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RESUMO 

 

O uso de pesticidas é necessário para proporcionar o aumento da produtividade e 

resiliência agrícola. Entretanto, o uso excessivo de pesticidas representa um risco 

permanente de poluição do ambiente, devido ao seu uso direto em sistemas naturais, os 

quais podem provocar diversos danos à saúde humana e ao meio ambiente. Os métodos 

convencionais baseados em processos físico-químicos ou de degradação biológica dos 

contaminantes não são efetivos para o tratamento de compostos orgânicos persistentes, 

por possuírem estruturas químicas complexas e baixas concentrações, sendo usualmente 

necessário um pós-tratamento. Os Processos de Oxidação Avançados (POAs) são 

processos baseados na geração de radical hidroxila (HO*) espécies altamente reativas que 

degradam os poluentes orgânicos em compostos menos complexos podendo mineraliza - 

lós completamente, convertendo-os em CO2 e H2O. Neste trabalho, avaliou os Processos 

de Oxidação Avançados do tipo UV, UV/H2O2 e UV/Fe2+/H2O2 na degradação de 

diferentes pesticidas, furandan, 2,4-D e metribuzim. A cinética de degradação dos 

pesticidas durante o tratamento por POA foi estudada. Os resultados da exposição após 

irradiação UV mostram que a fotólise UV exerce uma importante função na degradação 

destes pesticidas em função do tempo. O processo UV/H2O2 proporcionou maior 

eficiência quando comparado com UV fotólise exclusivamente. Os resultados indicam 

que quando a concentração do oxidante H2O2 aumenta há um incremento na eficiência de 

degradação dos pesticidas e o aumento da concentração do oxidante influencia no tempo 

da degradação. Os resultados para o processo UV/Fe2+/H2O2 não apresentou vantagens 

em comparação com o processo UV/H2O2 para concentração de 40 mg/L. A cinética de 

degradação se comportou como de pseudo-primeira ordem apresentando melhores 

valores de coeficiente de determinação (R2). Para os processos de UV/H2O2 as constantes 

cinéticas apresentaram uma correlação positiva com a concentração do H2O2. Os estudos 

utilizando LED-UV não contribuem para remoção dos pesticidas provavelmente por 

utilizar comprimento de onda maior que os reportados na literatura para a degradação dos 

pesticidas estudados (UV-C). 

 

Palavras-chave: Processo oxidativo avançado, 2,4-D, Metribuzim, Carbofurano, UV, 

UV/H2O2, foto-Fenton. 

 



ABSTRACT  

 

The use of pesticides is necessary to provide the rapid increase in agricultural 

productivity and resilience. However, excessive use of these pesticides in the country and 

the world is a permanent risk of environmental pollution. The conventional physico-

chemical or biological methods alone are not effective in the treatment of organic 

compounds dissolved in low concentrations, usually necessitating post-treatment. The 

Advanced Oxidation Processes (POAs) are based on the generation of hydroxyl radicals 

(HO *) highly reactive species that degrade organic pollutants in less complex compounds 

and can mineralize them completely, converting them to CO2 and H2O. In this work, the 

Advanced Oxidation Processes UV, UV/H2O2 and UV/Fe2+/H2O2 were used to evaluate 

the degradation of 2,4-D pesticide, metribuzin and furadan in aqueous solution. UV / Fe2 

+ / H2O2 in the degradation of different pesticides, furanda, 2,4-D and metribuzim. The 

degradation kinetics of pesticides during POA treatment were studied. The results of 

exposure after UV irradiation show that UV photolysis plays an important role in the 

degradation of these pesticides. The process UV/H2O2 process provided higher efficiency 

when compared to UV photolysis alone. The results indicate that when the concentration 

of oxidant H2O2 increases there is an increase in the degradation efficiency of the 

pesticides and the increase of the concentration of the oxidant influences the exposure 

time. From 10 mg/L of hydrogen peroxide was found to higher removal values of 

pesticides. Combination of Fe2+ and H2O2 for the studied concentrations does not display 

significantly better results compared to the process UV/H2O2 with concentration of 

40mg/L. The degradation kinetics behaved pseudo-first order. For processes UV/H2O2 

kinetic constants are positively correlated with the concentration of H2O2. The studies 

using UV-LED does not contribute to removal of pesticides since use wavelength higher 

than those reported in literature for the degradation of pesticides studied (UV-C). 

 

Keywords: Advanced oxidative process, 2,4-D, Metribuzim, Carbofuran, UV, UV/H2O2, 

photo-Fenton. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A água é um dos recursos naturais que mais apresenta influência decisiva para 

sobrevivência humana. Indispensável à saúde pública, ao consumo humano, segurança 

alimentar, bem como ao desenvolvimento econômico, ao abastecimento público e industrial, 

a irrigação agrícola, a produção de energia elétrica, as atividades de lazer, recreação e de forma 

mais ampla a preservação e manutenção do meio ambiente (ANA, 2011).  

Devido o crescente aumento populacional, tem sido observado que diversos 

processos antropogênicos agravam diretamente a deterioração das qualidades da água 

(UNEP, 2012). Notadamente, a poluição química destaca-se como uma das principais 

preocupações públicas em quase todas as partes do mundo, contribuindo para o 

agravamento da indisponibilidade dos recursos hídricos existentes. Um grupo de produtos 

químicos de maior preocupação ambiental são os poluentes orgânicos, com destaque para 

aquelas cuja toxicidade afeta a saúde humana, bem como ao meio ambiente (YADAV et al., 

2015).  

Com a expansão das atividades agrícolas em todo mundo, necessárias para atender a 

enorme demanda de alimentos, vários poluentes químicos, como os pesticidas, têm sido 

desenvolvidos e vastamente utilizados a fim de alterar a composição da flora e/ou da fauna, 

para combater os prejuízos causados nas culturas, preservá-las da ação danosa de seres vivos 

considerados nocivos que cause danos à produção, ao processamento, armazenamento ou 

comercialização de alimentos (USEPA, 2015; ZHANG et al, 2011; LONDRES, 2011). E 

atualmente o Brasil encontra-se entre os maiores consumidores de pesticida na agricultura 

do mundo. Tornando-se líder mundial na produção e exportação de vários produtos 

agropecuários. 

A exposição dos contaminantes químicos no ambiente representa graves ameaças à 

preservação da qualidade ambiental, sendo reconhecido por especialistas de vários países 

como um grande problema mundial, devido ao elevado potencial poluidor dos ambientes 

aquáticos como rios, lagoas, águas subterrâneas e mares, bem como reservatórios destinados 

ao consumo da população (TEKLU et  al., 2015), contaminação do ar e do solo (YADAV et 

al, 2015). Com potencial efeito tóxico, podendo direta ou indiretamente causar alterações e/ou 

danos aos ecossistemas e organismos não-alvos, bem como à saúde e subsistência humana 

(REMOUNDOU et al., 2015; FARIA et al., 2014; ROJAS-SQUELLA et al., 2013; 

KLINCIC et al., 2014; PARRÓN et al., 2014). Devido a sua baixa degradabilidade, efeito 



bioacumulativo e facilmente transportados, em virtude de lipofilicidade ou hidrofilicidade 

(SCHWARZENBACH et al., 2010; MMA, 2010; ANA, 2011; BAIRD, 2011).  

Devido ao potencial risco desses compostos, as leis ambientais nos últimos anos 

têm se tornado mais exigente em todo mundo, tornando-se cada vez mais limitadas, 

principalmente devido ao aumento da conscientização em relação à saúde humana e aos 

riscos ecológicos associados à poluição ambiental. Por esse motivo, nos últimos 10 a 15 

anos, muitas pesquisas foram realizadas visando o desenvolvimento e o aprimoramento 

de novas tecnologias aplicadas para degradação ou imobilização destes poluentes 

presentes na água, dando grande ênfase aqueles processos de menor custo econômico, 

fácil manuseio, de alta eficiência e ecologicamente amigáveis (SWAMINATHAN, 2013). 

Assim, a necessidade para o tratamento eficaz destes compostos orgânicos tem sido uma 

das tarefas fundamentais na sociedade científica atual. 

Dentre os métodos de tratamento, os Processos de Oxidação Avançados (POAs) 

têm recebido maiores atenções devido seu potencial de degradação de diversos poluentes 

presentes na água. Estes processos envolvem a geração in situ de radicais hidroxilas, HO●, 

um dos radicais livres altamente reativos de elevado potencial de oxidação ou redução, 

que reage com uma grande variedade de compostos orgânicos, incluindo os pesticidas 

(STOYTCHEVA, 2011; POYATOS, 2010).  

Os POAs são considerados tecnologias limpas para o tratamento de contaminantes 

orgânicos persistentes, com grande potencial de degradação e de mineralização, 

convertendo-os rapidamente em CO2, H2O e sais inorgânicos, não gerando resíduos 

secundários inofensivos. Ao contrário dos demais métodos convencionais, físico-

químicos ou biológicos que não são efetivos no tratamento de compostos orgânicos 

dissolvidos em baixas concentrações, sendo usualmente necessário um pós-tratamento 

(BAIRD, 2011).  

O efeito combinado entre fontes de radiação ultravioleta (UV) com adição de 

químicos oxidantes apresenta-se entre as atuais tecnologias de oxidação avançadas 

amplamente aplicadas para degradação fotocatalítica de diversos pesticidas (REDDY e 

KIM, 2015). Dentre as fontes de radiação UV, as lâmpadas de vapor de mercúrio de baixa, 

média e alta pressão têm sido as principais fontes de radiação UV, mais utilizada. No 

entanto, estudos têm apontado que o vapor de mercúrio encontrado nas lâmpadas 

convencionais oferecem danos à saúde humana e ao meio ambiente (NANCE et al, 2012), 

devido estes fatores, outras fontes de luz UV estão recebendo mais interesse.  



As lâmpadas UV-LED (diodo emissor de luz ultravioleta – “Light Emitting 

Diode”) surgem como fonte de luz alternativa às lâmpadas ultravioletas convencionais, 

livres de substancias tóxicas ou poluentes. Estudos preliminares utilizando UV-LEDs têm 

sido mais amplamente aplicados para processos de desinfecção de água, com poucos 

registros do uso de lâmpadas de UV-LED para degradação de compostos orgânicos, 

especificamente na remoção de pesticidas. 

  



2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo Geral 

 

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar a eficiência e a cinética de 

degradação para diferentes pesticidas, 2,4-D (ácido 2,4-diclorofenoxiacético), 

carbofurano (2,3-dihidro-2,2-dimetilbenzofurano-7-ilmetilcarbamato) e metribuzim (4-

amino-6-tert-butil-4,5-dihidro-3-metiltio-1, 2, 4-triazin-5-one) em solução aquosa, 

mediante o uso dos Processos Oxidativos Avançados.  

 

2.2. Objetivos Específicos: 

 

Mais especificamente: 

 

• Avaliar a eficiência de degradação dos pesticidas através do uso de lâmpadas de 

radiação UV de vapor de mercúrio (Hg) e diodo emissor de luz (LED).  

• Comparar a eficiência de diferentes tratamentos de oxidação avançada na 

degradação dos pesticidas: 

• UV; 

• H2O2; 

• UV/H2O2; 

• UV/Fe2+/H2O2. 

• Avaliar o efeito das concentrações dos agentes oxidantes; 

• Avaliar a eliminação dos pesticidas estudados mediante o uso de técnicas 

analíticas de análise UV-Visível; 

• Determinar a reação cinética envolvida para cada processo. 

 

 

 

  



3. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

3.1 PESTICIDAS 

 

3.1.1 CONSIDERAÇÕES INICIAIS  

 

“Pela primeira vez na história do mundo, cada um dos seres humanos está agora 

sujeito a entrar em contato com substâncias químicas perigosas, desde o momento em 

que é concebido, até ao instante em que a sua morte ocorre (CARSON, 1962). 

 

A importância da agricultura é bastante evidente frente à demanda crescente por 

produtos alimentares, energéticas e de fibras de base biológica. A intensa expansão das 

atividades agrícolas globais tem sido acompanhada de um acentuado aumento do uso de vários 

produtos químicos como insumo, pesticidas e fertilizantes (GUTZLER et al, 2015; 

PAULINO, 2014; REBELO, 2010), necessários para proporcionar o aumento vertiginoso 

da produtividade e resiliência agrícola. Proporcionando um elevado rendimento da 

cultura e significando grandes benéficos econômicos, bem como no controle de inúmeras 

doenças transmitidas por vetores (USEPA, 2015). 

Estima-se que aproximadamente 85 mil produtos químicos são produzidos e 

utilizados, anualmente, em todo o mundo, sendo mais de 2.200 produzidos em 

quantidades superiores a 450 toneladas cada, e que 2,5 mil toneladas de ingredientes 

ativos são utilizadas a cada ano predominantemente na agricultura (MCKNIGHT et al., 

2015). 

O uso dos pesticidas na agricultura não é recente. Numerosas etapas marcaram a 

evolução pela busca de pesticidas. Segundo Zhang et al. (2011), o uso de pesticidas 

naturais para o controle de pragas ocorre desde a época da Grécia antiga. Posteriormente, 

entre 1870 a 1945, tem-se a geração dos pesticidas inorgânicos sintéticos e seguidamente 

a era dos pesticidas orgânicos sintéticos. Desde então a maioria dos pesticidas passaram 

a ser sintetizados e foram nomeados de pesticidas químicos (STOYTCHEVA, 2011).  

No Brasil a evolução da produtividade agrícola tem sido um dos campos de maior 

importância para o desenvolvimento econômico nacional. Nas ultimas décadas a produção 

do país tem apresentado um acentuado aumentado, destacando-se como um dos 



produtores mais importantes em fornecimento de alimentos do mundo (Figura 1) 

(CONAB, 2015; WORLDBANK, 2015; FAO, 2011). 

 

 

Figura 1 - Índice de produção agrícola – 2001-2011. 

O índice é calculado a partir da média da produção entre 2004 e 2006.  

Fonte: Banco de Dados Mundial (2015). Base de dados online acessada em 04/08/2015. 

 

Entretanto, o aumento do uso dos pesticidas, no país e no mundo, representa um 

risco permanente de poluição do ambiente, notado pela perda da biodiversidade e da 

qualidade dos recursos hídricos. Dentre todos os contaminantes ambientais, os pesticidas 

têm sido amplamente o mais criticado devido ao seu uso direto em sistemas naturais 

(CONNELL, 2005).  

Alguns destes compostos, os chamados recalcitrantes ou persistentes, são 

resistentes à degradação e podem ser carreados por longas distâncias, através da água de 

irrigação que transporta estes produtos nocivos acumulando-se nas águas superficiais e 

subterrâneas (Figura 2). Estes podem causar efeitos negativos sobre a saúde do homem, 

animais ou o ambiente não-alvo, bem como alterar a qualidade do ar, do solo e da 

biodiversidade em escala global, levando a um maior potencial de efeitos adversos 

(MCKNIGHT et al., 2015; YADAV et al., 2015; MAKOWSKI et al, 2014, GERÓNIMO 

et al, 2014; ANA, 2011). 

Alguns estudos têm citado efeitos colaterais relacionados a problemas de 

contaminação ambiental por pesticidas. Mostafalou e Abdollahi (2013) relatam altas 

evidencias na associação de pesticidas com desenvolvimentos de inúmeras doenças 



crônicas, tais como, surgimento de câncer, diabetes, mal de Parkinson, Alzheimer, 

problemas respiratórios, cardiovasculares entre outras.  

 

 

Figura 2 - Representação esquemática de distribuição dos agrotóxicos no ambiente. 

Fonte: VASCONCELOS, 2014. 

 

3.2 TIPOS DE PESTICIDAS 

 

3.1.2.1 Definição 

 

De acordo com definição do art. 2º da Lei Federal n° 7802 de 11 de Julho de 1989, 

inciso I (Brasil, 1989), os agrotóxicos e afins são definidos como sendo: 

a) os produtos e os agentes de processos físicos, químicos ou 

biológicos, destinados ao uso nos setores de produção, no 

armazenamento e beneficiamento de produtos agrícolas, nas 

pastagens, na proteção de florestas, nativas ou implantadas, e de 

outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hídricos e 

industriais, cuja finalidade seja alterar a composição da flora ou 

da fauna, a fim de preservá-las da ação danosa de seres vivos 

considerados nocivos,   



b) substâncias e produtos, empregados como desfolhantes, 

dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento 

 

3.2.1 Classificação dos Agrotóxicos 

 

Os pesticidas englobam uma vasta gama de substancias química ou mistura de vários 

produtos químicos. Estes produtos químicos são chamados de ingredientes ativos que são os 

componentes responsáveis pela ação do pesticida, seja pela morte ou controle da atividade 

biológica do alvo a fim de alterar. No Brasil são mais de 2 mil formulações comerciais 

diferentes (ZACHARIA, 2011).  

Diante da ampla diversidade de pesticidas e suas distintas propriedades (físicas, 

químicas e biológicas), é importante conhecer a classificação dos agrotóxicos. Esta 

classificação pode ser: com base na finalidade (organismo alvo que o pesticida pretende 

controlar), quanto a sua estrutura química, bem como o grau de toxicidade e 

periculosidade ambiental (ZACHARIA, 2011). Estes podem ser sintéticos orgânicos, 

sintéticos inorgânicos e mesmo agentes biológicos. As duas primeiras formas de 

classificação são as mais utilizadas. 

 

3.2.2. Quanto à Finalidade 

 

Os pesticidas químicos têm a propriedade comum de bloquear um processo 

metabólico vital nos organismos para quais são tóxicos (BAIRD, 2011). A tabela 1 lista os 

pesticidas químicos de acordo com a finalidade, ou seja, de acordo com o organismo alvo 

que se pretende controlar (Tabela 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Tabela 1: Classificação de agrotóxicos de acordo com o grupo de organismo alvo. 

Tipos de pesticidas Finalidade 
Produtos comerciais 

Algicida Algas 
Irgarol 

Antimicrobiano Bactérias e Vírus 
Casugamicina 

Acaricida Ácaros 
Dicofol 

Desinfetante Microrganismos 
Ivermectina 

Fungicida Fungos 
Benomyl 

Herbicida Plantas 
2,4-D; Metribuzim 

Inseticida Insetos 
Carbofurano 

Moluscida Caracóis, lesmas 
Metaldeído 

Nematicida Nematóides 
Fenamifós 

Rodenticida Roedores 
Clorfacinona 

Desfolhantes 
Combate às folhas 

indesejadas 

Ametrina 

Dessecantes Remoção de folhas 
Glifosato 

Reguladores de 

crescimento 

Interromper processos de 

vida de insetos ou plantas 

 

Ciclanilida 

Fonte: USEPA (2015), ANVISA (2015). 

 

 



3.2.3 Classificação Quanto ao Grupo Químico 

 

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com a natureza química dos 

ingredientes ativos que os compõe. Esta classificação é a mais utilizada, pois se tem o 

conhecimento das propriedades físico-químicas dos respectivos pesticidas, do modo de 

aplicação e eficiência. Com base na classificação de produtos químicos, os pesticidas são 

distribuídos em quatro grupos principais: organoclorados, organofosforados, carbamatos 

e piretróides (AROUND, 2011; OGAH, 2011). 

Os pesticidas organoclorados são compostos químicos formados basicamente por 

carbono, cloro e hidrogênio. Representa grupo de compostos que têm causado relevantes 

preocupações em todo o mundo como poluente ambiental tóxico devido riscos a saúde, 

efeitos ambientais e da sua persistência, como exemplo o DDT (Figura 3) (SYED et al, 

2014). Na maioria dos países desenvolvidos a sua produção, utilização e eliminação 

foram regulamentados ou proibidos, no entanto os pesticidas organoclorados (OCP) ainda 

são usados atualmente em muitos países em desenvolvimento (ZHOU et al., 2008). 

Devido a sua estabilidade química, os organoclorados em geral são relativamente 

resistentes à degradação, como resultado apresentam baixa decomposição, tendência a se 

acumular em tecido lipídico, toxicidade e persistência por longos períodos no ambiente, 

indicando riscos para a saúde, uma vez que estes grupos atuam sobre o sistema nervoso. 

Também diversos danos deste tipo de pesticida têm sido observados tanto em 

ecossistemas aquáticos como terrestres (BAIRD, 2011).  

 

 

Figura 3 - Fórmula estrutural do DDT. 

 



Os organofosfatos são compostos orgânicos que contém um átomo de fósforo na 

sua estrutura principal (Figura 4). Estes foram introduzidos em 1950, usados amplamente 

como inseticidas. Inicialmente, estes compostos foram considerados completamente 

inadequados para utilização agrícola, por apresentarem elevada toxicidade em mamíferos. 

Mas nos últimos anos, uma variedade de inseticidas organofosforados tem sido 

desenvolvida e que são aceitáveis para utilização agrícola (YE et al., 2010). 

No entanto, a exposição a estes compostos quimicamente reativos representa 

grandes riscos à saúde, sendo tóxicos desde mamíferos aos insetos, com forte efeito sobre 

o sistema nervoso central, inibindo a ação de várias enzimas presentes nos organismos e 

particularmente agindo contra os inibidores da acetilcolinesterase (KING e AARON; 

2015). Enzima responsável pela destruição da acetilcolina (ACh), um neurotransmissor 

que conduz os impulsos nervosos no sistema nervoso de vertebrados, bem como insetos. 

Esta inibição enzimática leva à paralisia, insuficiência respiratória e morte (USEPA, 

2015; ZHANG et al, 2014). 

 

 

Figura 4 - Fórmula química geral dos organofosforado. 

 

Os carbamatos são inseticidas orgânicos derivados do ácido carbâmico, 

amplamente utilizado nos últimos 50 anos, como inseticidas, fungicidas, herbicidas e 

nematicidas (TIEN et al., 2013) (Figura 5). São compostos muito instáveis em condições 

neutras e alcalinas, à temperatura ambiente. 

Os carbamatos são extremamente tóxicos embora eles não sejam tão persistentes 

como os organoclorados. Porém, sua toxicidade afeta o sistema nervoso central, agindo 

sobre a inibição da enzima acetilcolinesterase, já citada anteriormente. A presença de 

pesticidas carbamatos podem causar mudanças nas concentrações hormonais de animais 

e humanos mesmo em concentrações pequenas (YANG e SHIN; 2013).  



 

Figura 5 - Fórmula química geral dos carbamatos. 

 

Os piretróides são uma classe de inseticidas sintéticos, derivados das piretrinas 

que são ésteres neurotóxicos que ocorrem naturalmente em algumas espécies de flores de 

Chrysanthemum. A sua estrutura química consiste de um ácido e um radical álcool com 

uma ligação éster (Figura 6). Os piretróides são os pesticidas mais frequentemente 

utilizados e são encontrados em muitas formulações utilizadas na agricultura para 

controlar pragas de insetos em lavouras, silvicultura, horticultura, e em jardins 

(SAILLENFAIT et al, 2015). No entanto alguns efeitos colaterais têm sido associados à 

exposição e o contato com este pesticida, com riscos a saúde humana. Segundo estudos 

encontrados na literatura, os piretróides apresentam potenciais danos ao sistema 

neurológico podendo provocar alterações no neuro desenvolvimento (SAILLENFAIT et 

al, 2015; RADWAN, 2015). 

 

 

Figura 6- Fórmula geral dos piretróides. 

 

3.2.4 Classificação Toxicológica 

 

Esta classificação é fundamental para determinar níveis seguros de exposição à 

substancias potencialmente tóxicas para os seres humanos e ao meio ambiente 

(TENNEKES, 2011, WHO, 2009).  



A classificação baseia-se principalmente sobre a toxicidade oral e dérmica aguda 

ao rato (Quadro1), que objetivam estabelecer a dosagem letal 50% (DL
50

), que é a 

quantidade de substância necessária em mg/kg para matar 50% dos animais testados nas 

condições experimentais utilizadas, uma vez que essas determinações são procedimentos 

padrão em toxicologia (WHO, 2009; ANVISA, 2015).  

 

Quadro 1: Classificação dos pesticidas de acordo com a toxicidade. 

Classe  Categoria  DL50 (mg/Kg) 

Oral Dérmica 

Ia Extremamente Tóxico <5 <50 

Ib Altamente Tóxico 5-50 50-200 

II Medianamente Tóxico 50-2000 200-2000 

III Pouco Tóxico >2000 >2000 

Fonte: WHO, 2009.  

 

3.2.5 Classificação quanto à Periculosidade Ambiental 

 

No Brasil de acordo com o Decreto nº 4.074, de 4 de janeiro de 2002, art. 7º, 

inciso II, cabe ao Ministério do Meio Ambiente realizar a avaliação ambiental, dos 

agrotóxicos, seus componentes e afins, estabelecendo suas classificações quanto ao 

potencial de periculosidade ambiental (BRASIL, 2015). Tal atribuição tem sido delegada 

ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renováveis (IBAMA), 

através do Decreto nº 6.099/07 a competência para realizar a analise, registro e controle 

de agrotóxicos, seus componentes e afins.  

Para Avaliação do Potencial de Periculosidade Ambiental, são necessários estudos 

de propriedades físico-químicas, toxicidade para os variados organismos presentes na 

natureza, potencial de bioacumulação, de persistência e deslocamento (solo, ar ou água). 

Bem como, a capacidade de causar efeitos sobre a saúde, como mutações, câncer, doenças 

congênitas e riscos sobre a reprodução da fauna (REBELO, 2010). A seguinte 

classificação é adotada de acordo com Avaliação do Potencial de Periculosidade 

Ambiental, (Quadro 2). 

 

 

http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/DEC%204.074-2002?OpenDocument


Quadro 2: Potencial de periculosidade ambiental. 

Classe I Produto Altamente Perigoso 

Classe II Produto Muito Perigoso 

Classe III Produto Perigoso 

Classe IV Produto Pouco Perigoso 

 

3.3 DESCRIÇÕES DOS PESTICIDAS ESTUDADOS 

 

3.3.1 Carbofurano 

 

 O carbofurano (Tabela 2), 2,3-dihidro-2,2-dimetilbenzofurano-7-

ilmetilcarbamato (CAS 1563-66-2), nome comercial Furadan, é um pesticida carbamato 

de ampla utilização na agricultura, classificado como inseticida, cupinicida, acaricida e 

nematicida. Ele é aplicado no solo para controle de pragas em uma variedade de culturas 

de campo, frutas e vegetais, como: algodão, amendoim, arroz, banana, batata, café, cana-

de-açúcar, cenoura, feijão, fumo, milho, repolho, tomate e trigo. E também aplicado em 

sementes de algodão, arroz, feijão, milho e trigo (ANVISA, 2015).  

Embora a eficácia do carbofurano seja reconhecida para o controle das pragas alvo 

e outras pragas, os casos de morbidade e mortalidade acidental em espécies não alvo têm 

sido bastante relatados. Nos Estados Unidos e na Europa o uso do pesticida carbofurano 

foi banido devido seus efeitos tóxicos e baixa seletividade ecológica, representando 

ameaça à sobrevivência de organismos não alvos (MOREIRA et al, 2015; CAMPOS-

GARCIA et al, 2015). No Brasil, embora o uso do carbofurano esteja sendo reavaliado 

pelos órgãos competentes, ainda é legalmente comercializado em todo país (PESSOA et 

al., 2011). Aproximadamente 60 toneladas deste pesticida são consumidas anualmente 

(CAMPOS-GARCIA, 2015).   

O carbofurano é moderadamente persistente no solo, seu tempo de meia-vida é 

geralmente de 30-117 dias, podendo variar de acordo com as condições ambientais, tipo 

solo, clima e outras condições. Este é altamente móvel em solos e tem alto potencial de 

contaminação das águas (WHO, 2004; FAO, 2000).  

O principal mecanismo de ação do carbofurano, já conhecido, é a inibição da 

atividade enzima acetilcolinesterase (AChE), provocando o acumulo da acetilcolina, um 

mediador químico necessário para transmissão dos impulsos nervosos, como já citado 



anteriormente, a inibição desta enzima, presente em vertebrados e invertebrados, pode 

provocar danos ao sistema nervoso (COLOVIC et  al, 2013).  

A exposição aos carbofuranos representa diversos efeitos tóxicos indesejáveis à 

saúde humana, bem como ao ambiente. Numerosos estudos têm relatado toxicidade mais 

duradora para organismos aquáticos, como os peixes e invertebrados aquáticos. A alta 

toxicidade do carbofurano também foi registrada contra aves, abelhas e mamíferos 

(CAMPOS-GARCIA, 2015; NJOKU, 2015; PESSOA et al, 2011; HERNÁNDEZ-

MORENO et al, 2011). 

 

Tabela 2: Propriedades físicas e químicas do Carbofurano. 

Características Descrição 

Nome comum Carbofurano 

IUPAC 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-

ylmethylcarbamate 

Fórmula molecular C12H15NO3 

Fórmula estrutural 

 

Peso molecular 221.252 g/mol 

Grupo químico Metilcabamato de benzofuranila 

Classe Inseticida, cupinicida, acaricida e nematicida 

Classificação toxicológica I – extremamente tóxico 

Classificação de potencial de 

periculosidade ambiental 

II – produto muito perigoso ao meio ambeinte 

Fonte: ANVISA, 2015; FMC, 2015; PUBCHEM, 2015. 

 

3.3.2 2,4D 

 

O pesticida 2,4-D (ácido 2,4-diclorofenoxiacético), CAS 94-75-7, é um herbicida 

do grupo químico ácido ariloxialcanóico (Tabela 3), amplamente utilizados para controlar 

o crescimento das plantas indesejáveis ou prejudiciais na produção agrícola, geralmente 

http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C12H15NO3


chamados de ervas daninhas. Comparado com os demais pesticidas os herbicidas têm sido 

uma das substancias químicas mais utilizados no mundo (MARIN-MORALES et al., 

2013, GUZZELLA et al., 2006).  

O 2,4-D tem sido amplamente comercializado desde 1940. No Brasil, o 2,4-D tem 

sido aplicado como herbicida, para controle de plantas infestantes nas culturas de arroz, 

aveia, café, cana-de-açúcar, centeio, cevada, milho, pastagem, soja, sorgo e trigo, 

aplicado em plantio direto, pós-emergência da cultura e em plantas daninhas (MURCIA 

et al, 2015; ANVISA, 2015).  

O 2,4-D atua como regulador de crescimento do vegetal, em baixas concentrações 

funciona de modo semelhante ao hormônio natural das plantas, a auxina. No entanto, em 

altas concentrações o 2,4-D acumula-se em grande quantidade nos tecidos vegetais, 

provocando uma superestimulação do crescimento do vegetal o que resulta, 

consequentemente, na morte das plantas, sendo assim bastante utilizado como herbicida 

(AKSAKAL et al., 2013; TAYEB, 2012).  

A meia-vida do 2,4-D na água é geralmente entre 15 e 333 dias de acordo com as 

propriedades físico/químicas e condições ambientais (MURCIA et al, 2015). Geralmente 

tem baixa solubilidade na água e mostrou-se ser um contaminante das águas subterrâneas 

no sul do Brasil (CATTANEO et al, 2008). De um ponto de visto regulatório segundo as 

informações da Agencia Nacional de Vigilância Sanitária o 2,4-D apresenta-se como 

substancia extremamente tóxica e perigosa ao meio ambiente (ANVISA, 2015).  

Seu potencial efeito toxicológico sobre organismos não alvos tem sido um tema 

de extensa investigação. Vários estudos consideram o 2,4-D como um agrotóxico que 

apresenta riscos graves e irreversíveis para a saúde humana. A exposição pode provocar 

alterações metabólicas em peixes, redução significativa nas atividades de enzimas 

antioxidantes hepáticas, efeitos de desregulação endócrina os quais afetam seriamente a 

imunidade e o sistema endócrino, efeitos neurotóxicos, potencial efeito cancerígeno e 

mutagênico tem sido citado (KUBRAK et al., 2013; LÓPEZ-GRANADA et, 2013; 

DENG, et al, 2012; TAYEB et al., 2010). 

 

 

 

 

 

 



Tabela 3: Propriedades físicas e químicas do 2,4-D. 

Características Descrição 

Nome comum 2,4-D (2,4-D) 

IUPAC (2,4-dichlorophenoxy) aceticacid 

Fórmula molecular C8H6Cl2O3 

Fórmula estrutural 

 

Peso molecular 221.037 g/mol 

Grupo químico Ácido ariloxialcanóico 

Classe Herbicida 

Classificação toxicológica I – extremamente tóxico 

Classificação de potencial de 

periculosidade ambiental 

III – produto perigoso ao meio ambeinte 

Fonte: NUFARM, 2015; CHEMSPIDER, 2015; ANVISA; 2015. 

 

3.2.3 Metribuzim 

 

O metribuzim, 4-amino-6-tert-butil-4,5-dihidro-3-metiltio-1,2,4-triazin-5-one 

(cas 21087-64-9), é um herbicida pertencente ao grupo químico das triazinonas (Tabela 

4), comercializado pela Bayer como ingrediente ativo do produto SENCOR 480. Este é 

aplicado para o controle de ervas daninhas em pós e pré-emergência das plantações de 

aspargo, mandioca, soja, batata, café, cana de açúcar e tomate. E aplicado em pós-

emergência das plantas infestantes na cultura de trigo.  (ANVISA, 2015, BAYER, 2015). 

 

 

 

 

  



Tabela 4: Propriedades físicas e químicas do Metribuzim. 

Características Descrição 

Nome comum Metribuzim  

IUPAC 4-amino-6-tert-butyl-4,5-dihydro-3-methylthio-

1,2,4-triazin-5-one 

Fórmula molecular C8H14N4OS 

Fórmula estrutural 

 

Peso molecular 214.29 g/mol  

λ max. (nm) 294 ± 1,0 nm 

Grupo químico Triazinona 

Classe Herbicida 

Classificação toxicológica II – altamente tóxico 

Classificação de potencial de 

periculosidade ambiental 

II – produto muito perigoso ao meio ambiente 

Fonte: BAYER, 2015; CHEMSPIDER, 2015; ANVISA, 2015. 

 

 O principal mecanismo de ação do herbicida metribuzim é a inibição da 

fotossíntese. Ele age especificamente bloqueando o transporte de elétrons, resultando na 

paralização de produção de NADPH (nicotinamida adenina dinucleótido fosfato) e ATP 

(adenosina trifosfato), moléculas responsáveis pela produção de energia química 

fundamental as reações fotossintéticas, provocando consequentemente um estresse 

oxidativo que leva a morte da planta (ANTONOPOULOU e KONSTANTINOU, 2014; 

LÓPEZ-PIÑEIRO et al, 2013). 

 O metribuzim pode contaminar as águas superficiais através da aplicação direta 

(aérea ou terrestre) e do escoamento superficial. Como outros pesticidas, o metribuzim 

pode contaminar sistemas aquáticos naturais devido ao seu potencial de escoamento da 

água de superfície ou de lixiviação de terra tratada ou de derrames acidentais 

(ANTONOPOULOU e KONSTANTINOU, 2014). 



3.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POAs) 

 

Novos métodos de tratamentos mais eficientes que visam minimizar ao máximo o 

impacto à natureza, baseando‐se na degradação dos poluentes, mudando sua estrutura 

química para que se tornem substâncias mais facilmente degradáveis, inofensivas ou 

inertes, vem sendo desenvolvidos (BRITO, 2012). 

Os Processos Oxidativos Avançados (POA) são considerados tecnologias 

promissoras para reduzir uma gama de poluentes orgânicos encontrados nos corpos 

hídricos. Os quais são resistentes às tecnologias convencionais de tratamentos, como 

adsorção, coagulação, floculação e tratamento biológico, devido à alta estabilidade 

química e à baixa biodegradabilidade (CARRA et al; 2015; HEPONIEMI e LASSI, 

2012). 

Os POAs são processos físico-químicos caracterizados pela produção em grande 

quantidade de radicais livres hidroxilas (HO•), um dos oxidantes químicos mais reativos 

(E0 = 2,8V), com reatividade menor apenas do que a do flúor (E0 = 3,03V), Tabela 5. 

Devido ao seu elevado potencial de oxidação e baixa seletividade de reação, são capazes 

de promover a degradação de uma grande variedade de compostos químicos orgânicos 

encontrados em efluentes aquosos, capazes de levar à completa ou parcial oxidação destes 

transformando-os em dióxido de carbono (CO2), água (H2O), e sais inorgânicos, 

caracterizando-se, portanto, como um processo ambientalmente limpo (BAIRD, 2012; 

ANTONOPOULOU e KONSTANTINOU, 2014). 

  



Tabela 5: Potencial redox de alguns agentes oxidantes. 

Oxidante Potencial de Oxidação (V) 

Flúor 3,03 

Radical hidroxila, HO• 2,8 

Ozônio, O3 2,07 

Peróxido de hidrogênio, H2O2 1,78 

Permanganato 1,68 

Dióxido de cloro 1,57 

Cloro 1,36 

 

Estes radicais podem ser gerados através de vários processos, os quais devem ser 

escolhidos de acordo com a especificidade do tratamento requerido. Os principais 

processos de geração de radical hidroxila incluem reações com agentes oxidantes, tais 

como: peróxido de hidrogênio (H2O2) (GAMAL EL DIN et al, 2013), ozônio (O3) 

(SUZUKI et al., 2015), absorção de luz por um semicondutor, como dióxido de titânio 

(TiO2) (ANTONOPOULOU, 2014) e Fenton (Fe2+/H2O2) (BABA et al., 2015). Estes 

processos podem ocorrer na presença ou na ausência de radiação ultravioleta (UV) para 

ativar os reagentes químicos (GOUVÊA et al, 2014). 

Os POAs, portanto, compreendem diversos métodos que podem ser 

convencionalmente classificados como processos homogêneos ou heterogêneos, 

dependendo se o catalisador encontra-se dissolvido na fase aquosa, representando uma 

única fase ou se fazem uso de metais fotoativos, a exemplo do dióxido de titânio (TiO2), 

entre outros (Tabela 6). Estes processos podem ser utilizados isoladamente ou em 

combinação, resultando em diferentes tratamentos (RIBEIRO et al., 2015; LOURES et 

al., 2013). 

  



Tabela 6: Classificação de Processos Oxidativos Avançados. 

Processos  Sistema Homogêneo Sistema Heterogêneo 

Com Irradiação H2O2/UV Fotocatálise Heterogênea 

O3/UV  TiO2/H2O2/UV 

O3/H2O2/UV TiO2/UV 

Fe2+/H2O2/UV (foto-Fenton) 

Sem Irradiação O3/H2O2 O3/CATALISADOR 

H2O2/Fe2+ (Fenton) 

Fonte: (POYATO et al., 2010)  

 

Os processos homogêneos são caracterizados pela interação entre o reagente 

químico e o composto alvo. O processo heterogêneo depende da adsorção do reagente e 

dessorção do produto que ocorre no sítio ativo da superfície do catalisador. De acordo 

com método utilizado para gerar radicais hidroxilas, o POA pode ser classificado em 

processo químico, eletroquímico, sono-químico e processo fotoquímico 

(BABUPONNUSAMI et al., 2014).  

Os POAs apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar os seguintes aspectos 

principais (LOURES et al, 2013): 

• Potencial capacidade de mineralização dos poluentes e/ou transformação química;  

• Destruição de compostos resistentes a outros tratamentos, tais como processos 

biológicos; 

• Pode ser utilizado em combinação com outros processos para pré ou pós-

tratamento; 

• Apresenta alto poder de oxidação; 

• Ativação em situ; 

• Usualmente não gera lodo, o que dispensa um processo de tratamento ou 

disposição. 

No entanto, como outros processos, os POAs não podem ser aplicados de forma 

indiscriminada. Existem algumas condições que limitam sua funcionalidade, como 

(LOURES et al, 2013):  

• controle operacional de pH, concentração de contaminante e oxidante; 

• nem todo processo é compatível com a necessidade comercial ou industrial; 

• restrição para condições com alta concentração de contaminante. 



3.4.1 Fotólise direta 

 

 A fotólise é a interação direta da irradiação ultravioleta (UV) com os 

contaminantes orgânicos. A reação é capaz de provocar a decomposição química da 

molécula quando um fóton de luz é absorvido. Para que esta reação ocorra é necessário 

que a energia do fóton absorvido seja maior que a energia de ligação a ser quebrada. 

A partir da absorção de um fóton a energia interna da molécula é modificada, tais 

moléculas podem sofrer ruptura homolítica, heterólise ou fotoionização, como mostrado 

na Figura 7. Na maioria dos casos ocorre uma transição eletrônica dos elétrons de valência 

a níveis mais energéticos, podendo resultar na degradação dos compostos mais 

fotoreativos (REDDY e KIM, 2015; ORELLANA-GARCÍA et al., 2014). 

 

 

Figura 7 - Possíveis caminhos de degradação via fotólise. 

Adaptado de REDDY and KIM, 2015. 

 

A faixa espectral UV abrange de 1 até 380 nm, esta pode ser dividida em cinco 

regiões (ZOSCHKE, 2014): UV-A (380-315 nm); radiação UV-B (315-280 nm); radiação 

UV-C (280-200 nm); vácuo por meio de UV (VUV) (200-100 nm) e UV extremo 

(<100nm). A eficiência do processo de degradação fotoquímica depende da eficiência do 

foto-reator bem como de condições ambientais tais como medida de profundidade de 

coluna de água, turbidez, temperatura, pH, tempo de exposição, entre outros fatores 

podem afetar a eficiência do processo de degradação fotoquímica (FATTA-KASSINOS 

et al., 2011).  

 

 



3.4.2 Sistema UV/H2O2 

 

O peróxido de hidrogênio (H2O2) é um oxidante químico bastante reativo. Em 

combinação com radicação ultravioleta, este processo apresenta grande potencial para a 

destruição de uma vasta gama de contaminantes orgânicos persistentes (SHARMA et al, 

2015). Através da irradiação com a luz ultravioleta o H2O2 é ativado e sofre uma fotólise 

gerando dois radicais hidroxila (HO•) pela absorção de fótons, como mostrado na equação 

1, (LEGRINI et al, 1993). 

 

H2O2 + UV (λ ≈ 200-280nm) → HO• + HO• (Equação 1) 

 

De acordo com Legrini et al. (1993), uma vez gerados os radicais hidroxilas, estes 

podem reagir com moléculas orgânicas através de reações de abstração de hidrogênio 

(Equação 2). Esta reação causa a remoção do átomo de hidrogênio e geram radicais 

orgânicos que, por adição de oxigênio rapidamente se ligam ao oxigênio molecular e 

geram radicais peróxidos (Equação 3). Outro mecanismo de degradação oxidativa é o de 

transferência de elétrons para radicais hidroxilas (Equação 4). A ocorrência de uma 

reação ou outra depende de vários fatores, entre os quais a concentração do contaminante 

orgânico, bem como a sua elevada resistência, pH e tempo de reação (LOURES et al., 

2013). Nas seguintes reações, R é usado para descrever compostos orgânicos. 

 

RH + HO• → R• + H2O (Equação 2) 

 

R• + O2 → RO2
• (Equação 3) 

 

HO• + RX → RX•+ + HO- (Equação 4) 

 

Dois radicais também podem se recombinar voltando à formação da molécula de 

H2O2, Equação 5, (VILHUEM et al, 2009). 

 

HO• + HO• → H2O2 (Equação 5) 

 

 A concentração inicial do peróxido de hidrogênio está relacionada com a taxa de 

degradação, ou seja, um aumento na concentração do H2O2 leva à formação de mais 



radicais hidroxilas, reagindo com a molécula alvo. No entanto, deve ser enfatizado que a 

taxa de degradação tem um limite, para concentrações de H2O2 muito altas e com altas 

concentrações de HO•, acontecem reações competitivas atuando como um sequestrador 

de radicais hidroxilas (HO•), consumindo a formação destes e reduzindo assim a 

eficiência do processo de oxidação (AUTIN, 2012; ALPERT, 2010; LINDEN, 2008). 

  O processo de fotólise com o H2O2 tem sido utilizado na degradação de diversos 

contaminantes, como carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno, cafeína, entre outos. 

GAMAL EL DIN et al. (2013), verificaram que as taxas de oxidação são 

significativamente otimizadas no tratamento com adição de H2O2, promovendo assim 

melhor degradação dos compostos. SHARMA et al (2015) verificaram que a presença do 

H2O2 contribuiu acelerando a reação de degradação do Bisfenol A, um desregulador 

endócrino, bastante utilizados na fabricação de tintas e policarbonatos. 

 

3.2 Sistema Fenton (Fe2+/H2O2) 

 

O processo de oxidação baseado em regentes Fenton é um método bastante 

eficiente na degradação de poluentes orgânicos tóxicos e não-biodegradáveis (CHEN et 

al., 2015). O processo é baseado na formação de radicais HO• produzidos a partir da 

reação da mistura de H2O2 e um catalisador de ferro.  Para degradação de contaminantes 

orgânicos mais persistentes o processo Fenton é mais indicado. 

De acordo com o mecanismo clássico, a geração do radical HO• no processo 

Fenton se dá através da reação de decomposição catalítica do peroxido de hidrogênio 

(H2O2) pelos íons ferrosos (Fe2+) (OTURAN et al., 2011), Equação 6: 

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + HO-  (Equação 6) 

  

A eficiência do processo de degradação do regente de Fenton dependente do pH, 

variável importante para que a decomposição do peroxido de hidrogênio (H2O2) seja 

eficaz e para que a produção de (HO•) seja máxima, para isso é necessário que o meio 

reacional seja ácido. O pH ótimo para um melhor rendimento oxidativo apresenta um 

valor em torno de 3 (três) (BENATTI et al., 2012; HEPONIEMI et al., 2012).  

De acordo com Oturan (2011), a geração de HO• envolve uma sequência complexa 

de reação em meio aquoso, sendo que a reação de Fenton pode ser catalisada na presença 



de excesso de H2O2. O H2O2 é degradado através do Fe3+ e gera novamente radicais 

hidroxilas, de acordo com as reações, Equação 7-9: 

 

Fe3+ + H2O2 + H2O ↔ FeOOH2+ + H3O
+ (Equação 7) 

 

Fe-OOH2+ → HO2
• + Fe2+  (Equação 8) 

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + HO- (Equação 9) 

 

No entanto a reação de redução, Equação 7, é mais lenta que a reação de oxidação 

(Equação 6), o que resulta numa diminuição da reação de Fenton após a conversão inicial 

de Fe2+ para  Fe3+, necessitando a adição de quantidades relativamente maiores de Fe2+ 

para degradar os poluentes de interesse (MACKULEK et al, 2012). 

 Uma das principais desvantagens do processo Fenton é que a geração de íons 

férricos (Fe3+), Equação 6, resulta na formação (de resíduos) de sais de ferro, o que 

necessita ser separado e eliminado posteriormente, provocando consequente aumento nos 

custos de operação. Além disso, a presença de várias reações, Equação 10-12, consome o 

radical HO• produzido pela reação de Fenton (Equação 6) (BENATTI et al., 2012; 

OTURAN et al., 2011): 

 

HO• + H2O2 → H2O + HO2
• (Equação 10) 

 

HO• + Fe2+ → Fe3+ + OH- (Equação 11) 

 

Fe3+ + HO2
• → Fe2+ + O2 + H+ (Equação 12) 

 

3.4.4. Processo foto-Fenton (UV/Fe2+/H2O2) 

 

O processo que combina a aplicação de radiação ultravioleta (UV) a uma reação 

de Fenton é chamado Foto-Fenton. O processo foto-Fenton é basicamente a reação de 

Fenton com maior eficiência de oxidação, pois a fotólise contribui para aumentar a 

velocidade na produção de OH•, espécie responsável pela degradação dos poluentes 

orgânicos (ALALM et al., 2015). 



O sistema foto-Fenton surgiu com o objetivo de melhorar a eficiência dos 

processos Fenton, a fim de reduzir a adição de reagente químico utilizado, evitando a 

formação de resíduos do processo Fenton e reduzindo os custos operacionais do processo 

(ROCHA, 2013; OTURAN et al., 2011).  

O processo foto-Fenton é fotoativo no UV e perto do espectro visível até 560 nm. 

Sob essa faixa de irradiação, ocorre a fotoredução de Fe3+ a Fe2+ o qual reage 

posteriormente com peróxido de hidrogênio, produzindo adicionalmente radical HO• 

(CARRA et al, 2015), (Equação 13-14). A formação de radical HO• também ocorre 

através da fotólise de peróxido de hidrogênio (Equação 15). 

 

Fe2+ + H2O2 + hv → Fe3+ + OH- + OH• (Fenton) (Equação 13) 

 

Fe3+ + H2O + hv → Fe2+ + H+ + HO• (foto-Fenton) (Equação 14) 

 

H2O2 + hv → HO• + OH•  (fotólise do peróxido de hidrogênio) (Equação 15) 

 

Diversas pesquisas envolvendo foto-Fenton no tratamento de muitos poluentes 

têm sido desenvolvidas, tais como pesticidas (CHEN et al, 2015), contaminantes 

orgânicos (ROCHA, 2013), fenol (RAD et al., 2015), fármacos (ALALM et al., 2015), 

entre outros. 

Uma das principais vantagens no final do processo foto-fenton é a compatibilidade 

ambiental dos reagentes, algum resíduo de peroxido de hidrogênio que não foi consumido 

no processo é espontaneamente decomposto em H2O e O2. O Fe2+ restante pode ser 

eliminado através do aumento do pH da solução. 

  



4. MATERIAL E MÉTODOS 

 

Neste capítulo são apresentados os materiais utilizados no trabalho experimental 

e a metodologia empregada a fim de avaliar a eficiência da degradação fotoquímica dos 

pesticidas estudados, através das lâmpadas UV-germicida e lâmpadas de UV-LED. 

Os experimentos foram realizados no Laboratório de Carvão Ativado (LCA) do 

Centro de Tecnologia (CT) e Laboratório de Combustíveis e Materiais (LACOM) do 

Departamento de Química do Centro de Ciências Exatas e da Natureza (CCEN)  da 

Universidade Federal da Paraíba (UFPB). 

 

4.1 Delineamento Experimental 

 

4.1.1 Reagentes 

 

Foram utilizados os diferentes pesticidas metribuzim, 2,4-D e carbofurano para os 

testes de fotodegradação. Peróxido de hidrogênio (30% m/m), sulfato ferroso 

heptahidratado (FeSO4.7H2O), da marca Dinâmica, com massa molar de 278 g.mol-1 e 

grau de pureza de 99 - 101,0%; ácido sulfúrico (H2SO4), hidróxido de sódio (NaOH). 

Todas as soluções foram preparadas com água deionizada. 

 

4.1.2 Fotoreator 

 

Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente. Os 

experimentos de degradação fotoquímica dos pesticidas 2,4-D, metribuzim e furadan 

foram realizados em um reator fotoquímico retangular constituído por aço inox, com 

dimensões de: 10 cm (altura) x 29 cm (largura) x 37 cm (comprimento). Na parte superior-

central no lado interno do reator foram acopladas lâmpadas tubulares de radiação 

ultravioleta (UV) do tipo UV-germicida de vapor de mercúrio (≈ 254 nm) e UV-LED 

(≈395 nm), utilizadas de modo alternado nos experimentos. O sistema do reator foi 

fechado para evitar interferências externas do ambiente e o seu interior foi revestido com 

papel alumínio a fim de otimizar a eficiência da radiação interna. O reator operou em 

sistema de bancada. O esquema do fotoreator e o sistema experimental são apresentados 



na Figura 8. Foram usados quatro sistemas de degradação: UV, H2O2, UV/H2O2 e foto-

Fenton.  

 

4.1.3 Tratamento com Peróxido de Hidrogênio 

 

Os experimentos testaram diferentes dosagem do peróxido de hidrogênio na 

degradação dos pesticidas a fim de encontrar a melhor dose-resposta do oxidante. As 

concentrações utilizadas foram: 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L e 40 mg/L de H2O2. A fim de 

verificar a oxidação direta do H2O2 sob os analitos estudados foi realizado um ensaio ao 

abrigo da luz, durante 30 e 60 dias. Os ensaios com irradiação UV foram realizados 

durante 180 minutos, coletadas em intervalos de tempo pré-estabelecidos, de 15 min. A 

solução foi mantida a temperatura ambiente. Todos os experimentos foram realizados em 

triplicata e os valores médios são apresentados.  

 

4.1.4 Tratamento com Fenton e processo foto-Fenton 

 

O tratamento com foto-fenton foi conduzido com base nos resultados dos 

experimentos de UV/H2O2. A definição da melhor relação entre os reagentes 

([H2O2]:[Fe2
+]) foi escolhida de acordo com a literatura (CASTRO et al, 2011), verificou-

se a relação 5 e 1. A fim de evitar a precipitação de ferro, foi necessário à acidificação da 

solução, o pH da solução foi ajustado manualmente para aproximadamente 3,0 com 

adição do ácido sulfúrico (H2SO4). 

Para os ensaios fotocatalíticos com Fenton, a concentração do pesticida utilizada 

foi de 10 mg/L. Em seguida adicionou-se Fe2SO4.7H2O (correspondendo a uma 

concentração de 8 mg/L), a homogeneidade da solução foi mantida por meio de um 

agitador magnético, e logo após foi adicionado o peróxido de hidrogênio (correspondendo 

a uma concentração de 40 mg/L). As amostras foram coletadas em intervalos de tempo 

pré-estabelecidos, entre 0 e 180 minutos. A solução foi mantida a temperatura ambiente. 

Após os intervalos determinados, a fim de avaliar o processo de degradação, a reação foi 

interrompida pelo ajuste do pH para aproximadamente 10, com adição de hidróxido de 

sódio (NaOH). Todos os experimentos foram realizados em triplicata e os valores médios 

são apresentados. 

 



 

 

 

 

Figura 8 - Imagem externa do fotoreator (a); imagem interna do fotoreator adaptado 

para teste UV/H2O2 (b); imagem interna do reator adaptado para o teste UV/Fe2+/H2O2 

(c); representação esquemática do reator com placa de Petri utilizado no teste UV/H2O2 

(d) e representação esquemática do reator com agitador magnético para teste Foto-

Fenton (e). 

 



4.1.5 Análise da degradação dos pesticidas 

 

Inicialmente os comprimentos de onda de máxima absorbância dos respectivos 

pesticidas foram determinados através do método espectrofométrico para varredura de 

comprimento de onda (λ), onde foi possível obter o espectro completo de cada pesticida 

na faixa de 190 nm a 1100 nm, o instrumento utilizado foi um espectrofotômetro UV-

Visível (modelo UVmini-1240 Shimadzu). 

O pico máximo de absorção foi determinado e assim todas as medidas de 

absorbância nos experimentos de atividade fotocatalítica foram determinadas nesse 

comprimento de onda.  

Em seguida, as curvas de calibração foram construídas, usando uma solução com 

concentração conhecida dos pesticidas, para que os resultados de absorbância das 

amostras coletadas para vários tempos de irradiação pudessem ser convertidos 

diretamente em valores de concentrações correspondentes. A curva de calibração mostrou 

um bom ajuste entre absorção e concentração do pesticida.  

A concentração remanescente dos pesticidas foi determinada através do método 

analítico de espectrofotometria de absorção. Usando este método, a porcentagem de 

remoção pode ser estimada a partir das absorbâncias medidas segundo a Equação 16: 

 

𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 (%) = (1 −
𝐶

𝐶0
) 𝑥 100      (Equação 166) 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos durante os estudos sobre 

a degradação de diferentes pesticidas usando POAs. Foram avaliados a influência dos 

seguintes processos oxidativos UV, H2O2, UV/H2O2 e foto-Fenton, o tempo de reação e 

tipo de lâmpada. Também foi avaliada a influência da concentração de cada um 

fotocatalisador.  

 

5.1 Resultado experimental 

 

5.1.1 Teste de estabilidade  

 

Com a finalidade de avaliar o potencial de degradação dos diferentes pesticidas 

na ausência de irradiação UV, com adição de H2O2 e sem adição, as amostras foram 

guardadas ao abrigo da luz durante o prazo de 30 até 60 dias. Foram realizados os 

experimentos com concentração inicial de 10 mg/L dos pesticidas e adição de diferentes 

concentrações de H2O2 (5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L e 40 mg/L).  

A partir dos resultados obtidos por meio de análises espectroscópicas não foi 

possível detectar a diminuição da concentração inicial dos pesticidas guardado ao abrigo 

da luz. Os resultados também indicam que o uso de H2O2 isoladamente não proporcionou 

nenhum efeito degradativo, nas circunstâncias testadas. 

Dessa forma, pode-se considerar desprezível a remoção dos pesticidas nos 

experimentos com ausência de radiação UV, frente adição do oxidante. Dados 

experimentais estão dispostos na Tabela A.1 e A.2 (Apêndice). 

 

5.1.2 Fotólise UV direta  

 

A fotólise UV direta dos pesticidas em solução aquosa foi realizada para avaliar a 

influência da fotólise na degradação temporal do pesticida. As figuras 9, 10 e 11 mostram 

os resultados obtidos a partir da aplicação de irradiação UV na degradação de cada 

pesticida utilizando-se concentração inicial de 10 mg/L dos pesticidas.  

 

 



 

Figura 9 - Percentual de degradação do pesticida furadan no processo de fotólise direta 

(UV), UV/H2O2 e foto-Fenton versus tempo. 

 

 

Figura 10 - Percentual de degradação do pesticida 2,4-D no processo de fotólise direta 

(UV), UV/H2O2 e foto-Fenton versus tempo. 



 

Figura 11 - Percentual de degradação do pesticida metribuzin no processo de fotólise 

direta (UV), UV/H2O2 e foto-Fenton versus tempo. 

 

De acordo com as figuras 9, 10 e 11 observa-se que as concentrações (C/C0) dos 

pesticidas diminuíram em função do tempo de irradiação. Os resultados da exposição 

após irradiação UV mostram que a fotólise UV exerce uma importante função na 

degradação destes pesticidas. Durante a evolução gradativa do tempo de irradiação, 60, 

120 e 180 min, é crescente a redução. A remoção de mais de 80% pode ser alcançada para 

os diferentes pesticidas após 180 min de exposição. 

 

5.1.3 Fotólise UV/ H2O2 

  

Os efeitos de diferentes quantidades de peróxido de hidrogênio na degradação do 

2,4-D em combinação com radicação ultravioleta foram testadas. Realizou-se um estudo 

sistemático onde variou as dosagens do H2O2, com o intuito de definir a melhor 

concentração de H2O2 para o processo UV/H2O2.  Manteve-se constantes as concentrações 

dos pesticidas, 10 mg/L. As concentrações de H2O2 utilizadas foram as seguintes 5, 10, 

20 e 40 mg/L. Nas figuras 9, 10 e 11 são apresentados os valores em percentuais de 

remoção dos pesticidas para cada dosagem estudada.  



Como pode ser observado, os resultados indicam que quando a concentração do 

oxidante H2O2 aumenta há um incremento na eficiência de degradação dos pesticidas e o 

aumento da concentração do oxidante influencia no tempo da degradação. Isto é devido 

ao fato que mais radicais hidroxilas podem ser produzidos no sistema UV/H2O2 para 

concentrações mais elevadas de H2O2, a taxa de geração de radicais hidroxilas é maior 

pois mais UV é absorvido por H2O2 (GAMAL EL DIN et al, 2013; STOYTCHEVA, 

2011). No entanto, altas concentrações de radicais hidroxilas reagem com o excesso de 

H2O2 para produzir radicais peroxil, atuando como um sequestrador de radicais hidroxilas 

(HO•), consumindo a formação destes, reduzindo assim a eficiência do processo de 

oxidação, de acordo com a Equação17.  

 

H2O2 + HO•→ H2O + HO2
• (Equação 17) 

 

Na Fig. 8 e 10, correspondente a degradação do pesticida Furadan e Metribuzin, 

observa-se que foi alcançada uma degradação de mais de 50% depois de 20 min de reação 

utilizando-se uma concentração de 40 mg/L de H2O2. Por outro lado, o pesticida 2,4-D 

foi menos reativo para a concentração de 40 mg/L de H2O2, alcançando mais de 50% de 

remoção após 60 min de reação utilizando-se a concentração de 20 mg/L de H2O2, Figura 

10. Nota-se que os pontos referentes ao experimento UV/H2O2 com 40 mg/L oscilam 

lentamente quando comparado com o sistema UV/H2O2 com 20 mg/L de H2O2. Uma 

explicação para este baixo desempenho inicial pode ser atribuída à alta concentração de 

peroxido de hidrogênio que provavelmente afetou o processo de maneira negativa, 

provocando um efeito inibidor que retarda a degradação, tornando assim o processo de 

degradação inicial do 2,4-D mais lento. No entanto, embora mais lento no início, após 

120 min é possível observar um aumento acelerado para o sistema UV/H2O2[40 mg/L] 

(Tabela, D1). A partir de 180 min de reação os resultados indicam um percentual de 

remoção de 99,84%. 

Pode-se verificar que o tratamento UV combinado com H2O2 proporcionou maior 

eficiência quando comparado com UV fotólise exclusivamente, para os mesmos 

intervalos de tempo 60, 120 e 180 min, Figura 9, 10 e 11. 

  

 

 



5.1.4 UV/Fe2+/H2O2 (foto-Fenton) 

 

O processo de foto-Fenton, UV/H2O2 combinado com Fe2+ também foi aplicado 

para investigar a degradação dos pesticidas, utilizou-se as concentração de 50 mg/L de 

H2O2 e 10 mg/L de Fe2+. De acordo com Ribeiro et al (2015), é esperado que o processo 

de foto-Fenton (UV/Fe2+/H2O2) seja mais eficiente que UV fotólise e UV/H2O2.  Este 

melhor desempenho pode ser atribuído à geração rápida de maior quantidade de radicais 

hidroxilas, promovendo assim uma maior degradação. Durante o experimento o pH foi 

ajustado para aproximadamente 3 para otimizar a atividade do processo foto-Fenton, de 

forma que o ferro não precipitasse.  

A Figura 9 mostra o efeito do processo UV/Fe2+/H2O2 e indica que a presença do 

íon Fe2+ não apresentou contribuição significativa para a remoção do pesticida furandan. 

O processo apresentou percentuais de remoção de 78,2% para 60 min; 88,9% para 120 

min e 98,3% para 180 min. Porém, é possível verificar que o efeito do processo 

UV/Fe2+/H2O2 na remoção do furadan não foi mais eficiente que o processo UV/H2O2. 

Ou seja, de acordo com os resultados atingidos, a adição do Fe2+ não apresentou 

vantagens.   

Como pode ser observada na Figura 10, a presença do íon Fe2+ quando usado em 

combinação com UV/H2O2 contribuiu de forma significativa na degradação do 2,4-D. O 

processo UV/Fe2+/H2O2 apresentou o melhor desempenho na remoção do pesticida 2,4-

D, apresentando 95% de remoção, a partir de uma concentração inicial de 50 mg/L, 

durante os primeiros 60 min de experimento. 

Como pode ser observado na Figura 11 o procedimento de fotodegradação 

mediante o processo foto-Fenton não apresentou influencia na degradação do pesticida 

metribuzim quando comparado ao processo de fotólise UV/H2O2 utilizando uma 

concentração de 40 mg/L de H2O2. O percentual de remoção em ambos os casos é bem 

semelhante, indicando que a adição do catalisador de ferro ao sistema não proporcionou 

melhoras na degradação. 

 

 

 

 

 



5.2 Estudo cinético  

 

O estudo da cinética foi realizado a fim de avaliar a velocidade de fotodegradação 

do metribuzim via UV, UV/H2O2 e foto-Fenton, foi assumido que a velocidade de 

degradação é diretamente proporcional à concentração do reagente e desse modo foram 

calculados as constates de taxa cinética de ordem zero, pseudo-primeira e pseudo-segunda 

ordem, cujas equações estão apresentadas a seguir:  

 

[C]0 – [C] = k0 x t  (Equação 18) 

ln
[C]t

[C]0

 = k0 x t (Equação 19) 

1

[C]t

 - 
1

[C]0

= k0 x t (Equação 20) 

 

 

onde C0 (mg/L) e C (mg/L) representam a concentração inicial no tempo = 0 e no tempo 

t, respectivamente;  k0 é a constante da velocidade observada e t é o tempo de degradação.  

 

5.2.1 Cinética de degradação do metribuzim 

 

Os valores da constante de taxa cinética de degradação do metribuzim foram 

obtidos comparando-se os coeficientes de determinação (R2), através da regressão linear 

dos dados experimentais, gerado pelas representações gráficas. O modelo foi selecionado 

a partir dos melhores valores de coeficientes de determinação (R2). Neste modelo as taxas 

de formação dos subprodutos não foram analisadas, pois foi considerada apenas a 

degradação do pesticida, o metribuzim.   

As constantes de velocidades cinéticas calculadas e os respectivos coeficientes de 

determinação são apresentados na Tabela 7. Os resultados mostram que em todos os casos 

a degradação do metribuzim seguiu uma tendência de pseudo-primeira ordem. 

Apresentando maiores valores de R2 (0,95-0,99) quando comparado com a cinética de 

ordem zero R2 (0,78-0,94) e de pseudo-segunda ordem (0,87-0,96), uma vez que a 

velocidade é dependente da concentração dos reagentes. A cinética de degradação foi 

avaliada através do acompanhamento da concentração de metribuzim em relação ao 

tempo de fotodegradação, Figura 12. 



 

 

 

 

Figura 12 - Ajuste linear de equação de primeira ordem para a cinética de degradação 

via fotólise UV de metribuzim (a), UV/H2O2 5 mg/L de H2O2 (b), 10 mg/L de H2O2 (c), 

20 mg/L de H2O2 (d), 40 mg/L de H2O2 (e) e foto-Fenton [40 mg/L de H2O2 + 8 mg/L 

de Fe2+] (f). 

 

A partir da Tabela 7 pode se observar que a constante cinética para o processo de 

fotólise UV obedece ao comportamento de pseudo-primeira ordem, com valor da 

constante cinética igual a 1,29x10-2 e coeficiente de determinação estatisticamente 

significante.  A combinação UV e H2O2 resultou em maiores valores de constante de 

cinética a partir da adição de 10 mg/L de H2O2 com k igual 1,39x10-2.  

 

 

 



Tabela 7: Constantes cinéticas de pseudo-ordem de fotodegradação do metribuzim (k) e 

respectivos coeficientes de determinação (R2) obtidos a partir dos gráficos da figura 12. 

Processos 

Ordem zero 
Pseudo-primeira 

ordem 

Pseudo-segunda 

ordem 

k R2 k R2 K R2 

UV 0,0529 0,93 0,0129 0,99 0,0044 0,91 

UV/H2O2 (5 mg/L) 0,0508 0,94 0,0115 0,99 0,0032 0,96 

UV/H2O2 (10 mg/L) 0,0514 0,90 0,0139 0,99 0,0049 0,96 

UV/H2O2 (20 mg/L) 0,053 0,80 0,0191 0,95 0,01 0,96 

UV/H2O2 (40 mg/L) 0,055 0,78 0,0208 0,97 0,0146 0,91 

UV/ Fe2+/H2O2 0,295 0,80 0,0258 0,98 0,063 0,88 

 

 

Analisando os resultados dos experimentos com UV/H2O2 na Tabela 7 e Figura 

13 pode se verificar que a constante cinética (k) de degradação do metribuzim aumenta 

linearmente, de forma positiva, em conformidade com o aumento da concentração de 

H2O2 de 1,15 x 10-2 para 2,08 x 10-2. Estes resultados mostram que o aumento da 

concentração de H2O2 contribui para a degradação do metribuzim.  

O efeito do processo UV/Fe2+/H2O2 na degradação do metribuzim também foi 

analisado. A constante cinética deste processo para degradação do metribuzim apresenta 

um coeficiente de determinação (R2) alto de 0,98 (Tabela 7). Comparando a constante 

cinética deste processo e o UV/H2O2, na concentração de 40 mg/L de H2O2, a adição de 

Fe2+ contribui para o aumento da velocidade de degradação, k com valor de 2,08x10-2 a 

2,58x10-2,  



 

Figura 13 - Gráfico de valores das constantes cinéticas em função da concentração de 

H2O2 baseado no processo de degradação do metribuzim via UV/H2O2. 

  



5.2.2 Cinética de degradação do furadan 

 

As cinéticas de degradação do furadan foram obtidas através das equações 18, 19 

e 20. Foram geradas as representações gráficas, obtidas através da regressão linear dos 

dados experimentais, juntamente com suas respectivas constantes cinéticas (k) e 

coeficientes de determinação (R2).  

Foi selecionada a melhor reta obtida com os maiores valores de coeficientes de 

determinação (R2). Neste modelo as taxas de formação dos subprodutos não foram 

analisadas, pois foi considerada apenas a degradação do pesticida furadan em função do 

tempo.   

A Tabela 8 apresenta as constantes de velocidades cinéticas e os respectivos 

coeficientes de determinação. Nesta tabela pode se constatar que todos os experimentos 

de degradação de furadan seguiram uma tendência de pseudo-primeira ordem 

apresentando maiores valores de R2 (0.82-0.98) quando comparado com a cinética de 

ordem zero R2 (0.58-0.97) e de pseudo-segunda ordem (0.33-0.82). A cinética de 

degradação foi avaliada através do acompanhamento da concentração de furadan em 

relação ao tempo de fotodegradação Figura 14. 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

Figura 14  - Ajuste linear de equação de pseudo-primeira ordem para a cinética de 

degradação via fotólise UV de furadan (a), UV/H2O2 5 mg/L de H2O2 (b), 10 mg/L de 

H2O2 (c), 20 mg/L de H2O2 (d), 40 mg/L de H2O2 (e) e foto-Fenton [200 mg/L de H2O2 

+ 40 mg/L de Fe2+] (f). 

 

 

 

 

 

 

 

  



Tabela 8: Constantes cinéticas de pseudo-ordem de fotodegradação do furadan (k) e 

respectivos coeficientes de determinação (R2) obtidos a partir dos gráficos da figura 15. 

Processos 

Ordem zero 
Pseudo-primeira 

ordem 

Pseudo-segunda 

ordem 

k R2 K R2 k R2 

UV 
0,0474 0,97 0,0091 0,91 0,0026 0,82 

UV/H2O2 (5 mg/L) 
0,0581 0,88 0,0196 0,98 0,0134 0,90 

UV/H2O2(10 mg/L) 
0,0601 0,84 0,0264 0,98 0,0521 0,51 

UV/H2O2(20 mg/L) 
0,0557 0,75 0,0266 0,95 0,0534 0,44 

UV/H2O2(40 mg/L) 
0,0411 0,58 0,0378 0,82 0,2794 0,33 

UV/ Fe2+/H2O2 
0,028 0,72 0,0209 0,93 0,042 0,63 

 

A partir da Tabela 8 pode se observar que a constante cinética para o processo de 

fotólise UV é igual a 0,91x10-2 e coeficiente de determinação (R2) 0,90.  A combinação 

UV e H2O2 resultou em maiores valores de constante de cinética a partir da adição de 10 

mg/L de H2O2 com k igual 1,38x10-2.  

Analisando os resultados dos experimentos com UV/H2O2 na Tabela 8 e Figura 

15 pode se verificar que a constante cinética (k) de degradação do furadan aumenta 

linearmente, de forma positiva, em conformidade com o da concentração de H2O2 de 

1,96x10-2 para 3,78x10-2. Estes resultados mostram que o aumento das concentrações de 

H2O2 estudadas favorece a degradação do furadan.  

O efeito do processo UV/Fe2+/H2O2 na degradação do furadan também foi 

analisada. A influência da constante cinética deste processo para degradação do furadan 

apresenta um coeficiente de determinação (R2) de 0,93 (Tabela 8). Considerando a 

constante cinética deste processo e comparando com o UV/H2O2, a adição de Fe2+ não 

apresentou contribuição para o aumento da velocidade de degradação, com valor de k 

igual 3,78x10-2 a 2,09x10-2, respectivamente. 

 

 



 

Figura 15 - Gráfico de valores das constantes cinéticas em função da concentração de 

H2O2 baseado no processo de degradação do furadan via UV/ H2O2. 

  



5.2.3 Estudo cinético de fotodegradação do 2,4-D 

 

Os resultados da Figura 16 mostram as cinéticas de degradação do pesticida 2,4-

D, para os diferentes processos de fotodegradação estudados. Os valores da constante de 

cinética de degradação do 2,4-D foram obtidos comparando-se os coeficientes de 

determinação (R2), através da regressão linear dos dados experimentais, gerado pelas 

representações gráficas. Foi selecionada a melhor reta obtida com os melhores valores de 

coeficientes de determinação (R2). Neste modelo as taxas de formação dos subprodutos 

não foram analisadas, pois foi considerada apenas a degradação do pesticida, o 2,4-D. 

A Tabela 9 apresenta as constantes de velocidades cinéticas (k) calculadas e os 

respectivos coeficientes de determinação (R2). Nesta tabela pode se constatar que em 

todos os casos a degradação de 2,4-D seguiu uma tendência de pseudo-primeira ordem 

apresentando maiores valores de R2(0,86-0,97) quando comparado com a cinética de 

ordem zero R2 (0,64-0,98) e de pseudo-segunda ordem (0,65-0.84). A cinética de 

degradação foi avaliada através do acompanhamento da concentração de 2,4-D em 

relação ao tempo de fotodegradação Figura 16. 

  



 

 

Figura 16 - Ajuste linear de equação de primeira ordem para a cinética de degradação 

via fotólise UV de 2,4-D (a), UV/H2O2 5 mg/L de H2O2 (b), 10 mg/L de H2O2 (c), 20 

mg/L de H2O2 (d), 40 mg/L de H2O2 (e) e foto-Fenton [200 mg/L de H2O2 + 40 mg/L de 

Fe2+] (f). 

 

A partir da Tabela 9 pode se observar que a constante cinética para o processo de 

fotólise UV obedece ao comportamento de pseudo-primeira ordem, com valor da 

constante cinética igual a 0,77x10-2 e coeficiente de determinação estatisticamente 

significante.  A combinação UV e H2O2 resultou em maiores valores de constante de 

cinética com k igual 0,87x10-2; 2,67x10-2; 2,84x10-2 e 3,52x10-2.  

 

 

 

 



Tabela 9: Constantes cinéticas de pseudo-ordem de fotodegradação do 2,4-D (k) e 

respectivos coeficientes de determinação (R2) obtidos a partir dos gráficos da figura 16. 

Processos 

Ordem zero 
Pseudo-primeira 

ordem 

Pseudo-segunda 

ordem 

k R2 k R2 k R2 

UV 0,0448 0,98 0,0077 0,86 0,021 0,65 

UV/H2O2(5 mg/L) 0,0475 0,98 0,0087 0,93 0,0023 0,84 

UV/H2O2 (10 mg/L) 0,0616 0,89 0,0267 0,97 0,517 0,72 

UV/H2O2 (20 mg/L) 0,057 0,76 0,0284 0,97 0,2245 0,64 

UV/H2O2 (40 mg/L) 0,0637 0,87 0,0352 0,96 0,0485 0,82 

UV/ Fe2+/H2O2 0,2653 0,64 0,0311 0,88 0,009 0,75 

 

Analisando os resultados dos experimentos com UV/H2O2 na Tabela 9 e Figura 

17 pode se verificar que a constante cinética (k) de degradação do 2,4-D aumenta 

linearmente, de forma positiva, em conformidade com o aumento da concentração de 

H2O2 de 0,87 x 10-2 para 3,52 x 10-2. Estes resultados mostram que o aumento das 

concentrações de H2O2 estudadas foi importante para o aumento da degradação do 2,4-D.  

O efeito do processo UV/Fe2+/H2O2 na degradação do 2,4-D também foi analisada. 

A influência da constante cinética deste processo para degradação do 2,4-D apresenta um 

coeficiente de determinação (R2) de 0,88 (Tabela 9). Considerando a constante cinética 

deste processo e comparando com o UV/H2O2, a adição de Fe2+ não apresentou 

contribuição para o aumento da velocidade de degradação, k com valor de 3,52x10-2 a 

3,11x10-2, respectivamente. 

 



 

Figura 17 - Gráfico de valores das constantes cinéticas em função da concentração de 

H2O2 baseado no processo de degradação do 2,4-D via UV/ H2O2. 
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6. CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho foi estudada a degradação dos pesticidas 2,4D, carbofurano e 

metribuzim dissolvidos em água, mediante o uso dos Processos Oxidativos Avançados, 

utilizando as fontes de UV convencional (vapor de Hg) e LED-UV, objetivando-se: a) 

Avaliar a contribuição de cada processo de oxidação na degradação dos pesticidas 

estudados, b) Desenvolver a cinética de degradação das reações de oxidação e Aplicar o 

uso de lâmpadas de LED-UV. Para tal, foram realizados estudos em quatro tipos de 

processos: 

• UV; 

• H2O2; 

• UV/H2O2; 

• UV/Fe2+/H2O2. 

 

Os estudos realizados sobre a degradação dos pesticidas estudados levaram as 

seguintes conclusões: 

 

➢ Os testes realizados na ausência de radiação UV, com diferentes concentrações de 

H2O2 indicam que não houve degradação direta dos pesticidas durante o intervalo 

de tempo estudado de 30 e 60 dias; 

 

➢ O processo usando apenas a radiação UV mostra que há fotólise, deste modo deve 

ser considerado como um processo importante para o processo de degradação dos 

pesticidas. Os dados mostram que o percentual de remoção de cada pesticida via 

fotólise UV aumenta em função do tempo e ao final do processo de reação de 

degradação atingiu 80% de remoção da concentração inicial para 2,4-D, 

metribuzim e furadan. 

 

 

 

 

 

 



➢ Os resultados de degradação dos pesticidas indicam que o processo oxidativo 

avançado baseado em UV/H2O2 é muito mais eficiente que o uso de cada um deles 

separadamente para degradação do metribuzim, 2,4-D e furadan, permitindo mais 

de 90% de oxidação ao final do processo de reação, 180min.  Os resultados 

mostraram também que um melhor desempenho é notado utilizando a 

concentração inicial de H2O2 a partir de 10 mg/L. O aumento da concentração de 

H2O2 resultou em melhor eficiência fotocatalítica em menor intervalo de tempo, o 

aumento de 10-40 mg/L auxiliou a remoção dos pesticidas metribuzim e furadan. 

Entretanto, para a degradação do pesticida 2,4-D foi verificado que o aumento de 

H2O2 para 40 mg/L retardou o processo de degradação incialmente, durante os 

primeiros 60 min. Este baixo desempenho inicial pode ser atribuído à alta 

concentração de peroxido de hidrogênio que provavelmente provoca um efeito de 

sequestros de radicais hidroxilas, tornando assim o processo de degradação inicial 

do 2,4-D mais lento. No entanto aos 180 min foi verificado um melhor 

desempenho, alcançando 99,8% de remoção. 

 

➢ O processo com UV/Fe2+/H2O2 mostrou-se eficiente na degradação do metribuzim 

e furadan, com valores de taxas de remoção maiores considerando o processo 

UV/H2O2. No entanto não apresentou contribuição significativa para a remoção 

do 2,4-D. Os resultados mostram menor desempenho considerando o processo 

UV/H2O2. 

 

➢ A cinética de degradação ocorreu com comportamento de pseudo-primeira ordem, 

variando em função da concentração dos reagentes. Os maiores valores de 

constante cinética corresponde aos processos UV/H2O2 com concentração de 40 

mg/L de peróxido de hidrogênio e UV/Fe2+/H2O2. 

 

➢ Nas mesmas condições, o uso do LED-UV não apresentou remoção dos pesticidas 

em decorrência do comprimento de onda ser maior que o a faixa. 
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APÊNDICE 

 

Tabela A.1: Dados experimentais provenientes dos testes de estabilidade do metribuzim 

puro e via H2O2 durante 30 dias 

Tempo (30 dias) PURO 

H2O2 

5 mg/L 

H2O2 

10 mg/L 

H2O2 

20 mg/L 

MZ 14,252 14,255 14,175 14,166 

FD 11,223 11,002 11,617 12,075 

2,4-D 12,956 12,929 12,903 13,793 
a Concentração inicial do metribuzin a 10 mg/L. 

 

Tabela A.2. Dados experimentais provenientes dos testes de estabilidade do MZ puro e 

via H2O2 durante 60 dias 

Tempo (60 dias) PURO 

H2O2 

5 mg/L 

H2O2 

10 mg/L 

H2O2 

20 mg/L 

MZ 14,14 13,91 13,82 14,17 

FD 12,53 12,79 12,58 12,86 

2,4-D 13,23 14,30 13,60 13,70 
a Concentração inicial do metribuzin a 10 mg/L. 

  



Tabela A.3: Dados experimentais provenientes dos processos de fotodegradação de 

metribuzim via UV-germicida de vapor de mercúrio, UV/H2O2, UV/Fe/ H2O2 versus 

tempo.  

Tempo 

(min) 

UV 

FOTOLISE
a 

UV/ 

H2O2
a 

5 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

10 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

20 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

40 mg/L 

foto-

Fentonb 

0 10,02 9,98 10,14 10,06 9,31 50,74 

2 9,85 9,75 9,85 9,67 8,80 48,66 

4 9,55 9,53 9,41 9,18 8,31 47,02 

6 9,42 9,46 9,00 8,77 8,02 44,61 

8 9,19 8,98 8,67 8,20 7,38 42,84 

10 8,87 8,88 8,53 8,03 6,12 40,74 

15 8,59 8,27 7,75 7,02 5,81 35,87 

20 7,69 8,05 7,03 6,29 4,84 31,25 

25 7,00 7,42 6,25 5,35 3,98 27,06 

30 6,46 7,06 5,83 4,73 2,58 22,80 

45 5,33 5,54 5,28 2,73 2,21 13,95 

60 4,78 4,90 3,53 2,07 — 7,72 

75 4,36 4,09 3,45 1,54 — 4,62 

90 2,97 3,53 3,14 1,21 1,31 3,23 

105 2,74 2,80 2,46 1,13 0,77 2,63 

120 1,96 2,48 1,92 0,94 0,63 1,98 

135 1,75 1,90 1,48 0,87 0,54 1,52 

150 1,58 1,76 1,23 0,65 0,35 1,20 

165 1,12 1,62 1,01 0,60 — 0,95 

180 0,97 1,38 0,95 0,47 — 0,69 
a Concentração inicial do metribuzin a 10 mg/L; 

b Concentração inicial do metribuzin a 50 mg/L;  

 

  



Tabela A.4: Percentual de degradação dos dados experimentais provenientes dos 

processos de fotodegradação de metribuzim via UV-germicida de vapor de mercúrio, 

UV/H2O2, UV/Fe/ H2O2 versus tempo.  

Tempo 

(min) 

UV 

FOTOLISE
a 

UV/ 

H2O2
a 

5 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

10 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

20 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

40 mg/L 

foto-

Fentonb 

0 0 0 0 0 0 0 

2 1,70 2,30 2,82 3,85 5,52 3,01 

4 4,70 4,57 7,20 8,73 10,79 6,28 

6 6,03 5,29 11,18 12,83 13,84 11,10 

8 8,31 10,05 14,52 18,47 20,77 14,61 

10 11,48 11,06 15,83 20,20 34,29 18,79 

15 14,34 17,18 23,52 30,21 37,62 28,51 

20 23,31 19,37 30,68 37,41 48,07 37,71 

25 30,19 25,68 38,39 46,77 57,22 46,07 

30 35,60 29,29 42,52 52,92 72,30 54,56 

45 46,80 44,50 47,92 72,81 76,22 72,21 

60 52,33 50,95 65,18 79,46 85,97 84,61 

75 56,52 59,04 66,00 84,68 85,97 90,79 

90 70,39 64,63 69,02 88,00 85,97 93,56 

105 72,67 71,95 75,77 88,80 99,99 94,77 

120 80,49 75,13 81,08 99,99 99,99 96,06 

135 82,58 80,98 85,36 99,99 99,99 96,97 

150 84,22 82,37 87,84 99,99 100,00 97,61 

165 88,80 83,76 90,08 99,99 100,00 100,00 

180 99,99 86,20 99,99 100,00 100,00 100,00 
a Concentração inicial do metribuzin a 10 mg/L; 

b Concentração inicial do metribuzin a 50 mg/L;  

 

 

 

  



Tabela A5: Dados experimentais provenientes do processo de fotodegradação do 

metribuzim via UV-LED/H2O2 versus tempo.  

Tempo (min) 

UV-LED/ H2O2
a 

10 mg/L 

UV-LED/ H2O2
 a 

40 mg/L 

UV-LED/ H2O2
 a 

100 mg/L 

0 10,06 10,06 10,08 

2 9,96 10,17 10,22 

4 10,05 10,10 10,22 

6 10,03 10,10 10,17 

8 10,02 10,14 10,16 

10 10,06 10,08 10,21 

15 9,99 10,12 10,18 

20 10,00 10,13 10,16 

25 10,00 10,13 10,16 

30 10,05 10,15 10,18 

45 10,06 10,16 10,22 

60 10,14 10,23 10,25 

75 10,17 10,30 10,38 

90 10,06 10,55 10,43 

105 10,33 10,57 10,51 

120 10,41 10,68 10,66 

135 10,38 10,62 10,33 

150 10,56 10,68 10,70 

165 10,70 10,62 10,77 

180 10,68 10,90 11,17 
a Concentração inicial do metribuzin a 10 mg/L; 

  



Tabela A.6: Dados experimentais provenientes do processo de fotodegradação de 

metribuzim via UV-LED/Fe2+/H2O2 versus tempo.  

Tempo (min) 

UV/Fe/ H2O2
 a 

FENTON (25 mg/L) 

UV/Fe/ H2O2
 a 

FENTON (50 mg/L) 

UV/Fe/ H2O2
 a 

FENTON (200 mg/L) 

0 50,01 49,74 50,62 

2 49,73 46,70 50,01 

4 49,85 47,14 50,79 

6 49,71 47,15 50,84 

8 49,80 47,27 50,61 

10 49,60 47,11 50,68 

15 49,78 47,21 50,57 

20 49,74 47,21 50,52 

25 49,42 47,13 50,66 

30 49,55 47,13 50,39 

45 49,35 47,23 50,48 

60 49,71 47,34 50,66 

75 49,70 47,20 50,79 

90 49,76 46,96 50,52 

105 49,86 47,40 50,70 

120 49,71 47,25 50,72 

135 49,86 47,35 50,88 

150 49,97 46,66 51,04 

165 50,10 47,25 51,13 

180 50,14 47,64 51,45 
a Concentração inicial do metribuzin a 50 mg/L. 

 

 

 

 

  



Tabela A.7: Dados experimentais provenientes dos processos de fotodegradação de 

furadan via UV-germicida de vapor de mercúrio, UV/H2O2, UV/Fe/ H2O2 versus tempo.  

Tempo 

(min) 

UV 

FOTOLISEa 

UV/ 

H2O2
a 

5 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

10 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

20 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

40 mg/L 

foto-

Fentonb 

0 9.976 9.8595 9.998 9.739 9.74 50.742 

2 9.282 9.4255 9.82 9.479 9.184 49.896 

4 9.139 9.1375 9.512 9.425 7.682 48.664 

6 9.133 9.0745 9.01 8.699 6.528 50.091 

8 9.059 8.781 8.174 8.594 5.391 43.101 

10 8.995 8.503 7.952 7.564 4.957 34.819 

15 8.948 8.3485 8.055 6.399 2.799 24.894 

20 8.852 8.174 6.031 5.184 2.079 21.147 

25 8.513 7.04 6.506 4.178 1.815 20.008 

30 8.444 5.8275 5.249 3.499 1.571 18.321 

45 8.169 4.137 3.576 2.763 1.376 14.815 

60 7.777 3.0315 1.876 1.426 1.36 11.046 

75 7.066 1.981 1.287 0.677 1.159 10.959 

90 6.743 2.095 0.753 0.673 0.862 7.321 

105 4.353 1.288 0.721 0.376 0.704 6.708 

120 3.643 0.7005 0.348 0.366 0.116 5.612 

135 2.912 0.469 0.337 0.457 0.011 4.232 

150 1.926 0.4995 0.213 0.379 0 3.334 

165 1.693 0.421 0.203 0.214 0 1.143 

180 1.603 0.401 0.051 0.045 0 0.858 
a Concentração inicial do furadan a 10 mg/L; 

b Concentração inicial do furadan a 50 mg/L;  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Tabela A.8: Percentual de degradação dos dados experimentais provenientes dos 

processos de fotodegradação do furadan via UV-germicida de vapor de mercúrio, 

UV/H2O2, UV/Fe/ H2O2 versus tempo.  

Tempo 

(min) 

UV 

FOTOLISE
a 

UV/ 

H2O2
a 

5 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

10 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

20 mg/L 

UV/ 

H2O2
a 

40 mg/L 

foto-

Fentonb 

0 0 0 0 0 0 0 

2 6.96 4.40 1.78 2.67 5.71 4.10 

4 8.39 7.32 4.86 3.22 21.13 7.33 

6 8.45 7.96 9.88 10.68 32.98 12.09 

8 9.19 10.94 18.24 11.76 44.65 15.57 

10 9.83 13.76 20.46 22.33 49.11 19.71 

15 10.30 15.33 19.43 34.30 71.26 29.31 

20 11.27 17.10 39.68 46.77 78.66 38.41 

25 14.67 28.60 34.93 57.10 81.37 46.68 

30 15.36 40.89 47.50 64.07 83.87 55.07 

45 18.11 58.04 64.23 71.63 85.87 72.52 

60 22.04 69.25 81.24 85.36 86.04 84.78 

75 29.17 79.91 87.13 93.05 88.10 90.90 

90 32.41 78.75 92.47 93.09 91.15 93.63 

105 56.37 86.94 92.79 96.14 92.77 94.83 

120 63.48 92.90 96.52 96.24 98.81 96.11 

135 70.81 95.24 96.63 95.31 99.89 97.00 

150 80.69 94.93 97.87 96.11 100.00 97.64 

165 83.03 95.73 97.97 97.80 100.00 98.12 

180 83.93 95.93 99.49 99.54 100.00 98.64 

 

 

 


