterrâneas  e  até  mesmo  água 

tratada.  Os  tipos  de  tratamento  encontrados  na  literatura  são  diversos:  processos  oxidativos 

avançados  (POA),  adsorção,  nanofiltração,  clarificação,  oxidação  por  compostos  clorados, 
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tratamento de ciclo completo (clarificação seguida por oxidação), entre outros. No entanto, o 

tratamento de ciclo completo  (clarificação seguido de oxidação a base de cloro),  tecnologia 

utilizada no Brasil, possui uma remoção máxima de apenas 45%, mesmo para dosagens de cloro 

mais altas do que as utilizadas em Estações de Tratamento de Água (ETAs) (DIAS et al., 2018).  

A maioria dos métodos utilizados para tratamento de água não são capazes de remover 

ou degradar a ATZ e alcançar níveis aceitáveis de concentração. Por isso, os POA surgem como 

uma  alternativa  viável  para  a  degradação  desses  contaminantes  orgânicos  e  altamente 

recalcitrantes que, em pequenas concentrações, contaminam o solo e as águas. 

3.5.1  Processos Oxidativos Avançados 

Os  processos  oxidativos  avançados  (POA)  caracterizamse  pela  sua  eficiência  com 

contaminantes orgânicos persistentes. Possui como base a oxidação de moléculas complexas 

que, por sua vez, se degradam em compostos mais simples e menos  tóxicos. Geralmente os 

tratamentos  de  efluentes  convencionais  não  tem  a  capacidade  de  degradar  esses  poluentes, 

portanto,  os  POA  se  mostram  uma  alternativa  viável  em  substituição  ao  que  é  aplicado 

atualmente. O método reacional é proveniente da atividade de radicais com alto potencial de 

oxidação e classificamse em: processos fotolíticos, com a incidência de UV e não fotolíticos. 

Além  disso,  são  subdivididos  em  homogêneos  (O3/H2O2/UV;  O3/UV;  Fe(II)/  H2O2/UV; 

O3/H2O2; Fe(II)/H2O2) e heterogêneos (semicondutor/UV; semicondutor/H2O2/UV) (ARAÚJO 

et  al.,  2016;  BENEVIDES;  MARINHO,  2015).  Os  métodos  de  POA  mais  amplamente 

estudados são: fotólise, fotoperoxidação, ozonização, fotocatálise, fenton, fotofenton, eletro

fenton (catalisador de ferro), radiólise e sonólise. Na Tabela 3 constam os potenciais de redução 

padrão de algumas substâncias usadas nos POA.  
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Tabela 3 – Potencial Padrão de Redução. 

POTENCIAL DE REDUÇÃO 

ESPÉCIE  E°(V) 

Flúor  3,06 

Radical Hidroxila  2,80 

Ozônio  2,08 

Peróxido de Hidrogênio  1,78 

Permanganato de Potássio  1,70 

Cloro  1,36 

Fonte: Shin, Yoon e Jang (2008). 

3.5.1.1  Fotólise 

A principal característica dos processos fotoquímicos é o uso de radiação luminosa que 

pode ser proveniente de uma fonte natural, como a luz solar ou não natural, com a utilização 

das  lâmpadas  UV  de  multivapor  metálico,  mercúrio,  xenônio,  entre  outras.  Durante  a 

fotodecomposição,  o  composto  a  ser  tratado  absorve  energia  luminosa  e  se  converte 

quimicamente  em  outras  formas  gerando  subprodutos  da  reação  apresentada  na  Equação  1 

(REDDY; KIM, 2015).  

𝐻2𝑂 + ℎ𝑣 →  𝐻𝑂 • + 𝐻 •  (1) 

 

A fotólise pode ser classificada como direta, quando utiliza apenas a radiação da luz 

pela absorção de fótons para tratamento de contaminantes, e indireta com o uso de reagentes 

fotossensibilizadores, como ozônio e peróxido de hidrogênio (AHMED et al., 2017). A fotólise 

direta  pode  ocorrer  por  meio  de  três  vias  distintas:  homólise,  heterólise  e  fotoionização 

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

Os primeiros estudos envolvendo a fotólise da atrazina ocorreram na década de 1990, 

com destaque para o trabalho de Bourgine et al. (1995) que alcançou uma degradação de 30% 

aplicando uma energia luminosa de 200 Whm³ e 70% para 700 Whm³, trazendo a afirmativa 

de que a taxa de degradação da atrazina é diretamente proporcional à energia fotolítica fornecida 

ao sistema. 

Chen  et  al.  (2009)  utilizaram  um  reator  cilíndrico  aparelhado  com  uma  lâmpada  de 

mercúrio de baixa pressão (8W) imersa, fornecendo ao sistema um índice de fluência de 0,96 

mWcm². A atrazina sofreu 90% de mineralização durante os 50 minutos totais da reação. Nesse 

trabalho  foi observado que o pH do meio  reacional  sofreu uma  leve queda,  justificada pela 

formação de subprodutos ácidos como o ácido cianúrico, amelida e amelina. Outro resultado 

importante  desse  mesmo  trabalho  foi  a  apresentação  das  possíveis  vias  reacionais  para  a 

fotodecomposição da atrazina pela identificação e quantificação de intermediários por LCMS 

(Liquid  Chromatography–Mass  Spectrometry).  As  vias  reacionais  determinadas  para  o 

processo fotoquímico foram: clorodesalquilação, descloraçãohidroxilação, oxidação alcílica, 

descloraçãohidrogenação, declorodesalquilação, desaminaçãohidroxilação e olefinação. 

Estudos como o de Kong et al. (2016) verificaram a fotólise direta da atrazina utilizando 

uma lâmpada UV de baixa pressão, com λmáx = 254 nm e índice de fluência de 0,15 mWcm² 

após a calibração. Para [ATZ] = 1,0 μM e pH= 7,0, o processo atingiu cerca de 40% de 

mineralização.  De  maneira  semelhante,  Moreira  et  al.  (2017)  estudaram  o  processo  de 

degradação da atrazina (3 mg/L) e a formação de metabólitos para o mesmo tipo de lâmpada 

UV, mostrando uma redução da resposta de atrazina em 34% após 5 minutos de processo. No 

entanto,  foi  observado  por  esses  autores  um  aumento  substancial  na  presença  de  hidroxi

atrazina (HAT), decorrente da hidroxilação do carbono halogenado. Portanto, apesar da baixa 

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

emissão de poluentes menos prejudiciais ao meio ambiente. 

3.5.1.2  Processo UV/H2O2 

A reação de fotoperoxidação é um dos POA mais comumente utilizados na degradação 

de  poluentes  orgânicos  persistentes  e  ocorre  por  meio  da  clivagem  homolítica  do  H2O2 

(Equação 2). Por meio da radiação aplicada ao processo, UVC (100 a 280 nm), a molécula de 

H2O2 quebrase em dois radicais hidroxila (HO•), sendo esse de potencial oxidante maior do 

que o peróxido de hidrogênio adicionado inicialmente (CHEN et al., 2011). 

𝐻2𝑂2 + ℎ𝑣 → 2𝐻𝑂 •                   𝜆 < 310 𝑛𝑚                         (2) 

Compostos  que  possuem  baixa  absorção  de  UV  são  favorecidos  pela  associação 

UV/H2O2,  pois  tal  processo  é  comandado  por  parâmetros  como  concentração  de  H2O2, 
formação de HO•, intensidade de luz UV aplicada, estrutura da molécula e pH apropriados 

(OLIVEIRA  et  al.,  2020).  Um  fator  que  merece  cuidado  especial  nas  reações  utilizando 

peróxido de hidrogênio  é  a  sua dosagem ótima, pois quando  colocado em excesso ocorrem 

reações competitivas à formação do radical HO•, que é abstraído conforme  a  Equação  3, 

acarretando o surgimento de moléculas como hidroperoxil (HO2•) com potencial de oxidação 

menor do que a hidroxila. Subsequentemente, o radical HO2• pode reagir com o H2O2, gerando 

radicais hidroxila que levam à formação de mais H2O2, de acordo com as Equações 4 e 5. Essa 

tendência  em  cadeia  tende  a  reduzir  a  eficiência  dos  processos  conduzidos  por  UV/H2O2 

(ANDREOZZI et al., 1999). 

𝐻2𝑂2  +  𝐻𝑂 •  →  𝐻𝑂2 •  + 𝐻2𝑂                                                (3) 

𝐻2𝑂2  +  𝐻𝑂2 • → 𝐻𝑂 • + 𝑂2  +  𝐻2𝑂                                            (4)                        

2𝐻𝑂 •  → 𝐻2𝑂2  +  𝑂2                                                                                (5) 

Beltrán, Ovejero e Acedo (1993) realizaram um dos primeiros trabalhos envolvendo o 

estudo  da  degradação  do  herbicida  atrazina  em  água  em  função  do  processo  de  foto

peroxidação, analisando a adição de diferentes concentrações de H2O2 com o auxílio de uma 

lâmpada de mercúrio (15W), emitindo radiação à 254 nm. Para uma concentração de ATZ de 

0,0380,096 μgL1 e H2O2 de 0,01 M, foi obtido cerca de 99% de taxa de oxidação de ATZ em 

apenas 7 minutos de processo. Quando submetido a concentrações mais altas de H2O2 houve 

uma queda abrupta na eficiência que foi explicada pelo excesso de reagente aplicado a reação. 
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Apesar da alta taxa de oxidação da ATZ, o teste de conversão de H2O2 em radicais hidroxila 

não apresentaram resultados maiores do que 10% para nenhum dos casos estudados. Tal fato 

ocorreu decorrente da quantidade de H2O2 adicionada. No entanto, devese destacar que houve 

a  formação  de  mais  moléculas  de  peróxido  de  hidrogênio  devido  as  reações  paralelas 

características da geração do radical hidroperoxil. 

Laat  et  al.  (1999)  realizaram  um  estudo  cinético  comparativo  de  processos  que 

utilizaram H2O2 em um reator fotoquímico cilíndrico com uma lâmpada de vapor de mercúrio 

de baixa pressão. As condições iniciais de estudo foram [ATZ] = 100 μgL1, o pH foi ajustado 

à 3,0 com a utilização de soluções de ácido perclórico e perclorato de sódio. Para uma dosagem 

de 0,5 – 5 mM de H2O2 foi alcançado uma degradação de ATZ de 90%. 

Evgenidou  e  Fytianos  (2002)  realizaram  o  estudo  de  fotodegradação  de  herbicidas 

triazínicos em efluente sintético e efluente coletado a partir de águas naturais do rio Axios e 

lago  Volvi,  localizados  no  norte  da  Grécia.  Tanto  o  rio  Axios  quanto  o  lago  Volvi  foram 

afetados  por  contaminação  de  resíduos  domésticos,  industriais  e  agrícolas.  Para  os 

experimentos conduzidos sob luz UV foi utilizada uma lâmpada de mercúrio de alta pressão 

125W revestida, para restringir o comprimento de onda abaixo de 290 nm. A temperatura do 

processo  também  foi  controlada  3035  ºC.  Os  herbicidas  triazínicos  estudados  (Atrazina, 

Simazina e Prometina) foram degradados em 80% durante 6 horas de reação, com uma dosagem 

de 100300 mgL1 de H2O2. 

Chen et al. (2011) investigaram a decomposição oxidativa da atrazina em água usando 

um reator fotoquímico e determinaram condições ideais para sua decomposição. Para [ATZ] = 

20,8 mgL1, alcançouse uma degradação total com uma dosagem de 300 mgL1 de peróxido de 

hidrogênio. No estudo em questão, os experimentos foram submetidos a neutralidade de pH, 

entre 5,0 e 7,0. A  taxa de oxidação da molécula de atrazina dependeu de  três contribuições 

distintas para esse caso: incidência de UV, adição de H2O2 e radicais HO• gerados, sendo assim, 

a ação do peróxido de hidrogênio isoladamente sem a união da fotólise não apresentou potencial 

de  oxidação  considerável  para  degradação  desse  contaminante.  Nesse  caso,  duas  rotas  de 

eliminação da ATZ foram ressaltadas: fotólise direta e oxidação por radicais HO•. O tratamento 

aplicado  não  foi  capaz  de  alcançar  a  mineralização  completa  da  molécula,  porém  teve  alta 

contribuição por promover a desalquilação de cadeias laterais pertencentes ao anel aromático, 

sendo seus subprodutos de menor toxicidade do que o composto original. 

Rozas et al. (2016) estudaram a degradação de quatro micropoluentes orgânicos em água 

ultrapura  e  águas  naturais  (Rio),  entre  eles  a  ATZ  (2,6  mgL1),  pelo  processo  UV/H2O2. 

Utilizando um aparelho de feixe colimado equipado com quatro lâmpadas de vapor de mercúrio 
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15 W (baixa pressão) e uma dosagem de H2O2 de 10 mgL1 foi possível remover a ATZ em 

53%, 73% e 97% para dosagem de 100, 300 e 900 mJcm2 de UV. 

3.5.1.3  Processo Fenton e FotoFenton 

A  reação  de  fenton  consiste  em  oxidação  pela  utilização  de  catalisador  de  ferro 

associado ao H2O2 e é comumente utilizada em laboratórios para o tratamento de compostos 

orgânicos, inorgânicos e amostras de efluentes reais. Seu método é fundamentalmente formado 

por compostos que contém ferro (Fe2+) somado a adição de peróxido de hidrogênio, que levam 

a formação de radicais HO• em condições ácidas ou próxima da neutralidade (OLIVEIRA et 

al., 2020). O Fe3+, produto da Equação 6 que também é suscetível H2O2, forma um completo 

de  ferro  (FeOOH2+),  sendo  posteriormente  decomposto  em  Fe2+  e  radical  hidroperoxil 

(Equações 7 e 8). Por fim, o cátion de Fe2+ reage novamente com o H2O2 retornando à condição 

inicial (Equação 9), o que confere a esse processo um caráter autocatalítico, pois seu reagente 

pode ser regenerado através de reações com compostos intermediários (REDDY; KIM, 2015). 

Geralmente, nos processos de fenton ou fotofenton o pH é controlado para evitar a formação 

de hidróxidos, Fe(OH)2 e Fe(OH)3, prejudicando a produção de radicais HO• (CHAN; CHU, 

2003). 

𝐹𝑒2+  +  𝐻2𝑂2  →  𝐹𝑒3+  +  𝐻𝑂−  +  𝐻𝑂 •                                     (6) 

𝐹𝑒3+  +  𝐻2𝑂2  ↔  𝐻+  +  𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻2+                         (7) 

𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻2+  →  𝐹𝑒2+  +  𝐻𝑂2 •                                (8) 

𝐹𝑒2+  +  𝐻2𝑂2  →  𝐹𝑒3+  +  𝐻𝑂−  +  𝐻𝑂 •                           (9) 

A reação de fenton pode ter a incidência de luz (natural ou não natural), contribuindo 

para o processo com o início do radical HO• adicional. Portanto, o fotofenton  associa  os 

reagentes característicos do fenton mais a ação da radiação UVvis (λ<600 nm). Nesse caso, há 

duas contribuições significativas para geração de radicais hidroxila:  fotoredução de  íons de 

Fe3+  para  Fe2+  (Equação  10)  e  quebra  homolítica  do  H2O2  (Equação  1)  (POURAN,  AZIZ, 

DAUD, 2015). 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)2+  +  ℎ𝑣 →  𝐹𝑒2+  +  𝐻𝑂 •                 𝜆 < 580 𝑛𝑚                              (10) 

Com a geração de radicais HO• adicionais, o processo fotofenton possui uma taxa de 

oxidação  maior  quando  comparado  apenas  a  reação  de  fenton  ou  fotólise.  A  utilização  de 
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reagente a base de ferro  também é menor,  resultando num processo mais  limpo (POURAN, 

AZIZ, DAUD, 2015). 

O  trabalho  de  Gallard  (2000)  foi  um  dos  pioneiros  na  avaliação  cinética  de 

decomposição  da  atrazina  no  processo  Fe(III)/H2O2.  As  concentrações  ou  faixas  de 

concentração utilizadas foram (0,2 mM < [H2O2]o < 1 M), [Fe(III)]o = 200 μM e (1 < [H2O2]o/ 

[Fe(III)]o < 5.103) à pH 3,0. A taxa de degradação chegou a aproximadamente 100% para [ATZ] 

= 0,7 μM e um tempo de estudo menor do que 30 minutos, sendo aplicada [H2O2]o = 1 mM à 

pH 3,0 e 25ºC. Chan e Chu (2003) estudaram a remoção de ATZ a 0,01 mM pela reação de 

fenton  em  várias  combinações  e/ou  razões  de  concentração  de  íon  ferroso  e  peróxido  de 

hidrogênio. Nesse trabalho, foi utilizada proporção de Fe(II):H2O2 entre 3,00 e 0,33 e [H2O2] = 

0,01  a  0,2  mM,  obtendose  uma  curva  de  remoção  acentuada  nos  primeiros  minutos  e 

posteriormente  mais  lenta  com  o  passar  da  reação.  Portanto,  foi  possível  considerar  uma 

degradação de 93 – 97% para uma concentração de 0,20 mM de sulfato ferroso com diferentes 

razões  Fe(II):H2O2.  As  concentrações  de  íon  ferroso  e  peróxido  de  hidrogênio  se  mostram 

significativas na taxa de oxidação da ATZ. Quando foi aplicada uma alta dosagem de ferro, o 

consumo  de  íons  ferrosos  consumidos  pelo  processo  não  foi  expressivo  e  a  capacidade  de 

oxidação não foi afetada. De modo contrário, quando a dosagem de Fe2+ foi baixa, a ação do 

H2O2 ganhou mais expressividade na oxidação pelo processo fenton. 

Na pesquisa de Barreiro et al. (2007) foi avaliada a decomposição oxidativa da ATZ a 

4,6 μM para diferentes pH em um processo abiótico, utilizando ferrihidrita e H2O2, tendo como 

objetivo investigar a influência de parâmetros como pH, concentração de ferrihidrita e H2O2. O 

processo aplicado foi a reação do tipo fenton, que se caracteriza pela utilização óxido de ferro 

nativo  ou  sintetizado  (FeO,  Fe2O3  e  Fe3O4)  ao  invés  de  íons  de  ferro  livres  (Fe2+  e  Fe3+) 

(CHENG et al., 2016). A contribuição do pH foi confirmada ao detectar taxas de oxidação dez 

vezes mais  rápidas  à pH 3,0,  estimulada pela  formação de  espécies de Fe(III). Portanto,  ao 

realizar  experimentos  com  uma  faixa  de  pH  elevada,  6,5  a  8,0,  há  uma  queda  na  taxa  de 

oxidação, que pode ser explicada devido a diminuição da concentração de compostos de ferro 

solubilizados ao sistema, visto que a ferrihidrita é melhor solubilizada à pH ácido. Dessa forma, 

evita  a  formação  de  intermediários  prejudiciais  ao  processo.  Cheng  et  al.  (2016)  também 

estudaram reações do tipo fenton, no entanto, seu objeto de estudo é solo contaminado com 

atrazina.  O  reagente  utilizado  é  um  subproduto  da  fabricação  de  ferro  e  aço  (SCS)  que  foi 

empregado  como  catalisador  da  reação  do  tipo  fenton,  sofrendo  dissociação  em  água  para 

fornecer ao sistema íons de Fe2+ e Fe3+. A oxidação do tipo fenton foi capaz de remover 93,7% 
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de atrazina a 617,5 mgKg1 no solo contaminado e manteve a temperatura do solo em 50°C por 

30h de processo. 

Reações do tipo fenton possuem um caráter não convencional por não utilizar íons de 

Fe2+ livre, sendo substituídos por subprodutos industriais a base de ferro ou compostos de ferro 

nativo,  o  que  torna  a  reação  do  tipo  fenton  uma  alternativa  de  maior  sustentabilidade.  No 

entanto,  esse  processo  é  três  vezes  mais  lento  do  que  o  fenton  clássico,  pois  a  etapa  de 

regeneração  do  Fe(II)  é  a  principal  responsável  pelo  tempo  total  de  reação.  Nesse  sistema 

também  há  a  produção  de  HO2•, que é um radical de menor potencial de oxidação em 

comparação ao HO• (ROMERO et al., 2020). Portanto, existe um interesse crescente em criar 

condições de trabalho mais favoráveis à reação de fenton. As pesquisas atuais buscam utilizar 

reagentes de menor impacto ambiental, viabilizando as reações do tipo fenton e principalmente 

ampliando a faixa de pH necessária para obter resultados ótimos.  

3.6  Subprodutos da Atrazina por POA 

Os subprodutos do processo de fotólise da molécula de ATZ são bastante documentados. 

Diversos trabalhos possuem o interesse tanto em identificar tais substâncias quanto determinar 

sua toxicidade com relação a ATZ. Sua rota de degradação consiste em uma rápida etapa de 

descloraçãohidroxilação,  que  pode  ser  explicada  devido  a  ligação  CCl  ser  a  de  maior 

comprimento (1,734 Å) dentre as demais, somada a sua menor polaridade (0,293), tornandoa 

facilmente  cindível.  Simultaneamente,  porém  em  menor  proporções,  ocorre  a  cloro

desalquilação,  em  que  a  cadeia  lateral  alquílica  ligada  ao  átomo  de  nitrogênio  é  atacada 

resultando  em  derivados  desalquilados  (EVGENIDOU;  FYTIANOS,  2002;  CHEN  et  al., 

2009). 

Ao adicionar o peróxido de hidrogênio ao processo de fotólise, a via de degradação da 

ATZ se torna um pouco mais complexa em decorrência do alto potencial de oxidação do H2O2 

e dos radicais OH•. A reação de UV/H2O2  gera  subprodutos  desalquilados,  desclorados  e 

hidroxilados, sendo a desalquilação de HA mais lenta quando comparada à DEA e DIA, que 

são subprodutos clorados.  A amelina (DEIHA) foi o subproduto mais estável desenvolvido, e 

assim como DEHA não apresentou nenhuma toxicidade utilizando a método toxicológico em 

Daphnia magna (CHOI; KIM; LEE, 2013). 

De acordo com Chan e Chu (2006), para a reação de fenton utilizando como principal 

oxidante o H2O2 e os radicais formados a partir do mesmo, foi possível verificar o processo por 

meio das vias de oxidação alquílica, desalquilação e descloração (com substituição pelo radical 

OH•). À medida que a luz UV é inserida no processo, as vias de degradação são mantidas, 
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porém, um maior número de subproduto é  formado simultaneamente (CDIT, CDET, ODIT, 

DEA e DIA) que alcança o produto final DEIHA (Figura 7) (ARNOLD; HICKEY; HARRIS, 

1995).  

 

 
Figura 7 – Fórmula estrutura da DEIHA (Amelina). 

As vias de degradação para os processos propostos de fotólise, fotoperoxidação, fenton 

e fotofenton encontramse no Apêndice A. 

3.7  Técnicas de Detecção 

Por ser um poluente emergente, há uma certa dificuldade de detecção da ATZ, visto que 

geralmente é encontrada em baixas concentrações tanto na água quanto no solo. O método de 

detecção da ATZ mais sedimentado é a Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) ou 

HPLC, sendo um processo físicoquímico de separação em que o analito é distribuído em duas 

fases (estacionária e móvel). A fase estacionária é caracterizada pela fixação do componente 

em sua superfície, seja ela sólida ou líquida. Já a fase móvel é aquela que flui através da fase 

estacionária  e  carrega  componentes  da  mistura.  Para  o  processo  de  determinação  da  ATZ 

utilizase como fase estacionária as colunas de fase reversa, como a C18, e como fase móvel 

uma mistura de acetonitrila ou metanol. Os sistemas acoplados HPLCMS, ou seja, a adição de 

um  espectro  de  massa  também  tem  sido  bastante  utilizada.  A  espectrometria  de  massa 

estabelece a identidade estrutural do que está sendo analisado, o que torna nessa análise ainda 

mais precisa (BALESTEROS, 2009). 

Diferentemente dos processos cromatográficos, que possuem a capacidade de qualificar 

e quantificar a ATZ, espectro de varredura UVVis alcança apenas a sua qualificação. A partir 

de comprimentos de onda préestabelecidos, em um espectrofotômetro é possível  identificar 

um produto a partir do seu pico de absorbância em comprimento de onda conhecido (221 nm) 

(AMARAL et al., 2014). 

O  Carbono  Orgânico  Total  (COT)  é  uma  das  análises  feitas  como  complemento  à 

determinação da ATZ. Nos processos de degradação, a molécula de ATZ tende a se decompor 

em  outras  moléculas  orgânicas  ou  até  mesmo  sofrer  a  completa  mineralização.  Portanto,  a 
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leitura do COT vem para acrescentar uma visão mais realística do efluente final do processo 

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

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), ácido acético 

glacial P.A.  (SChemicals),  acetato de  amônio P.A.  (Synth),  bissulfito de  sódio P.A.  (Vtec), 

catalase bovina C100500 mg (Sigma Aldrich), ácido sulfúrico P.A. (Proquimios), vanadato de 

amônio P.A., peróxido de hidrogênio 30% P.A. (Isofar) e sulfato ferroso P.A. (Vtec). Ácido 

fosfórico 85% P.A. (Isofar), hidróxido de potássio P.A. (Dinâmica), hidróxido de sódio P.A. 

(Dinâmica) e fosfato monopotássico P.A. (Dinâmica) foram usados para o preparo das soluções 

tampão. Todos os procedimentos foram realizados utilizando água deionizada padrão MilliQ.  

4.2  Metodologia Experimental 

4.2.1  Preparo das Soluções 

As soluções de atrazina  foram preparadas à uma concentração de 23 mgL1 em água 

deionizada para os testes em pH livre. Devido ao alto coeficiente de solubilidade da ATZ (33,0 

mgL1) passouse solubilizála em acetonitrila a uma concentração de 1000 mgL1 para posterior 

diluição  em  água  deionizada.  Portanto,  para  os  experimentos  a  pH  fixo,  utilizouse  uma 

concentração de 20 mgL1, ou seja, 2% ATZ à 1000 mgL1 em acetonitrila/98% tampão fosfato 

apropriado ao pH prédeterminado. Nas corridas de fenton utilizaramse 2% ATZ à 1000 mgL

1 em acetonitrila/98% água deionizada. 

Para o preparo da solução de 23 mgL1, primeiramente pesouse 4,6 mg de atrazina que 

em seguida foi disposta em um balão volumétrico de 200 mL completando seu volume com 

água deionizada. Repetiuse o procedimento quatro vezes, tendo ao fim quatro balões de 200 

mL,  totalizando 800 mL de  solução de  atrazina. Os quatro balões  ficaram cerca de 5 horas 

imersos em banho ultrassônico para auxiliar a total solubilização da atrazina. Vale salientar que 

o preparo das soluções foi feito com, pelo menos, um dia de antecedência da realização dos 

experimentos. 

Para os experimentos a pH controlado, foram feitos dois tipos de soluções tampão: pH 

3,0 e 5,0. No preparo dessas  soluções utilizou KH2PO4, KOH a 1 M, H3PO4, NaOH e água 

deionizada. A solução tampão fosfato à pH 3,0 foi manipulada dissolvendo 3,4 g de KH2PO4 

em 900 mL de água, ajustouse o pH utilizando ácido fosfórico para então completar para 1 L 

com água deionizada. Para o tampão à pH 5,0 solubilizouse 2,72 g de KH2PO4 em 800 mL de 
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água, o pH foi ajustado com solução de KOH 1 M para posteriormente completar para 1 L com 

água deionizada (EUROPEAN PHARMACOPOEIA, 2005). 

Para determinação do peróxido hidrogênio residual utilizouse uma solução indicadora 

de vanadato de amônio que  foi preparada solubilizando 11,7 g de NH4VO3  em 55,6 mL de 

H2SO4 a 9 molL1 e completando o volume para 1 L de água (OLIVEIRA et al., 2001). 

Quando  houve  necessidade,  o  peróxido  de  hidrogênio  foi  degradado  gotejando  uma 

solução de 0,1 M de bissulfito de sódio, que foi preparada a partir da solubilização de 2,08 g de 

NaHSO3  em  200  mL  de  água  deionizada.  Para  cada  1  mL  de  alíquota,  advinda  dos 

experimentos, 1 gota da solução foi adicionada. A extinção do H2O2 é realizada para análises 

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 Sequência de Experimentos 

Os  experimentos  de  POA  ocorreram  dentro  de  uma  unidade  experimental 

completamente fechada de acordo com a Figura 8. 

 

Figura 8 – Esquema da unidade experimental para realização dos ensaios de POA. 
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Sendo: 

1.  Leitor de incidência de UV  radiômetro SOLAR light PMA2100; 

2.  Lâmpada UV  AVANT MVM 150W mistas de multi vapor metálico ou Lâmpada UVC 

– SCT G15T8 15W de vapor de mercúrio; 

3.  Termômetro de contato eletrônico ETSD5 IKA; 

4.  Amostragem; 

5.  Reator encamisado com capacidade de 1,0 L; 

6.  Agitador magnético CMAG HS 7 IKA; 

7.  Detector de UVVis  radiômetro SOLAR light PMA2100; 

8.  Banho termostático com circulação. 

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

melhor compreensão das etapas envolvidas. 

 
Figura 9 – Fluxograma de todas etapas desenvolvidas neste trabalho. 

4.2.3  Processo UV/H2O2 à pH livre 

Para  o  tratamento  empregando  UV/H2O2  foram  selecionadas  duas  concentrações  de 

peróxido de hidrogênio (300 e 60 mgL1), seguindo a metodologia de Chen et al. (2011), sendo 

utilizadas cada uma para um experimento com adição de H2O2, outro com H2O2 + luz UV, e 

por fim um experimento com apenas a incidência de UV (visando a quantificação apenas desse 
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efeito). Na Figura 10 é apresentado um fluxograma referente aos experimentos à pH livre, no 

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

 

Figura 10 – Fluxograma das corridas experimentais à pH livre 

Nessa etapa do processo foi utilizada concentração de atrazina de 23 mgL1 com coleta 

de amostras para os tempos determinados (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min).  Mediuse o pH 

com o auxílio de um pHmetro de bancada de marca GEHAKA PG2000 antes e depois da reação. 

Os experimentos foram conduzidos em aparato experimental com reator encamisado e agitação 

magnética  conectado  ao  banho  termostatizado  para  controle  de  temperatura  a  25  °C 

acondicionado  em  caixa  construída  para  acoplar  a  lâmpada  UV  AVANT  MVM  150  W,  de 

acordo com a Figura 8. 

Para acompanhamento de incidência de luz UV utilizouse o radiômetro SOLAR light 

PMA2100, o qual é capaz de quantificar a luz incidente na unidade de medida mWcm2. As 

variáveis analisadas dos POA aplicados da Figura 10 foram concentração de atrazina em HPLC, 

peróxido residual e varredura espectral. O volume padrão 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 análises nesta etapa de experimentos. 
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Figura 11 – Disposição das alíquotas do processo à pH livre 

4.2.4  Planejamento Experimental 

A  sequência  de  experimentos  procedeu  com  dois  planejamentos  fatoriais  (2³)  e  um 

delineamento do composto central (DCC) seguido da aplicação da função Desirability. Todos 

os cálculos estatísticos foram realizados no software STATISTICA7®. 

4.2.4.1  1º Planejamento Fatorial 23 

O primeiro planejamento fatorial analisou as variáveis pH (3,0 e 5,0), incidência de luz 

UVC e concentração de peróxido de hidrogênio (60 e 300 mgL1). Como variável resposta, 

determinouse a [ATZ]. A concentração de atrazina empregada foi de 20 mgL1 e para o controle 

do  pH  utilizouse  de  soluções  tampão  fosfato  com  pH  previamente  definidos  em  3  e  5, 

verificando se houve variação de pH  tanto no  início quanto no  final da  reação. A diferença 

crucial desse processo consistiu na solução de atrazina que  foi  solubilizada diretamente nas 

soluções tampões à pHs controlados. 

A energia luminosa foi fornecida pela lâmpada UVC – SCT G15T8 15W de vapor de 

mercúrio com temperatura aproximada em 25 ºC. 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 análise estatística foi 

considerado apenas o tempo de 30 min.  As variáveis respostas forma: determinação da [ATZ] 



 

33 
 

em HPLC, varredura espectral e COT (final). Além disso, foram acompanhados temperatura e 

pH (inicial e final).  

As  Tabelas  4  e  5  dispõem  das  variáveis  de  controle  e  da  matriz  experimental  dos 

experimentos realizados nesse primeiro planejamento fatorial. 

Tabela 4 – Variáveis de controle do 1º planejamento fatorial 

Variáveis de Controle   1  + 1 

pH  3,0  5,0 

Incidência de Luz  Sem UV  Com UV 

[H2O2] (mgL1)  60  300 

 

Tabela 5 – Matriz experimental do 1º planejamento fatorial 

Experimento  pH  UV  [H2O2] 
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  2º Planejamento Fatorial 23 

O  segundo  planejamento  fatorial  incluiu  algumas  reações  de  fenton  e  fotofenton, 

avaliando a presença de catalisador de ferro (Fe2+), com a adição de sulfato ferroso, incidência 

de luz e concentração de peróxido de hidrogênio (60 e 300 mgL1). As condições fixas foram: 

relação [Fe2+]/[H2O2] = 0,5, [ATZ] = 20 mgL1 e o pH das reações em 3,0 devido ao melhor 

aproveitamento da reação de fenton. Como fonte de energia  luminosa utilizouse a  lâmpada 

UVC – SCT G15T8 15W de vapor de mercúrio com temperatura aproximada em 25ºC e volume 

de efluente de 250 mL. Os tempos de coleta de amostras (1, 3, 5, 10, 15 e 30 min) e as variáveis 

acompanhadas foram os mesmos do 1º planejamento, havendo a determinação da [ATZ] em 

HPLC, varredura espectral e COT (final). 
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Para as reações que ocorreram sem a adição do catalisador de ferro, o controle do pH 

foi realizado por meio da solução tampão fosfato 3,0, enquanto para as reações com a presença 

do catalisador de ferro, foi feito ajuste do pH para 3,0 com solução H2SO4 à 4 M.  

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

experimentos realizados no segundo planejamento fatorial. 

Tabela 6 – Variáveis de controle do 2º planejamento fatorial 

Variáveis de Controle   1  + 1 

Presença de Fe2+  Sem Fe2+  Com Fe2+ 

Incidência de Luz  Sem UV  Com UV 

[H2O2] (mgL1)  60  300 

 

Tabela 7 – Matriz experimental do 2º planejamento fatorial 

Experimento  Fe2+  UV  [H2O2] 
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  fotofenton, 

formado por um planejamento fatorial completo 22, 4 pontos axiais (extremos) e 4 repetições 

no ponto central. As variáveis de controle foram concentração de peróxido de hidrogênio e a 

relação entre [Fe2+]/[H2O2]. O planejamento DCC empregado foi de cinco níveis, além do + 1 

e – 1 também são considerados o nível 0 (central) e os níveis + α e – α (ortogonalidade). As 

variáveis respostas foram [ATZ], COT e [H2O2] residual. As condições fixas dos experimentos 

foram pH 3,0, incidência de luz UV (lâmpada UVC – SCT G15T8 15W de vapor de mercúrio) 

e t = 45min. As Equações 11 e 12 representam as equações de codificação, nas quais podese 

transformar os cinco níveis considerados em condições experimentais específicas. 
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𝑋1 =
[𝐻2𝑂2] − 300

100
  (11) 

𝑋2 =
[𝐹𝑒2+]/[𝐻2𝑂2] − 1

0,5
  (12) 

As  Tabelas  8  e  9  dispõem  das  variáveis  de  controle  e  da  matriz  experimental  dos 

experimentos realizados no DCC. 

Tabela 8 – Variáveis de controle do DCC 

Variáveis de 

Controle 
 α   1  0  + 1  + α 

x1: [H2O2] (mgL1)  179  200  300  400  421 

x2: [Fe2+]/[ H2O2]  0,395  0,5  1,0  1,5  1,605 

 

Tabela 9 – Matriz experimental do DCC 

Experimento  [Fe2+]/[H2O2]  [H2O2] 
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 função Desirability tem como objetivo alcançar conformidade para todas as respostas 

envolvidas na análise estatística, ou seja, converter múltiplas variáveis resposta em uma única 

por  meio  da  combinação  das  respostas  individuais.  Também  conhecida  como  função  de 

conveniência de Derringer, esse método permite que seja obtida uma condição dita como ideal 

multiresposta dentro do  intervalo de dados específico. Dessa forma, são geradas funções de 

conveniência  individuais  para  cada  resposta  que  assumem  valores  entre  0  (indesejável)  e  1 
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(totalmente desejável), e em seguida a pontuação de cada Desirability individual é combinada 

em  uma  função  de  conveniência  geral  (d)  (GADHE;  SONAWANE;  VARMA,  2013; 

CANDIOTI et al., 2014). 

Foi realizada a aplicação da função Desirability para o intervalo de dados proposto no 

DCC, com intuito de maximizar a resposta de porcentagem de remoção de ATZ e minimizar a 

porcentagem de peróxido de hidrogênio residual. 

4.3  Metodologia Analítica 

Para  determinar  a  concentração  de  atrazina  presente  nas  amostras  foi  utilizada 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC  High Performance Liquid Chromatography) 

Shimadzu LC20AT Prominence. O carbono orgânico total (TOC – Total Organic Carbon) foi 

medido no TOCL Shimadzu. 

O espectrofotômetro UVVis (Shimadzu, UV1280) foi utilizado para a determinação 

de peróxido de hidrogênio residual, além das varreduras espectrais a fim de verificar o pico de 

absorbância da ATZ. 

4.3.1  Cromatografia  Líquida  de  Alta  Eficiência  (HPLC    High  Performance  Liquid 

Chromatography) 

A  concentração  de  ATZ  foi  medida  em  cromatografia  líquida  de  alta  eficiência, 

equipado com detector de UV e aparelhado com coluna C18 VPODS (5 µm, 250 x 4,6 mm). 

O software utilizado para obtenção dos picos foi o Lc Solutions.  

Vale  salientar que  testes preliminares  foram  realizados utilizando duas  condições de 

fase móvel diferentes. A primeira condição experimentada foi 50% solução de ácido acético (à 

0,5%) e 50% acetonitrila, com uma vazão de injeção de 1,0 mLmin1, 30 ºC e comprimento de 

onda de 220 nm. Para a segunda condição utilizouse 60% de acetato de amônio (0,1 mM) e 

40% de acetonitrila a 1 mLmin1, 30 ºC e um comprimento de onda de 220 nm (GARRIDO

RAMÍREZ et al., 2013). No entanto, a primeira condição de fase móvel testada permitiu melhor 

detecção da ATZ, e a mesma foi utilizada durante todo o trabalho. 

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

para leitura em HPLC. 
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4.3.2  Carbono Orgânico Total (TOC – Total Organic Carbon) 

O  COT  foi  determinado  pela  quantificação  baseada  na  combustão  sob  temperatura 

elevada e detecção  infravermelha não 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 µm seguindo para o analisador de COT com programação automática de diluição 

em 35 vezes. Os resultados foram fornecidos em mgL1 e o software utilizado como interface 

foi o TocControl. 

4.3.3  Espectrofotômetro 

Análises espectrofotométricas foram realizadas  tanto para determinações de peróxido 

de hidrogênio residual, bem como para varredura espectral referente a possível qualificação de 

subprodutos da ATZ em espectro UVVis (Shimadzu, UV1280). 

4.3.3.1  Peróxido de Hidrogênio Residual 

O peróxido de hidrogênio residual foi medido de acordo com a metodologia de Oliveira 

et al.  (2001), por meio da reação em meio ácido do íon vanadato e peróxido de hidrogênio, 

formando o cátion peroxovanádio que possui coloração avermelhada (Equação 13). 

𝑉𝑂3
− + 4𝐻+ + 𝐻2𝑂2 → 𝑉𝑂2

3+ +  3𝐻2𝑂                                                                                      (13) 

Primeiramente, fezse necessária a elaboração de uma curva de calibração (150, 75, 50, 

25, 10 e 0 mgL1). Em um tubo de ensaio foram dispostos 2 mL da amostra na concentração 

prédeterminada, 1 mL da solução indicadora de NH4VO3. Ao passar de 10 minutos, a mistura 

foi levada ao espectrofotômetro para medida de absorbância em 446 nm. A partir das medidas 

de absorbância (Apêndice B1) foi construída então a curva de calibração que pode ser verificada 

na Figura do Apêndice B2. 

Para as  leituras de peróxido de hidrogênio residual coletouse 1 mL da amostra pós

tratamento, em seguida diluída em 1 mL de água deionizada e acrescida de 1 mL da solução de 

vanadato de amônio. Da mesma forma como na construção da curva de calibração, ao passar 

de  10  minutos,  a  solução  foi  levada  ao  espectrofotômetro  para  leitura  das  absorbâncias  em 

comprimento  de  onda  de  446  nm.  Visando  determinar  a  concentração  de  H2O2  residual 

empregouse a Equação 14. 

𝐶 = (2,1254. 102. 𝐴 + 2,7943). 𝐹                                                                                         (14) 
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Sendo, 

C: Concentração de H2O2 residual; 

A: Absorbância; 

F: Fator de diluição. 

4.3.3.2  Varredura Espectral 

Para  as  varreduras  espectrais  utilizaramse  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 absorbância para um comprimento de onda 

de 220 nm. O objetivo desta análise foi a identificação de subprodutos da ATZ por meio da 

absorção em comprimento de onda determinado.  

4.3.4  Espectro Ótico 

Para investigação do espectro ótico de cada uma das lâmpadas utilizadas neste estudo 

foi realizada uma varredura espectral ótica, que possibilitou determinar em quais comprimentos 

de onda as  lâmpadas  intensificam sua  luminosidade, segundo a metodologia de Souza et al. 

(2020). O equipamento utilizado foi o Ocean Optics SpectraSuite, e por meio dos comprimentos 

de onda específicos foi possível determinar qual faixa do espectro a lâmpada pertence, UV (200 

a 400 nm), espectro do visível (400 a 700 nm) ou infravermelho (700 a 1000 nm). A leitura em 

espectro  ótico  permitiu  varredura  espectral  das  lâmpadas  utilizadas  no  trabalho  de  200  a 

1000nm. 

4.3.5  Fitotoxicidade com Lactuca sativa 

A fitoxicidade  foi  realizada de  acordo com a metodologia de AlcantaraCobos  et  al. 

(2020) que utiliza a semente de alface da espécie Lactuca sativa. A toxicidade aguda é calculada 

a partir do índice de germinação 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  água  deionizada.  O  H2O2  residual  foi  extinto  utilizando  solução  de  catalase 

bovina a 1,0 gL1, com adição de 1,2 μL para cada 1,0 mL de amostra póstratamento. 

Em placas de Petri com diâmetro de 90 mm forradas com papel filtro, foram dispostas 

10 sementes de Lactuca sativa uniformemente distribuídas e embebidas com 5 mL das amostras 

em  questão:  solução  de  acetronitrila  2%,  ATZ  a  20  mgL1,  ATZ  a  10  mgL1,  efluente  pós

tratamento puro (100%) e efluente póstratamento diluído (50%). As sementes permaneceram 
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a 22 ± 0,1 °C em incubadora (Ethiktechnology 430) por 120h. Por fim, foi realizada a contagem 

de sementes germinadas e medição do alongamento da radícula. 

O índice de germinação das sementes (GS) e alongamento radicular (AR) foi calculado 

a partir das Equações 15 e 16. 

 

𝐺𝑆 =
𝐺𝐴 − 𝐺𝐶

𝐺𝐶
  (15) 

𝐴𝑅 =
𝐴𝐴 − 𝐴𝐶

𝐴𝐶
  (16) 

 

  Sendo, 

GS: Índice de germinação das sementes; 

GA: Número médio de sementes germinadas da amostra; 

GC: Número médio de sementes germinadas do controle negativo; 

AR: Índice de alongamento da raíz; 

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

AC: Alongamento médio da radícula do controle negativo (mm). 

 

 

   



 

40 
 

5.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

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 influência de luz externa, portanto, todo dispositivo foi montado 

dentro de uma caixa de madeira de cor preta completamente fechada, com espaço apenas para 

a passagem dos fios elétricos (lâmpada, agitador magnético, termômetro e detector de UVVis) 

e mangueira de alimentação do banho termostático (Figura 8, Item 4.2.2). 

Nos ensaios fotolíticos houve a necessidade de avaliação de duas diferentes lâmpadas, 

uma lâmpada mista de multivapor metálico (150 W) ou lâmpada de vapor de mercúrio (15 W), 

por isso, o aparato foi idealizado para a fonte luminosa fosse facilmente substituída ou trocada. 

A coleta das amostras  foi cuidadosamente pensada para que não houvesse a necessidade de 

interrupção do experimento em questão. Por isso, a amostragem foi realizada com o auxílio de 

uma mangueira de menor calibre (diâmetro) que conectava o efluente submetido ao POA ao 

meio externo. A dosagem de retirada foi controlada com uma seringa com capacidade de 10 

mL, não excedendo uma quantidade de 24% do total de efluente. 

O aparelho de medição de luz UVVis consiste em um detector que captura a intensidade 

luminosa  e  responde  em  mWcm2.  A  fim  de  evitar  quaisquer  alterações  na  verificação  de 

luminosidade, o detector de UVVis foi fixado dentro da unidade para que a trajetória da luz 

ficasse livre de interferências. A conferência do valor alcançado foi realizada externamente a 

partir do leitor de incidência de luz. 

5.2  Caracterização das Lâmpadas 

As  lâmpadas  utilizadas  nos  experimentos  fotolíticos  foram  submetidas  à  varredura 

espectral com o auxílio de um espectro ótico para determinar qual faixa de comprimento de 

onda  as  mesmas  emitem  maior  irradiância  absoluta.  Algumas  lâmpadas  concentram  sua 

irradiância  em  faixa  específica  de  comprimento  de  onda  e  pode  caracterizarse  dentro  do 

espectro do UV (200 a 400 nm), sendo UVA (315 a 400), UVB (280 a 315 nm) e UVC (200 

a 280 nm). Além disso, nas faixas mais elevadas estão o espectro do visível (400 a 750 nm) e 

infravermelho (750 a 1000) (SOUZA et al., 2020). 

A lâmpada mista de multivapor metálico é uma lâmpada de alta pressão com potência 

nominal de 150 W e sua emissão espectral pode ser verificada na Figura 12. 
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Figura 12 – Emissão espectral da lâmpada mista de multivapor metálico (150 W). 

A partir dos resultados de emissão espectral da lâmpada de multivapor metálico (150 

W) identificase que a irradiância absoluta está concentrada dentro do espectro do visível, com 

pouca emissão dentro do UV e infravermelho. O valor máximo de irradiância alcançada foi de 

aproximadamente 1600 μW cm2 nm1. 

Por outro lado, a lâmpada de vapor de mercúrio baixa pressão, low pressure mercury 

(LPM), detém de uma emissão específica para o comprimento de 253,7 nm, e, é comumente 

utilizada nos trabalhos voltados para fotólise, possuindo a característica de baixa pressão e uma 

potência de 15 W (CHEN et al., 2009; JING et al., 2017; KONG et al., 2016). A Figura 13 

apresenta o espectro de emissão da lâmpada de menor potência. 
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Figura 13 – Emissão espectral da lâmpada de vapor de mercúrio baixa pressão (15 W). 

A emissão espectral para lâmpada de vapor de mercúrio baixa pressão está concentrada 

dentro do espectro do UV, especificamente UVC, com pico de irradiância absoluta em 254 

nm, e dentro do espectro do visível. Vale ressaltar que a irradiância máxima alcançada por essa 

lâmpada foi de 2800 μW cm2 nm1 no UVC e valores entre 1600 e 1800 μW cm2 nm1 foram 

detectados dentro visível. A LPM quando comparada à lâmpada de alta pressão, além de possuir 

uma faixa de  trabalho dentro do UVC,  seus valores de  fluxo  radiante  também são maiores 

dentro do UVVis. 

5.3  Quantificação e Determinação da ATZ 

A cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) é um método de determinação válido 

para  grande  parte  dos  poluentes  emergentes,  sendo  uma  ferramenta  de  qualificação  e 

quantificação de concentração de alta sensibilidade. Em específico, para mensuração de ATZ, 

diversos trabalhos utilizam essa ferramenta como base de suas pesquisas, modificando apenas 

a  fase móvel 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 móvel 50% solução de ácido acético (a 0,5%) e 

50% acetonitrila. Devido a ATZ possuir 33,0 mgL1 de solubilidade em água em temperatura 

ambiente, houve dificuldade de solubilização do contaminante. Por esse motivo foi utilizado 
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2%  ATZ  a  1000  mgL1  em  acetonitrila/98%  água  deionizada.  O  cromatograma  da  ATZ 

(Apêndice  B3)  apresenta  tempo  de  retenção  de  4,56  minutos  e  o  pico  característico  para  a 

substância é formado com comprimento de onda de 220 nm. 

A partir das áreas obtidas nos cromatogramas foi possível construir a curva padrão para 

a ATZ (Apêndice B4). A curva padrão construída contém 8 pontos, com R² = 0,9983, o que 

indica um bom ajuste dos dados à equação encontrada. Portanto, é possível quantificar com 

precisão essa substância nos experimentos de POA  realizados neste trabalho. 

5.4  Processos Oxidativos Avançados (POA) 

As reações de POA dependem de uma série de fatores para que alcancem um resultado 

significativo de remoção ou degradação de determinado poluente recalcitrante. Variáveis como 

pH,  concentração  de  ATZ,  concentração  de  H2O2,  tipo  de  fonte  luminosa  empregada, 

concentração do catalisador, proporção entre catalisador e H2O2 e temperatura são alguns dos 

pontos importantes para que o POA tenha desempenho considerável (REDDY; KIM, 2015). 

Os processos oxidativos avançados realizados neste trabalho consistiram nas avaliações 

das  reações  de  fotólise,  peroxidação  e  fotoperoxidação  fixando  diferentes  pHs  ao  meio 

reacional.  Além  disso,  também  foi  utilizada  as  reações  de  fenton  e  fotofenton  à  pH  3,0, 

condição indicada na literatura como favorável para este método (CHAN; CHU, 2003). 

5.4.1  Testes Preliminares: Avaliação do pH 

5.4.1.1  Processo sem Correção de pH (pH livre) 

No  processo  a  pH  livre  foram  realizados  experimentos  de  fotólise  (UV),  foto

peroxidação  (UVH2O2)  sob  à  incidência  de  luz  UVVis  (Lâmpada  150  W)  e  peroxidação 

(H2O2). A Figura 14 mostra a porcentagem de ATZ removida em função do tempo para os cinco 

experimentos avaliados. 
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Figura 14 – Porcentagem de ATZ removida em função do tempo para às condições de (□) 

UV, (ο) UV – 300 mgL1 H2O2, (∆) 300 mgL1 H2O2, (∇) UV – 60 mgL1 H2O2 e (◊) 60 mgL1 

H2O2. 

Para esse teste inicial a pH livre, a maior porcentagem de remoção de ATZ alcançada 

foi de 67,90% utilizando o tratamento com 60 mgL1 de H2O2 sob à incidência de UV. Todos 

os outros tratamentos tiveram uma porcentagem de remoção de atrazina entre 45 e 62%, com 

exceção do experimento que utilizou apenas  luz UV (Lâmpada 150 W) com rendimento de 

11,13%. Estes  resultados  estão de  acordo com a  maior parte dos  estudos que avaliam estas 

técnicas  de  POA,  na  qual  a  combinação  H2O2/UV  potencializa  a  geração  de  íons  hidroxila 

(OH•) responsáveis pela oxidação/degradação de  contaminantes  como ATZ  (YANG; YAO; 

HUANG, 2020). 

Apesar da maior  eficiência  atingida  ser menor que 70%  (67,90%) com o  tratamento 

H2O2/UV, devese salientar que foi atingida esta eficiência em condições operacionais atípicas 

(pH/sem ajuste e lâmpada UVvis) das encontradas na literatura no tratamento de ATZ (pHs de 

3,0  a  5,0  e  lâmpadas  UVC).  Estes  resultados  obtidos  no  presente  trabalho  mostram  ser 

promissores para trabalhos futuros avaliando a degradação de ATZ empregando luz solar sem 

ajuste de pH. Isto se torna interessante do ponto de vista de minimização dos custos de processo 

ao empregar efluente sem correção de pH e usando lâmpada UVVis.  

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

verificados na Tabela 10. 
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Tabela 10 – Variação do pH para os experimentos a pH livre. 

Experimento  pH inicial  pH final 

UV  8,28  7,89 

UV – 300 mgL1 H2O2  8,28  6,00 

300 mgL1 H2O2  8,28  7,20 

UV – 60 mgL1 H2O2  8,28  6,76 

60 mgL1 H2O2  8,28  6,79 

 

O  pH  dos  processos  avaliados  sofreram  um  decréscimo  em  todos  os  experimentos. 

Podese observar que para as condições em que foram empregadas UV e H2O2 essa queda no 

pH se mostra mais acentuada, o que pode indicar a presença de subprodutos ácidos decorrentes 

do POA. Khan et al. (2014) sugere a formação de compostos ácidos como o ácido cianúrico e 

amelina, sendo alguns dos subprodutos provenientes da degradação da ATZ. 

Outra resposta importante foi a determinação de peróxido de hidrogênio residual. Esse 

parâmetro  mede  a  quantidade  de  H2O2  ao  final  no  processo.  O  consumo  de  H2O2  está 

intimamente relacionado a sua decomposição em radicais de maior reatividade, como o radical 

OH• que tem potencial oxidante elevado (BARREIRO et al., 2007). 

Na Figura 15 é possível analisar a porcentagem de ATZ removida e peróxido residual 

em função do tempo. 
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Figura 15 – Porcentagem de ATZ removida e H2O2 residual em função do tempo. (a) UV – 

300 mgL1 H2O2, (b) 300 mgL1 H2O2, (c) UV – 60 mgL1 H2O2 e (d) 60 mgL1 H2O2. 

Ao  analisar  a  Figura  15,  verificase  que  a  concentração  de  H2O2  tornase  um  dos 

principais interferentes do processo UV/H2O2. Consequentemente, o único experimento em que 

houve diminuição considerável na quantidade de peróxido de hidrogênio residual, ou seja, em 

que o H2O2 foi consumido, ocorreu para 60 mgL1 de H2O2 sob a incidência de UV, condição 

essa em que houve a maior porcentagem de  remoção de ATZ. Tal  fato pode ser  justificado 

devido  à  ação  de  reações  paralelas  que  ocorrem  no  processo  fotólise  acionada  com  H2O2 

(Equações 2, 3 e 4). O excesso de H2O2 na corrida com 300 mgL1 do reagente provoca uma 

redução da eficiência do processo em razão da formação de radical hidroperoxil (HO2•), que 

possui um potencial de oxidação inferior (ANDREOZZI et al., 1999). Esse radical desencadeia 

uma  série  de  reações  que  tendem  a  inibir  a  degradação  da  ATZ  e  o  consumo  de  peróxido 

residual.  De  acordo  com  esses  resultados,  verificase  a  importância  da  determinação  da 

proporção adequada de H2O2 a ser empregada nos processos POA. 
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5.4.1.2  Processo à pH 3,0 

Os  POA  analisados  nessa  etapa  foram  peroxidação  e  fotoperoxidação,  empregando 

duas concentrações de H2O2 (60 e 300 mgL1). A solução de ATZ avaliada no processo a pH 

3,0 foi preparada em solução de tampão fosfato apropriada, garantindo assim que não houvesse 

grande variações de pH durante os experimentos, que mantiveram pH = 3,0 ± 0,05. Nessa etapa 

também foram realizados experimentos de comparação entre as duas fontes luminosas: lâmpada 

mista de multivapor metálico (150 W) e lâmpada de vapor de mercúrio (15 W). 

As Figuras 16 e 17 mostram o decaimento da concentração de ATZ em função do tempo 

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

 
Figura 16 – Decaimento da relação de concentração de ATZ em função do tempo com 

lâmpada de vapor de mercúrio 15 W a pH 3,0. Condições de reação: (ο) UV – 300 mgL1 

H2O2, (∆) 300 mgL1 H2O2, (∇) UV – 60 mgL1 H2O2 e (◊) 60 mgL1 H2O2. 
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Figura 17 – Decaimento da relação de concentração de ATZ em função do tempo com 

lâmpada de multivapor metálico 150 W a pH 3,0. Condições de reação: (ο) UV – 300 mgL1 

H2O2, (∆) 300 mgL1 H2O2, (∇) UV – 60 mgL1 H2O2 e (◊) 60 mgL1 H2O2. 

Ao analisar as Figuras 16 e 17, observase que os experimentos realizados em pH 3,0 

com  a  lâmpada  de  baixa  pressão  (15  W)  obtiveram  uma  média  de  45%  nos  experimentos 

visando a degradação da ATZ, com exceção da condição sem a incidência de luz e 60 mgL1 de 

H2O2,  que  alcançou  apenas  31,87%  de  decomposição  do  contaminante.  Para  as  mesmas 

condições de pH e temperatura, ao substituir para a lâmpada de potência nominal mais elevada, 

houve um menor alcance de degradação da ATZ, com 37,85 e 27,46% de degradação para as 

corridas com 300 e 60 mgL1 sob luz UVVis, respectivamente.  

Verificando  as  melhores  condições  para  cada  um  dos  resultados  (Figuras  16  e  17), 

percebese para o processo com a LPM (15 W), a melhor condição foi encontrada sob a ação 

do UV com 300 mgL1 de H2O2 com 47,29%. Enquanto para o processo com a  lâmpada de 

multivapor metálico (150 W), destacase o experimento com 300 mgL1 de H2O2 sem UV com 

44,79%. 

De acordo com a emissão espectral da LPM (15 W) sabese que seu pico de irradiância 

absoluta em 254 nm caracteriza uma lâmpada de UVC. A maior parte da energia luminosa está 

concentrada na quebra de substâncias com absorção de UV para esse comprimento de onda. A 

homólise da molécula de H2O2 é favorecida para comprimentos de onda menores do que 280 

nm, então, a ação do UVC tende a gerar maiores quantidades de radicais hidroxila, alcançando 

níveis relativamente mais altos de decomposição da ATZ pela oferta de OH• (OLIVEIRA et 
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al., 2020). Já a lâmpada de multivapor metálico apresenta praticamente toda sua intensidade 

luminosa dentro do espectro do visível, ressaltando uma baixíssima detecção dentro do UVC. 

Evgenidou e Fytianos (2002) avaliaram a fotodegradação de herbicidas triazínicos em 

efluente  sintético  (10  mgL1)  e  efluente  coletado  a  partir  de  águas  naturais.  Esse  trabalho 

empregou uma temperatura controlada (3035 ºC), e lâmpada de alta pressão 125 W, no entanto, 

a lâmpada 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 reação. 

Uma  série  de  estudos  afirmam  que  a  fotólise  indireta  da  ATZ  é  intensificada  para 

radiação UV em 254 nm (ZHANQI et al., 2007). Khan et al. (2013) analisaram a oxidação da 

ATZ por diferentes POA. Em sua aplicação de UV/H2O2, duas lâmpadas de mercúrio de 15 W 

(LPM)  com  λ = 253,7 nm,  foram  utilizadas,  alcançando  84%  de  degradação  para  uma 

concentração de 46,40 μM a pH 3,0. Ao comparar este último resultado ao melhor resultado 

obtido no presente estudo, apesar da máxima degradação de ATZ obtida ter sido em torno de 

45%, foi empregado uma concentração 2 vezes maior de ATZ.  

O trabalho de Chen et al. (2011) avaliou algumas condições de POA para degradação 

da  ATZ,  incluindo  o  processo  microondas  com  UV/H2O2,  obtendo  total  mineralização  do 

composto com uma dosagem de 300 mgL1 de H2O2 e [ATZ] = 20,8 mgL1, no entanto, uma 

das condições impostas foi o pH próximo do neutro, 5,0 a 7,0.  

Os tratamentos por POA possuem uma excelente característica com relação ao resíduo 

final, pois, geralmente não transferem o contaminante de uma fase para outra, eliminandoo por 

completo ou quebrandoo em moléculas menores e menos complexas. A varredura espectral é 

uma das análises que permite com que se avalie de forma superficial alguns dos subprodutos 

que o processo oxidativo está gerando, pois, a ATZ possui um pico característico de absorbância 

em 221 nm. 

Nas Figuras 18 e 19 estão presentes os espectros de absorbância para as duas condições 

em que há a incidência de UV com LPM de 15 W de acordo com o tempo de reação. 
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Figura 18 – Espectros de absorbância para a condição UV – 300 mgL1 H2O2 com 

lâmpada de vapor de mercúrio 15 W. 

 
Figura 19 – Espectros de absorbância para a condição UV – 60 mgL1 H2O2 com lâmpada de 

vapor de mercúrio 15 W. 

A  posição  correspondente  ao  comprimento  de  onda  em  que  determinada  banda  de 

absorção  se  encontra  é  equivalente  a  energia  necessária  para  que  ocorra  uma  transição 

eletrônica específica. Para as condições em questão, a análise 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 fotólise da ATZ, a formação das bandas em 220 e 265 

nm  ocorre  devido  a  dois  tipos  de  transição  eletrônica, de π para π* e de n para π*, 

respectivamente. 

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

decorrido de 30 minutos, para algumas das condições avaliadas em pH 3,0 com UV/H2O2. 

 
Figura 20 – Espectros de absorbância ao final do processo a pH 3,0, com lâmpada de vapor de 

mercúrio 15 W, para as condições: UV – 60 mgL1 H2O2, 60 mgL1 H2O2, UV – 300 mgL1 

H2O2 e 300 mgL1 H2O2. 

Na Figura 20 é possível identificar os picos de absorbância que ocorrem nas Figuras 18 

e 19. De acordo com Moreira et al. (2017), as bandas de absorção entre 230 e 240 nm possuem 

os mesmos comprimentos de onda característicos para alguns dos subprodutos provenientes da 

oxidação da molécula de atrazina, que são: 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  degradação  da  ATZ  por  UV/H2O2  resulta  em 

subprodutos desalquilados, desclorados e hidroxilados, no entanto, pesquisas vem destacando 

que a via preferencial para UV/H2O2 é a hidroxidesalogenação, o que confirma o resultado 

obtido por esse estudo. 

Outra análise importante para verificação da qualidade do efluente final e em relação 

aos subprodutos gerados é a concentração de COT, que é definido como a subtração entre o 
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carbono orgânico  total e o carbono  inorgânico (XU et al., 2019). A molécula de ATZ é um 

composto  organoclorado,  portanto  a  determinação  de  COT  das  amostras  resultantes  se  faz 

necessária. A Figura 21 apresenta o comportamento do COT para os experimentos a pH 3,0 

para o tempo de 30min. 

 
Figura 21 – Concentração de carbono orgânico total (COT) para processo a pH 3,0 com 

lâmpada de vapor de mercúrio 15 W, nas condições: UV – 300 mgL1 H2O2, 300 mgL1 H2O2, 

60 mgL1 H2O2, e UV – 60 mgL1 H2O2. 

Verificase por meio da Figura 21 que o COT permaneceu praticamente constante para 

os experimentos avaliados a pH 3,0, atingindo uma diminuição de apenas 10% na condição 

com  60  mgL1  de  H2O2  sob  a  ação  do  UV.  Esses  resultados  são  próximos  aos  obtidos  na 

literatura por Chen et al. (2011), que investigaram a decomposição oxidativa da ATZ em água 

usando um reator fotoquímico, alcançando 10% de remoção de COT em 20 min. De maneira 

semelhante, Romero et al. (2020) utilizaram um processo de fenton modificado no tratamento 

da ATZ a 12 μmolL1 (2,58 mgL1) com resultado de 17,9% de mineralização em 1h. Yang et 

al. (2020) relata que a mineralização total da ATZ é dificilmente alcançada por POA, sendo 

assim a baixa remoção de COT verificada no presente estudo pode estar ligada à formação de 

subprodutos. Durante a reação, a molécula de atrazina se degrada em subprodutos com COT 

semelhante ao valor encontrado para o composto inicial. No entanto, o radical OH• reage de 

maneira simultânea com a ATZ e seus intermediários gerando substâncias inorgânicas como 

CO2, H2O e NO3, o que justifica a baixa redução do COT. 
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5.4.1.3  Processo à pH 5,0 

O processo a pH 5,0 ocorreu de maneira semelhante a etapa anterior. Foram examinadas 

as reações de peroxidação e fotoperoxidação com as mesmas concentrações de H2O2 (60 e 300 

mgL1). Nas condições em que foram empregadas luz UV, adotouse a lâmpada de vapor de 

mercúrio (15 W) como fonte luminosa. O pH das soluções aplicadas foi de 5,0 ± 0,08, mantendo 

uma faixa adequada para o processo com o uso da solução tampão fosfato apropriada. Na Figura 

22  é  apresentado  os  resultados  referentes  a  concentração  de  ATZ  em  função  do  tempo  de 

processo. 

 
Figura 22 – Decaimento da relação de concentração de ATZ em função do tempo com 

lâmpada de vapor de mercúrio 15 W a pH 5,0. Condições de reação: (ο) UV – 300 mgL1 

H2O2, (∆) 300 mgL1 H2O2, (∇) UV – 60 mgL1 H2O2 e (◊) 60 mgL1 H2O2.  

Os experimentos realizados para o pH 5,0 sob a incidência de luz UV destacaramse 

com uma média de 52% remoção de ATZ, enquanto os que tiveram apenas a ação do peróxido 

de hidrogênio, alcançaram 35% e 29%, para 300 e 60 mgL1 de H2O2,  respectivamente. Tal 

resultado ressalta a importância da aplicação do UV para a oxidação da ATZ. 

Observouse que o processo a pH 5,0 foi  relativamente mais eficaz do que a pH 3,0 

(Figura  16).  Comparando  a  condição  com  UV  a  300  mgL1  de  H2O2,  os  resultados  de 

degradação 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 variáveis, entre elas o pH, na remoção comparativa de 

desreguladores  endócrinos  (poluente  emergente)  em  água  aplicando  UV/H2O2,  chegando  à 
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conclusão  de  que  os  valores  de  pH  mais  altos  ou  próximos  da  neutralidade  alcançam  uma 

degradação maior do contaminante. No entanto,  a  estabilidade do H2O2  deriva  tanto do pH 

quanto da temperatura, maior do que 20 ºC. Em pH alcalino ocorre a decomposição do peróxido 

de hidrogênio em radicais OH•, que em excesso provocam reações competitivas e um efeito 

inibitório ao processo (OLIVEIRA et al., 2020). Por esse motivo, valores de pH elevados não 

foram testados neste estudo.  

A verificação de varredura espectral foi realizada para o processo a pH 5,0 no intuito de 

analisar possíveis subprodutos. Na Figura 23 está representado o espectro de absorbância para 

cada uma das condições aplicadas a pH 5,0. 

 
Figura 23 – Espectros de absorbância ao final do processo a pH 5,0, com lâmpada de vapor de 

mercúrio 15 W, para as condições: UV – 60 mgL1 H2O2, 60 mgL1 H2O2, UV – 300 mgL1 

H2O2 e 300 mgL1 H2O2. 

De acordo com a Figura 23, observase que, de maneira semelhante ao obtido no pH 3,0 

(Figura 20) podese identificar duas bandas de absorção, uma entre 220 e 240 nm, e outra numa 

dinâmica  crescente  em  270  nm,  principalmente  para  corrida  de  concentração  300  mgL1  de 

H2O2 sem UV. As bandas de absorção, nesses comprimentos de onda, confirmam a presença 

de  subprodutos  hidroxilados,  que  por  sua  vez,  possuem  menor  toxicidade  com  relação  aos 

subprotudos clorados e a molécula de atrazina inicial. Dessa forma, ao analisar os resultados do 

espectro de absorção encontrase uma similaridade entre os resultados de pH 3,0 e 5,0, sugere

se então que os mesmos subprodutos possam ser gerados. 

Os resultados de carbono orgânico total estão apresentados no gráfico da Figura 24. 
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Figura 24  Concentração de carbono orgânico total (COT) para processo a pH 5,0 com 

lâmpada de vapor de mercúrio 15 W, nas condições: UV – 300 mgL1 H2O2, UV – 60 mgL1 

H2O2, 300 mgL1 H2O2 e 60 mgL1 H2O2. 

Podese verificar por meio da Figura 24, que os resultados de COT sofreram poucas 

alterações com relação ao ensaio a anterior (Figura 21), com uma remoção máxima de 13% 

para o pH 5,0 nas condições de concentração de 60 mgL1 de H2O2 sem UV. Evidenciando a 

formação de subprodutos com COT elevado. 

5.4.2  Processo Fenton e FotoFenton 

O processo fenton e fotofenton é baseado na adição de catalisador de ferro e H2O2 e é 

amplamente  estudado  devido  a  seu  alto  poder  de  oxidação  de  moléculas  orgânicas  e 

recalcitrantes. Geralmente o pH dessas reações é de neutro a ácido, pois em valores alcalinos 

há  a  formação de hidróxidos de ferro, que inibem a formação de radicais OH•  (POURAN; 

AZIZ; DAUD, 2015). 

Nessa etapa foram realizadas duas reações de fenton e outras duas de fotofenton, no 

intuito de avaliar o comportamento na degradação da ATZ. Variouse a concentração de H2O2 

(60 e 300 mgL1) e a incidência de luz UV. O ajuste do pH foi para 3,0, melhor condição que 

promoveu maior remoção de ATZ. As reações de fenton e fotofenton foram realizadas com a 

adição de catalisador de ferro, sulfato ferroso (Fe2+) e para as corridas foi fixada uma relação 

entre [Fe2+]/[H2O2] = 0,5. A fonte luminosa empregada foi a lâmpada de vapor de mercúrio (15 

W). 
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A Figura 25 mostra o comportamento da degradação da ATZ em função do tempo para 

as reações de fenton e fotofenton a pH 3,0. 

 
Figura 25 – Decaimento da relação de concentração de ATZ em função do tempo com 

lâmpada de vapor de mercúrio 15 W para as reações de fenton e fotofenton. Condições de 

reação: (ο) UV – 300 mgL1 H2O2 + 150 mgL1 Fe2+, (∆) 300 mgL1 H2O2 + 150 mgL1 Fe2+, 

(∇) UV – 60 mgL1 H2O2 + 30 mgL1 Fe2+ e (◊) 60 mgL1 H2O2 + 30 mgL1 Fe2+. 

Verificase ao analisar a Figura 25 que as condições em que houve maior eficiência da 

degradação  da  ATZ  foram  para  os  experimentos  em  que  foram  empregadas  maiores 

concentrações de H2O2, atingindo degradações de 69,84% e 78,87% para o fenton e fotofenton 

a  300  mgL1  de  H2O2,  nessa  ordem.  Para  60  mgL1  de  H2O2,  o  resultado  de  degradação 

apresentou uma média de 45%. A reação de fotofenton tende a ser mais eficaz, com maior 

oxidação da ATZ, visto que além da geração de radicais OH• devido a fotoredução de íons de 

Fe3+  para  Fe2+  (Equação  10)  ocorre  também  a  homólise  da  molécula  de  H2O2  (Equação  2) 

devido a radiação UVVis, para comprimentos de onda inferiores a 600 nm. Além disso, o foto

fenton requer, habitualmente, uma menor quantidade de catalisador de ferro,  tornandoo 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 

degradação da ATZ a 0,7 μM e 0,01 mM utilizando a reação de fenton clássica e obtiveram 

altas taxas de oxidação, entre 93 e 100%. No entanto, esses trabalhos analisaram uma ampla 

faixa de concentração de H2O2, catalisador de ferro e proporção ideal entre os dois reagentes. 
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Outros trabalhos fizeram o uso de reações do tipo fenton, sem utilizar íons de Fe2+ livres, 

sendo  substituídos  por  subprodutos  provenientes  da  indústria  ou  compostos  a  base  de  ferro 

natural. Hong et al. (2019) examinaram a oxidação da ATZ a 1,0 mM em Fe3+ e montmorilonita, 

um mineral de argila que possui íons férricos associados. Após 24 horas a ATZ foi totalmente 

extinta. Contudo a reação do tipo fenton tende a ser mais lenta do que o processo fenton clássico, 

uma vez que o tempo de reação tem como base a regeneração do Fe2+ e esse processo não utiliza 

íons de ferro livre. 

A Figura 26 mostra o espectro de absorbância ao final dos processos fenton e fotofenton 

em 30 minutos. 

 
Figura 26 – Espectros de absorbância ao final do processo fenton e fotofenton, com lâmpada 

de vapor de mercúrio 15 W, para as condições: UV – 60 mgL1 H2O2 + 30 mgL1 Fe2+, 60 

mgL1 H2O2 + 30 mgL1 Fe2+, UV – 300 mgL1 H2O2 + 150 mgL1 Fe2+ e 300 mgL1 H2O2 + 

150 mgL1 Fe2+. 

De acordo com os espectros de absorbância podese verificar, por meio da Figura 26, a 

presença de duas bandas de absorção entre 220 e 240 nm e em 270 nm nos processos sem a 

incidência  de  UV.  No  entanto,  quando  há  a  presença  de  UV,  a  banda  entre  220  e  240  se 

intensifica para 60 mgL1 de H2O2. Aumentando a concentração para 300 mgL1 de H2O2, o pico 

de absorbância cresce e sofre uma deformação. Amaral et al. (2014) estudaram a determinação 

simultânea de ATZ e alguns de seus metabólitos por espectroscopia eletrônica, verificando que 

quando há dois ou três subprodutos presentes em uma mesma amostra, a análise passa por uma 

interferência espectral  significativa em razão da proximidade dos comprimentos de onda de 
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absorção  dos  metabólitos,  sendo  uma  das  principais  desvantagens  dessa  técnica.  Por  esse 

motivo, esse trabalho tem como objetivo fazer, apenas, uma análise qualitativa/estimativa com 

relação ao  resíduo proveniente dos processos aplicados. Para uma análise quantitativa, seria 

necessário  estudos  específicos  de  análise  em  HPLC  para  efetiva  determinação  destes 

subprodutos. 

A análise de COT para as reações de fenton e fotofenton, ao final do processo, está 

presente na Figura 27. 

 
Figura 27 – Concentração de carbono orgânico total (COT) para processo fenton e fotofenton 

com lâmpada de vapor de mercúrio 15 W, nas condições: UV – 300 mgL1 H2O2 + 150 mgL1 

Fe2+, UV – 60 mgL1 H2O2 + 30 mgL1 Fe2+, 300 mgL1 H2O2 + 150 mgL1 Fe2+ e 60 mgL1 

H2O2 + 30 mgL1 Fe2+. 

O COT dos processos fenton e fotofenton obtiveram uma média de 15,30% de remoção. 

Para os experimentos a 300 mgL1 de H2O2 o decaimento no COT foi de 16,38 e 18,20%, para 

a condição com e sem a incidência de UV, nessa mesma ordem. Portanto, a análise de COT 

acompanha o resultado de degradação da ATZ (Figura 25), pois para a concentração mais alta 

de H2O2 houve maior eficiência do processo. 

5.5  Avaliação da influência do pH, UV, [H2O2] e [Fe2+]/[H2O2] 

O  processo  de  oxidação  da  ATZ  por  POA  depende  de  uma  série  de  fatores  que 

influenciam diretamente na sua mineralização. Alguns desses parâmetros  são:  incidência de 

UV,  tipo  de  fonte  luminosa,  pH,  adição  de  H2O2, formação de radicais OH•, adição de 

catalisador  e  tempo  reacional.  Para  determinar  quais  são  as  principais  contribuições  desses 

processos,  primeiramente,  foi  realizada  uma  análise  estatística  que  se  dividiu  em  dois 
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planejamentos fatoriais, no intuito de verificar a importância de variáveis como pH, incidência 

de UV, concentração de H2O2 e presença de sulfato ferroso (Fe2+). Em seguida, aplicouse o 

delineamento do composto central (DCC) com condições que obtiveram resultados favoráveis 

do planejamento anterior, chegando a uma melhor condição de aplicação do POA. O software 

utilizado  para  a  determinação  dos  parâmetros  estatísticos  encontrados  nesse  trabalho  foi  o 

STATISTICA7®. 

5.5.1  1º Planejamento Fatorial 2³ 

O primeiro planejamento fatorial realizado avaliou as variáveis: pH (3,0 e 5,0), presença 

de UV e concentração de H2O2 (300 e 60 mgL1). Como resposta, a concentração de ATZ para 

o tempo de 30 minutos. As condições aplicadas para esses experimentos foram temperatura de 

25 ºC, incidência de luz por meio da LPM (15 W), volume total de efluente tratado de 250 mL 

empregando concentração inicial de 20 mgL1 de ATZ. A manutenção do pH foi feita com a 

solução tampão fosfato apropriada a pH 3,0 e 5,0. 

A Tabela 11 dispõe da matriz de experimentos do 1º planejamento fatorial 2³ aplicado, 

em que as variáveis pH, presença de UV e [H2O2] estão nas suas formas reais e codificadas. 

Tabela 11 – Matriz experimental do 1º planejamento fatorial. 

  Variáveis Independentes     
  Codificada  Experimental    Resposta 

Exp.  pH 
cod. 

UV 
cod. 

[H2O2] 
cod. 

pH 
exp. 

UV 
exp. 

[H2O2] 
(mgL1) 

exp. 
  [ATZ] 

(mgL1) 

1        3,0  não incidente  60    10,511 
2  +      5,0  não incidente  60    14,148 
3    +    3,0  incidente  60    11,381 
4  +  +    5,0  incidente  60    9,628 
5      +  3,0  não incidente  300    11,041 
6  +    +  5,0  não incidente  300    10,534 
7    +  +  3,0  incidente  300    10,543 
8  +  +  +  5,0  incidente  300    9,316 

 

A variabilidade dos dados alcançada para o 1º planejamento fatorial foi de R² = 82,22%. 

Contudo, para um nível de significância de 5% (p ≤ 0,05), não há confiabilidade estatística para 

afirmar que algum dos efeitos foi significativo. Na Figura 28 está disposta a distribuição normal 

dos efeitos, que apresenta todos os efeitos com relação ao valor predito. 
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Probability Plot; Var.:[ATZ]; Rsqr=,82229; Adj:0,
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Figura 28 – Distribuição normal dos efeitos do 1º planejamento fatorial 2³. 

De  acordo  com  a  distribuição,  todas  as  fontes  de  variação  estão  localizadas 

suficientemente próximas do zero, o que significa que são da mesma ordem da medida do erro. 

Apesar do interesse pelos parâmetros que influenciam o processo, é possível identificar a partir 

da  matriz  experimental  que  a  resposta  [ATZ]  não  sofre  grandes  variações  resultantes  das 

mudanças de níveis do planejamento. 

5.5.2  2º Planejamento Fatorial 2³ 

Nessa etapa foi desenvolvido um segundo planejamento fatorial que avaliou a presença 

de sulfato ferroso (Fe2+), concentração de H2O2 (300 e 60 mgL1) e presença de UV, e, tendo 

como resposta, a concentração de ATZ para o tempo de 30 minutos. Algumas condições fixadas 

no planejamento anterior foram mantidas, como temperatura de 25 ºC, incidência de luz por 

meio da LPM (15 W), volume total de efluente tratado de 250 mL e concentração inicial de 20 

mgL1 de ATZ. No entanto, a aplicação do sulfato ferroso seguiu uma relação de [Fe2+]/[H2O2] 

= 0,5. Para manter essa relação a concentração de Fe2+ adicionada foi a metade da concentração 

de peróxido de hidrogênio. O pH foi fixado em 3,0 e a manutenção do mesmo foi realizada com 

ajuste pela solução de HCl 4 M nas reações catalisadas por ferro, e tampão fosfato nas corridas 

de UV/H2O2. 

Na Tabela 12 está a matriz referente ao 2º planejamento fatorial 2³ com suas variáveis 

reais e codificadas. 
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Tabela 12 – Matriz experimental do 2º planejamento fatorial 

  Variáveis Independentes     
  Codificada  Experimental    Resposta 

Exp.  Fe2+ 
cod. 

UV 
cod. 

[H2O2] 
cod. 

Fe2+ 

exp. 
UV 
exp. 

[H2O2] 
(mgL1) 

exp. 
  [ATZ] 

(mgL1) 

1        Não  não incidente  60    10,511 
2  +      Sim  não incidente  60    10,584 
3    +    Não  incidente  60    11,381 
4  +  +    Sim  incidente  60    11,353 
5      +  Não  não incidente  300    11,041 
6  +    +  Sim  não incidente  300    6,032 
7    +  +  Não  incidente  300    10,543 
8  +  +  +  Sim  incidente  300    4,226 

 

A  variabilidade  obtida  referente  aos  dados  desse  planejamento  foi  de  R²  =  0,9975, 

mostrando um ajuste satisfatório. No gráfico da Figura 29 é possível verificar a distribuição de 

efeitos com relação ao valor predito. 
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Figura 29 – Distribuição normal dos efeitos do 2º planejamento fatorial 2³. 

Verificase  pela  Figura  29  que,  dois  dos  efeitos  considerados  estão  situados 

suficientemente próximos do zero, que são a presença de UV e sua interação com a adição de 

sulfato ferroso. Como essas medidas são da mesma ordem do erro, desconsiderouse esses dois 



 

62 
 

efeitos  para  o  desenvolvimento  da  análise  estatística.  Tal  resultado  pode  ser  justificado 

fisicamente, visto que, apenas a ação do UV possui baixa contribuição para a degradação da 

ATZ (Experimento nº 04 da Tabela 12), assim como sua interação com o sulfato ferroso, sendo 

a molécula de H2O2 que sofre a ação de ambos. 

Para  um  intervalo  de  confiança  de  95%,  a  Tabela  13  dispõe  do  quadro  de  ANOVA 

referente ao segundo planejamento fatorial já sem a interferência dos efeitos não significativos. 

Tabela 13 – Quadro de ANOVA do 2º planejamento fatorial 2³. 

Fator  SQ  GL  MQ  F  p 

(1) Fe2+  15,91248  1  15,91248  98,3391  0,002181 

(3) [H2O2]  17,96098  1  17,96098  110,9988  0,001826 

1 por 3  16,16087  1  16,16087  99,8742  0,002132 

2 por 3  1,94264  1  1,94264  12,0055  0,040496 

Erro  0,48544  3  0,16181     

SQ Total  52,46241  7       

 

Considerando um nível de significância de 5%, ou seja, para p ≤ 0,05,  temse como 

efeitos  significativos  a  presença  de  Fe2+,  concentração  de  H2O2  e  as  interações  entre  Fe2+

[H2O2]  e  UV[H2O2].  O  Diagrama  de  Pareto  representado  na  Figura  30  mostra  o  grau  de 

contribuição de cada um dos efeitos. 
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Figura 30 – Diagrama de Pareto do 2º planejamento fatorial 2³. 

De  acordo  com  o  Diagrama,  foi  possível  classificar  a  ordem  de  contribuição  como 

[H2O2] > Fe2+[H2O2] > Fe2+ > UV[H2O2]. Todas as variáveis de controle que envolveram o 

peróxido de hidrogênio foram significativas. Esse resultado é coerente com o encontrado na 

literatura. De acordo com Chen et al. (2011) e Oliveira et al. (2020), ocorre a ação direta do 

H2O2 e a sua quebra pela reação com Fe2+ e UV, formando radicais OH•, que são os principais 

responsáveis pela eficiência do processo. 

5.5.3  Delineamento do Composto Central (DCC) 

O  Delineamento  do  Composto  Central  (DCC)  foi  realizado  com  base  nas  melhores 

condições dos dois planejamentos  fatoriais  anteriores  (Itens 5.5.1  e 5.5.2), por  esse motivo, 

nessa  etapa,  os  experimentos  desenvolvidos  foram  do  tipo  fotofenton  e  as  condições 

empregadas no DCC foram: pH 3,0,  incidência de UV e  tempo de coleta de 45 minutos. A 

concentração de atrazina foi a mesma dos demais estudos de 20 mgL1 com um volume total de 

efluente de 250 mL. As variáveis de controle foram concentração de H2O2 e a relação entre 

concentração de Fe2+ e H2O2 ([Fe2+]/[H2O2]) e as respostas acompanhadas foram porcentagem 

de remoção de ATZ e H2O2 residual. 

Os  parâmetros  analisados  sofreram  alterações  em  cinco  níveis,  de  acordo  com  as 

Equações 14 e 15 de codificação. 

𝑋1 =
[𝐻2𝑂2] − 300

100
  (14) 

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: [ATZ]
2**(30) design; MS Residual=,1618124

DV: [ATZ]

3,4649

9,91661

9,99371

10,5356

p=,05

Efeito Padronizado Estimado (Valor Absoluto)
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𝑋2 =
[𝐹𝑒2+]/[𝐻2𝑂2] − 1

0,5
  (15) 

 

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

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

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

  Variáveis Independentes         
  Codificada  Experimental  Resposta 

Exp.  x1: [H2O2] 
cod. 

x2: 
[Fe2+]/[H2O2] 

cod. 

x1: 
[H2O2] 
(mgL1) 

exp. 

x2: 
[Fe2+]/[H2O2] 

exp. 

[ATZ] 
(mgL1) 

% 
remoção 

ATZ 

[H2O2] 
(mgL1) 

% H2O2 
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  4,286  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 relação as respostas escolhidas foi possível construir 

o  gráfico  da  Figura  31,  que  dispõe  em  conjunto  cada  uma  das  respostas  em  função  dos 

experimentos realizados. 
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Figura 31 – Respostas de porcentagem de remoção ATZ e H2O2 residual para cada um dos 

experimento do DCC. 

Analisando a Figura 31 verificase que os experimentos 4 e 6 destacaramse pela alta 

remoção de ATZ e uma baixa quantidade de H2O2 residual, sendo um dos níveis mais elevados 

para a [H2O2] e intermediário com relação a [Fe2+]/[H2O2]. Baixas concentrações de H2O2 ao 

final  do  processo  significa  que,  o  mesmo,  está  sendo  consumido  quase  que  integralmente 

durante a reação, sendo um efeito positivo, visto que o H2O2 pode ser tóxico ao efluente tratado. 

O resultado encontrado pelo presente trabalho é condizente com o encontrado por Chan e Chu 

(2002) que ressalta que uma alta dosagem de ferro não afeta tão diretamente a capacidade de 

oxidação  de  um  contaminante,  pois  para  valores  baixos  a  intermediários  do  catalisador,  a 

contribuição do H2O2 é mais enérgica. 

5.5.3.1  Resposta: Porcentagem de Remoção de Atrazina 

A degradação do herbicida foi examinada através da porcentagem de remoção de ATZ, 

e  não  do  decaimento  de  sua  concentração.  Essa  modificação  foi  realizada  no  intuito  de 

transformar o incremento da resposta num ponto de máximo. 

A Tabela 15 mostra o quadro de ANOVA para a porcentagem de remoção da atrazina 

com um intervalo de confiança de 95%. A variabilidade dos dados foi de R² = 85,62%, o que 

implica num bom ajuste de acordo com ArslanAlaton, Tureli e OlmezHanci (2009), para o 

qual  um  R²  acima  de  80%  é  considerado  satisfatório.  A  distribuição  de  resíduos  pode  ser 

verificada no Apêndice C1. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

20

40

60

80

100

R
es

po
st

a 
do

 D
C

C
 (%

)

Experimento

 % remoção ATZ
 % H2O2 residual



 

66 
 

Tabela 15 – Quadro de ANOVA do DCC para a resposta porcentagem de remoção 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) por 2 (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 nível de significância estabelecido foi de 5%, 

p ≤ 0,05. Verificase que os termos x1 e x2 são significativos para a resposta de porcentagem 

de remoção de ATZ, tanto as suas contribuições lineares quanto quadráticas. A interação entre 

as duas variáveis também possui p ≤ 0,05, portanto, há confiabilidade estatística para afirmar 

que  todas  as variáveis  de  controle  foram significativas. A Equação 17  representa o modelo 

ajustado para a resposta avaliada. 

%𝑟𝑒𝑚𝑜çã𝑜𝐴𝑇𝑍 = 6,20136𝑥1 − 3,13900𝑥1
2 + 5,92626𝑥2 − 4,07584𝑥2

2 + 88,10124 (17) 

 

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

ATZ, onde é possível verificar a influência de cada fonte de variação na resposta. 
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Figura 32 – Diagrama de Pareto do DCC para a resposta de porcentagem de remoção de ATZ. 

As variáveis de maior influência na resposta foram as contribuições lineares de x1 e x2. 

No  entanto,  o  efeito  quadrático  também  foi  significativo,  indicando  que  há  uma  região  de 

máxima resposta para esses parâmetros. Ao considerar que o processo fenton ocorre através de 

uma reação de segunda ordem, com forte dependência da [Fe2+] e [H2O2] para formação dos 

radicais OH•, tal resultado é consistente com o que foi observado por Sun et al. (2007) em seu 

trabalho de modelagem cinética do processo fenton na degradação da pNitroanilina (PNA). Na 

Figura  33  é  apresentada  a  superfície  de  resposta  para  a  porcentagem  de  remoção  de  ATZ, 

mostrando que a região de máxima resposta para as variáveis analisadas. 

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % remoção ATZ
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Pure Error=,2124976

DV: % remoção ATZ

3,617493

14,0994

18,3074

33,83872

35,40954

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

1Lby2L

x1=[H2O2] (Q)

x2=[Fe2+]/[H2O2] (Q)

(2) x2=[Fe2+]/[H2O2] (L)

(1) x1=[H2O2] (L)
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Figura 33 – Superfície de resposta da porcentagem de remoção da ATZ. 

5.5.3.2  Resposta: Porcentagem de Peróxido de Hidrogênio Residual 

A segunda resposta avaliada foi a porcentagem de peróxido de hidrogênio residual das 

amostras no final do processo de tratamento. Vale salientar que a quantidade remanescente de 

H2O2 pode indicar se o experimento realizado está com excesso desse reagente, situação não 

ideal para o POA, visto que quando em excesso, a eficiência do processo é atenuada por reações 

paralelas e compostos inibitórios a formação de radicais OH•. Desse modo, o interesse final é 

na minimização dessa resposta em consequência de um cenário em que o máximo de moléculas 

de H2O2 foram consumidas de acordo com sua dosagem inicial. 

O quadro de ANOVA para a resposta de porcentagem de H2O2 residual é apresentado 

na Tabela 16. A variabilidade dos dados foi de R² = 96,43%, o que aponta um bom ajuste para 

a  superfície  de  resposta.  No  Apêndice  C2  consta  a  distribuição  de  resíduos  para  resposta 

especificada. 
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Tabela 16  Quadro de ANOVA do DCC para a resposta de porcentagem de H2O2 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) por 2 (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 nível de significância empregado foi de 5% (p ≤ 

0,05).  Portanto,  é  seguro  estatisticamente  afirmar  que  x2  é  significativo  tanto  em  sua 

contribuição linear quanto quadrática. Contudo, apenas a contribuição quadrática da variável x1 

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

%𝐻2𝑂2 𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙 = 3,4990𝑥1
2 − 21,2008𝑥2 + 16,2258𝑥2

2 + 23,4044 (18) 

 

Os  termos quadráticos são positivos e  indicam que há uma região de mínimo para a 

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

importância das variáveis na resposta avaliada neste estudo. 
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Figura 34 – Diagrama de Pareto do DCC para a resposta de porcentagem de H2O2 residual. 

Dos cinco parâmetros referentes ao planejamento, o maior incremento na resposta foi 

em relação a variável x2 = [Fe2+]/[H2O2] (linear e quadrática). A contribuição linear de x1 = 

[H2O2]  não  é  significativa  para  a  resposta.  Estes  resultados  estão  de  acordo  com  o  que  é 

verificado  na  literatura.  Segundo  Romero  et  al.  (2020),  a  regeneração  do  Fe2+  no  processo 

fenton depende da oxidação do Fe3+ por  transferência de elétrons presentes no H2O2 ou em 

intermediários de reação, além disso, a geração de radicais reativos e consequente consumo do 

H2O2 depende da concentração de catalisador de ferro, por esse motivo a relação perfeita entre 

esses dois reagentes é de fundamental importância para a eficiência geral do processo. Neste 

sentido,  os  resultados  do  presente  estudo  mostram  que  a  relação  avaliada  (Fe2+/H2O2)  no 

experimento  foi  adequada  para  a  obtenção  de  uma  menor  concentração  de  H2O2  residual  e 

consequentemente maior degradação de ATZ. 

A Figura 35 mostra a superfície da resposta analisada com relação as variáveis adotadas 

no DCC. 

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % H2O2 residual
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Pure Error=5,251809

DV: % H2O2 residual

,506486

2,71276

3,161346

14,66017

24,3505

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

(1) x1=[H2O2] (L)

1Lby2L

x1=[H2O2] (Q)

x2=[Fe2+]/[H2O2] (Q)

(2) x2=[Fe2+]/[H2O2] (L)
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Figura 35 – Superfície de resposta da porcentagem de H2O2 residual. 

De acordo com o gráfico da Figura 35, observase que a resposta de porcentagem de 

H2O2 residual é potencializada para alta aplicação de x2, enquanto x1 tem como resultado uma 

região  mais  alargada,  ou  seja,  para  quaisquer  valores  codificados  de  x1  entre  0,8  e  1,2  é 

esperado cerca de 20% de H2O2 residual. 

5.5.3.3  Desejabilidade 

A partir do DCC foi identificada a condição ideal de multiresposta, dentro do intervalo 

de dados empregado. Essa condição é fornecida pela função Desirability do STATISTICA®. 

A  porcentagem  de  remoção  de  ATZ  e  H2O2  residual  foram  simultaneamente  avaliadas, 

maximizando e minimizando, respectivamente, as respostas de acordo com o desejável para o 

processo. 

Na Figura 36 está disposto o índice de desejabilidade das múltiplas respostas analisadas 

no DCC. 
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Figura 36 – Índice de desejabilidade e respostas previstas no DCC. 

O resultado da aplicação da função Desirability alcançou uma porcentagem remoção de 

ATZ de 93,103% (maximização) e 16,927% para porcentagem de H2O2 residual (minimização). 

Essa condição ideal ocorre para x1 = x2 = 0,605, forma codificada das fontes de variação. A 

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

situação para as respostas. 

Tabela 17 – Valores reais e codificados indicados pela função desejabilidade para as variáveis 

independentes. 

Variáveis 

Independentes 
Codificada  Real 

x1=[H2O2]  0,605  360,5 

x2=[Fe2+]/[H2O2]  0,605  1,3 
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5.5.3.4  Experimento de Validação na Condição Ideal 

Para  investigação  do  comportamento  do  processo  na  condição  ideal  do  DCC  foi 

realizado um experimento de confirmação nas seguintes condições: x1 = [H2O2] = 360,5 mgL1 

e  x2  =  [Fe2+]/[H2O2]  =  1,3.  Além  das  duas  respostas  especificadas  no  DCC  também  foram 

analisados  parâmetros  como  pH  e  COT.  A  Tabela  18  dispõe  de  um  comparativo  entre  as 

respostas calculadas a partir da função Desirability e obtidas experimentalmente. 

Tabela 18 – Comparação entre as respostas calculadas pelo modelo na condição definida pela 

Desirability. 

Tipo de Resposta  Calculado  Real  % de Erro 

% remoção ATZ  93,103  93,777  0,007 

% H2O2 residual  16,927  17,044  0,007 

 

Analisando  a  Tabela  18,  verificase  que  os  resultados  das  respostas  obtidas 

experimentalmente estão intimamente relacionados ao que foi encontrado pela análise usando 

a função Desirability, visto que a porcentagem do erro para ambas é de 0,007, indicando uma 

boa aproximação entre os valores calculados e reais. 

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

nas condições operacionais estabelecidas pela função Desirability.  

Tabela 19 – Caracterização inicial e final dos parâmetros de estudo. 

Parâmetros  Inicial  Final  % Remoção 

[ATZ] (mgL1)  20,000  1,244  93,777 

[H2O2] residual (mgL1)  360,500  61,443  17,044 

COT (mgL1)  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 reforçar o comportamento esperado que é abordado por 

Chen et al. (2011) e Romero et al. (2020), no qual relacionam a baixa remoção dessa resposta 

decorrente da formação de subprodutos com elevado carbono orgânico total. 
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 O pH do processo sofreu uma diminuição considerável, de 3,00 para 1,930, ou seja, a 

condição  de  acidez  foi  intensificada.  Esse  comportamento  pode  ser  atribuído  a  partir  da 

formação de compostos ácidos, decorrentes da reação de fotofenton. Alguns trabalhos como 

Burrows et al. (2002), Khan et al. (2013) e Moreira et al. (2017) relataram a presença de ácido 

cianúrico e amelina (DEIHA) como um dos produtos finais de processos de degradação da ATZ 

com incidência de luz UVC. 

Na condição ideal obtida pelo presente trabalho, o processo fotofenton se mostra como 

uma alternativa ao tratamento do composto herbicida ATZ, visto que elevadas eficiências foram 

alcançadas, tanto na remoção de ATZ quanto no resultante de H2O2 ao final do processo. No 

entanto, antes de realizar a disposição final do efluente tratado, devese corrigir o pH para um 

valor próximo da neutralidade. 

5.5.3.4.1  Avaliação do Tempo Reacional 

Ainda na condição dita  como  ideal a partir da  função  Desirability  foi  realizada uma 

avaliação com  relação ao  tempo de  reação, visto que no DCC  foram  fixados  tempos de 45 

minutos para análise estatística. Portanto, na Figura 37 está representado o comportamento de 

degradação da ATZ para um tempo de 120 minutos.  

 
Figura 37 – Decaimento da relação de concentração de ATZ em função do tempo para a 

condição experimental indicada pela função Desirability. 

A avaliação do tempo reacional indica que o decaimento da concentração de ATZ ocorre 

majoritariamente nos primeiros minutos de reação, com 86,88% de remoção de ATZ em apenas 
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1,0 minuto. No entanto, ao decorrer de 120 minutos, a remoção de ATZ alcança 94,98% de 

eficiência, sugerindo que o tempo reacional pode ser um fator de relevância para a remoção da 

ATZ e possivelmente o processo possa alcançar a total degradação ao aplicar um limite maior.  

A alta eficiência do processo fenton e sua rápida degradação foi discutida por Saltmiras 

e A Lemley (2002) que aplicou o método de fenton clássico a ATZ e determinou a capacidade 

de oxidação deste pesticida e seus subprodutos, alcançando uma remoção <1% da concentração 

inicial em apenas 3 minutos. 

5.5.3.4.2  Avaliação da Toxicidade 

A fitotoxicidade do experimento de validação da condição 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 então a precipitação do Fe3+, em seguida, foi feita a coleta do 

sobrenadante para avaliação da toxicidade.  

O teste foi realizado para 6 amostras, entre elas: água deionizada (controle negativo); 

solução de acetonitrila (ACN) a 2%, no intuito de verificar se há efeito de toxicidade do solvente 

utilizado para solubilização da ATZ; soluções de ATZ a 20 e 10 mgL1; e por fim os efluentes 

puro (100%) e diluído (50%) proveniente do experimento realizado na condição alcançada pela 

função desejabilidade. 

O trabalho de AlcantaraCobos et al. (2020) estabelece uma faixa de toxicidade para os 

valores  calculados  a partir dos  índices de germinação das  sementes  (GS)  e  alongamento da 

radícula (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 

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

Tabela 20 – Índices de toxicidade para bioensaio com Lactuca sativa. 

Amostras  GS  AR  Toxicidade 
Controle ()  0  0   

Sol. 2% ACN  0,25  0,159  Baixa 
ATZ 20 mgL1  0,625  0,246  Alta 
ATZ 10 mgL1  0  0,261  Moderada 

100%  0,5  0,652  Alta 
50%  0,125  0,13  Baixa 

   

A partir dos resultados obtidos podese observar que a solução de acetonitrila 2% não é 

completamente atóxica a espécie Lactuca sativa, apresentando baixa toxicidade. Comparando 
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os resultados de toxicidade e suas respectivas diluições, obtevese no prétratamento ATZ a 20 

mgL1 (alta) e ATZ a 10 mgL1 (moderada) e póstratamento para efluente puro (alta) e efluente 

diluído em 50% (baixa). 

Para o efluente puro, mesmo com a intensa remoção de ATZ (93,77%) alcançada por 

essa  condição,  o  resultado  de  toxicidade  sugere  que  há  a  formação  de  subprodutos  com 

toxicidade elevada. No entanto, avaliando o efluente diluído 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/H2O2 na degradação da ATZ, a toxicidade dos intermediários de reação 

seguem a seguinte ordem: HA > ATZ > DEA ~ DIA > DEIA, sendo DEHA e DEIHA dois 

compostos  que  não  apresentaram  nenhuma  toxicidade  utilizando  a  método  toxicológico  em 

Daphnia magna. 

O resultado encontrado pela análise com Lactuca sativa indica que a elevada toxicidade 

encontrada no efluente puro pode estar relacionada com a presença de hidroxiatrazina (HA), 

visto que esse composto é um dos primeiros subprodutos gerados pelo processo fotofenton 

(Apêndice A4), entretanto, para a diluição em 50% o resultado de baixa toxicidade pode revelar 

a coexistência de subprodutos como DEA, DIA, DEHA e DEIHA. Xu et al. (2019) afirmam 

que os subprodutos da desalquilação da ATZ (DEA e DIA) são menos tóxicos e os produtos 

hidroxilados  (DEHA e DEIHA) não apresentam  toxicidade em organismos aquáticos. Além 

disso, o efeito do Fe3+ residual na toxicidade total não pode ser negligenciado. 
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6.  CONCLUSÕES 

Esse trabalho possibilitou a verificação de diferentes POA como: fotólise, peroxidação, 

fotoperoxidação,  fenton  e  fotofenton  no  comportamento  de  degradação  do  composto 

herbicida atrazina. Os resultados observados nesse trabalho foram: 

•  Na avaliação dos dois tipos de fontes luminosas utilizadas, a lâmpada de multi

vapor metálico (150 W) foi caracterizada como UVVis com irradiância máxima de 1600 μW 

cm2 nm1 e a lâmpada de baixa pressão de mercúrio (15 W) dentro do UVC com 2800 μW cm

2 nm1.  

•  Para  o  processo  a  pH  3,0  o  uso  do  UVC  foi  mais  eficaz  com  47,29%  de 

degradação da ATZ a 300 mgL1 de H2O2. 

•  O  processo  a  pH  5,0  obteve  53,42%  de  remoção  de  ATZ  e  se  mostrou  mais 

efetivo em comparação ao pH 3,0, destacando a importância desse parâmetro no UV/H2O2. 

•  Nos  processos  fenton  e  fotofenton  foi  atribuído  pH  3,0,  sendo  o  método  de 

maior eficiência dentre os estudados para remoção da ATZ, com taxas de 69,84 e 78,87% de 

decomposição. 

•  As  análises  qualitativas  de  subprodutos  pela  varredura  espectral  e  Carbono 

Orgânico Total foram complementares. As varreduras espectrais possibilitaram a verificação 

de bandas de absorção que se formaram em comprimentos de onda diferentes do característico 

da ATZ (220 nm), sugerindo a presença de subprodutos hidroxilados como a hidroxiatrazina 

(HA) – 240 nm, hidroxietilatrazina (DEHA) – 234 nm e hidroxisopropilatrazina (DIHA) – 234 

nm.  

•  O COT manteve uma constância de seus  resultados, para  todos os processos, 

com baixa mineralização da ATZ decorrente da formação de analitos com alto teor de carbono 

orgânico. 

•  A  análise  estatística  subdividiuse  em  dois  Planejamentos  Fatoriais  2³  e  um 

Delineamento do Composto Central. O primeiro fatorial avaliou a relevância das variáveis pH, 

presença de UV e [H2O2] na resposta de [ATZ], não havendo confiabilidade estatística para 

afirmar  que  alguma  das  variáveis  foi  significativa  na  resposta  (p  >  0,05).  O  segundo 

Planejamento Fatorial 2³ analisou a presença de catalisador de ferro, UV e [H2O2] também na 

resposta de [ATZ] e os parâmetros significativos, p ≤ 0,05, foram: concentração de peróxido 

de hidrogênio, presença de catalisador de ferro, e as interações Fe2+[H2O2] e UV[H2O2].  

•  No DCC, a influência das variáveis de controle x1 = [H2O2] e x2 = [Fe2+]/[H2O2]  

foi verificada de maneira individual para cada uma das respostas (porcentagem de remoção de 
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ATZ e H2O2 residual) e em seguida de modo simultâneo com auxílio da ferramenta estatística 

desejabilidade. Para a  resposta de porcentagem de remoção de ATZ,  todos os efeitos  foram 

significativos,  tanto  em  suas  contribuições  lineares  quanto  quadráticas.  Para  a  resposta  de 

porcentagem  de  H2O2  residual,  a  relação  [Fe2+]/[H2O2]  foi  mais  significativa  em  suas 

contribuições, o que deixa claro o quão relevante é a presença de Fe2+ no consumo de H2O2.  

•  Os resultados experimentais da condição ideal multiresposta foram 93,77% de 

porcentagem  de  remoção  de  ATZ  e  17,04%  de  H2O2  residual,  coerentes  com  os  valores 

calculados, o que revela uma boa predição do processo a partir do método aplicado. 

•  Para  a  fitotoxicidade  obtevese  no  prétratamento  ATZ  a  20  mgL1  (alta 

toxicidade) e ATZ a 10 mgL1 (moderada toxicidade) e póstratamento para efluente puro (alta 

toxicidade) e efluente diluído em 50% (baixa toxicidade). 
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7.  SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

Nos processos fenton e fotofenton há uma faixa operacional muito curta com relação 

ao pH, pois para valores abaixo de 4,0 ocorre a precipitação e formação de lodo de hidróxido 

férrico. O efluente final necessita de correção de pH e contém material catalítico que pode sofrer 

despejo  incorreto de acordo com a disposição final adotada. De acordo com Pouran, Aziz e 

Daud (2015) essas desvantagens podem solucionadas empregando catalisadores heterogêneos, 

pois, os mesmos, tem a capacidade de ampliar a faixa de trabalho de pH. Alguns dos compostos 

utilizados são minerais de ferro, ferritas, zeólitas, alumina, entre outros compostos a base de 

ferro nativo ou não nativo. Contudo, esses processos possuem taxa de oxidação mais lenta por 

não fornecerem íons livres em seu sistema. 

A concentração de ATZ utilizada no presente estudo para a maioria dos experimentos 

foi  de  20  mgL1.  Visto  que  a  solubilidade  desse  composto  em  água  é  de  33,0  mgL1  em 

temperatura  ambiente, vale  investigar o  comportamento dos POA avaliados  em uma menor 

concentração de ATZ, na casa dos μgL1, pois são nessas condições que a ATZ é detectada no 

solo e em águas residuais.  
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ANEXO 

ANEXO A – Padrões para agrotóxicos em água 
ANEXO A1  Resolução CONAMA Nº 357 de 17/03/2005 

"Dispõe  sobre  a  classificação  dos  corpos  de  água  e  diretrizes  ambientais  para  o  seu 

enquadramento, bem como estabelece as condições e padrões de lançamento de efluentes, e dá 

outras providências” 

Parâmetro Orgânico (μgL1)  Classe 1  Classe 2  Classe 3 
Lindano (gHCH)  0,02  0,02  2 

Clordano (cis+trans)  0,04  0,04  0,3 
Dieldrin  0,005b  0,005b  0,03b 

Aldrin  0,005b  0,005b  0,03b 

Endossulfan (a+b+sulf)  0,056  0,056  0,22 
Endrin  0,004  0,004  0,2 

Heptacloro  0,01a  0,01a  0,03a 

Hep.Epoxido  0,01a  0,01a  0,03a 
Metoxicloro  0,03  0,03  20 

Mirex c  0,001  0,001  0,001 
Toxafeno  0,01  0,01  0,21 

DDT  0,002d  0,002d  1,0d 
Hexaclorobenzeno  0,0065  0,0065   

Demeton (o+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   
2,4D  4  4  30 

2,4,5TP  10  10  10 
2,4,5T  2  2  2 

a= Heptacloro + Heptacloro epóxido; b= Dieldrin+Aldrin; c= Mirex = dodecacloro pentaciclodecano; d= DDT(pp´DDT+pp´DDE+pp´DDD) 
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ANEXO A2  Portaria de Consolidação nº 5/MS/GM de 28/09/2017 (Anexo XX) 

“Do controle e da vigilância da qualidade da água para consumo humano e seu padrão 

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

Agrotóxicos   (μgL1) 
2,4 D + 2,4,5 T  30 

Alaclor  20 
Aldicarbe + Aldicarbesulfona +Aldicarbesulfóxido  10 

Aldrin + Dieldrin  0,03 
Atrazina  2 

Carbendazim + benomil  120 
Carbofurano  7 

Clordano  0,2 
Clorpirifós + clorpirifósoxon  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 
Metamidofós  12 
Metolacloro  10 

Molinato  6 
Parationa Metílica  9 

Pendimentalina  20 
Permetrina  20 
Profenofós  60 
Simazina  2 

Tebuconazol  180 
Terbufós  1,2 

Trifluralina  20 
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ANEXO A3  Resolução CONAMA Nº 396 de 03/04/2008 

"Dispõe sobre a classificação e diretrizes ambientais para o enquadramento das águas 

subterrâneas e dá outras providências." 

Agrotóxico (μgL1)  Consumo 
Humano 

Dessedentação 
de animais 

Irrigação  Recreação 

Alaclor  20      3 
Aldicarb+ald. 

Sulfona+ald. Sulfóxido 
10  11  54,9   

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   
Clorpirifós  30  24    2 

2,4D  30      100 
DDT1  2      3 

Endossulfan II e 
Endossulfan sulfato      40  0,02 pra 

cada 
Endrin  0,6      1 

Glifosato + Ampa  500  280 
0,132 

200 0,063 

0,044 
Heptacloro epóxido  0,03      3 
Hexaclorobenzeno  1  0,52     

Lindano (gamaBHC)  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 irrigação ≤ 3500 m3 /ha 5. 3500; 3. Taxa de irrigação ≤ 7000 m3 /ha 6. 7000; 

4. Taxa de irrigação ≤ 12000 m3/há 
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APÊNDICE 

APÊNDICE A – Vias de Degradação da ATZ por POA 

APÊNDICE A1 – Via de degradação da ATZ pelo processo de fotólise 

 
Figura A1 – Rota de degradação da ATZ pelo processo de fotólise e seus subprodutos 

(Adaptado de Moreira et al., 2017). 
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APÊNDICE A2 – Via de degradação da ATZ pelo processo de UV/H2O2 

 
Figura A2 – Rota de degradação da ATZ pelo processo de UV/H2O2 e seus subprodutos 

(Adaptado de Choi, Kim e Lee, 2013). 
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APÊNDICE A3 – Via de degradação da ATZ pelo processo de fenton 

 
Figura A3 – Rota de degradação da ATZ pelo processo de fenton e seus subprodutos 

(Adaptado de Chan e Chu, 2006). 
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APÊNDICE A4 – Via de degradação da ATZ pelo processo de fotofenton 

 
Figura A4 – Rota de degradação da ATZ pelo processo de fotofenton e seus 

subprodutos (Adaptado de Arnold, Hickey e Harris, 1995). 
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APÊNDICE B – Curvas Padrões 

APÊNDICE  B1  –  Valores  de  referência  para  curva  de  calibração  de  peróxido  de 

hidrogênio residual. 

H2O2 (mgL1)  Absorbância  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) 

       *Os valores entre parêntesis indicam a o desviopadrão das medidas da triplicata. 

APÊNDICE B2 – Curva Padrão para quantificação do peróxido de hidrogênio. 

 

 

Figura B2 – Curva Padrão de H2O2. 

 

 

 

y = 2,1254E+02x + 2,7943E+00 
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APÊNDICE B3 – Cromatograma da ATZ. 

 
Figura B3 – Cromatograma da ATZ a 20 mgL1. 

 

APÊNDICE B4 – Curva Padrão para quantificação da atrazina. 

 
Figura B4 – Curva Padrão de ATZ. 
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APÊNDICE C – Distribuição dos Resíduos com relação ao Valor Predito 

para as respostas do DCC 

APÊNDICE C1 – Distribuição do Resíduo para a Resposta de Porcentagem de Remoção 

de ATZ 

 

 
 

Figura C1 – Resíduo versus valor predito para porcentagem de remoção da ATZ. 
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APÊNDICE C2 – Distribuição do Resíduo para a porcentagem de H2O2 residual 

 

 
Figura C2 – Resíduo versus valor predito para porcentagemm de H2O2 residual. 
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