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RESUMO 

 

Paiva, Ana Carolina Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, fevereiro de 
2020. Degradação de agrotóxicos em águas por processos oxidativos 
avançados. Orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Coorientador: André 
Fernando de Oliveira. 

 

A presença de resíduos de agrotóxicos tem sido detectada em diversas matrizes 

aquosas, comprometendo a qualidade deste recurso. Para minimizar a presença 

destes compostos e melhorar a qualidade destes recursos, estratégias envolvendo 

Processos Oxidativos Avançados têm sido propostas. Diante disso, este trabalho se 

propõe a avaliar a degradação do inseticida clorpirifós (ingrediente ativo (i.a.) do 

produto comercial Pyrinex® 480 EC) em solução aquosa, utilizando os Processos 

Oxidativos Avançados (AOPs), caracterizados pela geração de radicais hidroxila 

(•OH) no meio reacional. Foram estudados os processos de ozonização (C(O3) = 10 

mg L-1) e irradiação UV constantes, em reatores de vidro e alumínio, e o processo de 

irradiação UV constante associado a agentes oxidantes (O3 e H2O2), em reator de 

vidro. Os efeitos do pH, da temperatura, da presença de peróxido de hidrogênio e dos 

oxidantes O3 e H2O2 foram avaliados nestes processos. Utilizou-se a Microextração 

Líquido-Líquido Dispersiva (DLLME) para extração do clorpirifós das amostras 

aquosas e a determinação deste foi feita por métodos cromatográficos (GC/FID 

e GC - MS). Dentre todos os ensaios realizados, os melhores resultados foram obtidos 

sob ozonização constante, em pH = 11,0 e C(H2O2) = 10 mmol L-1, condição capaz de 

degradar 90% do clorpirifós após 5 min em ambos os reatores empregados. A 

temperatura não foi significativa para o processo, e foi mantida a ~25 °C em estudos 

posteriores. Com relação ao material do reator foi evidenciada a capacidade do 

alumínio Al(zv) em contribuir para degradação do clorpirifós, em comparação com o 

reator de vidro. Entretanto, como não foi possível controlar essa contribuição, optou-

se por trabalhar em reator de vidro nos estudos posteriores. Deste modo, visando 

promover maior remoção do inseticida, aumentou-se o tempo de ozonização, 

empregando a melhor condição de degradação do clorpirifós (C(O3) = 10 mg L-1; 

pH = 11,0; C(H2O2) = 10 mmol L-1; temperatura ~25 °C; reator de vidro) por 60 e 90 

min. Após 90 min obteve-se concentração remanescente de clorpirifós de 

aproximadamente 12 μg L-1. Esta mesma condição foi aplicada em amostra aquosa 



 

 

contendo mistura dos produtos comerciais Amistar® WG (i.a.: azoxistrobina), Echo® 

WG (i.a.: clorotalonil), Endosulfan® AG (i.a.: endosulfan), Karate Zeon® 50 CS (i.a.: λ-

cialotrina), Premier® Plus (i.a.: imidacloprido e triadimenol), Pyrinex® 480 EC (i.a.: 

clorpirifós) e Score® (i.a.: difenoconazol). Ao final de 90 min de experimento, 

porcentagens acima de 90% de degradação foram obtidas para azoxistrobina, 

clorpirifós, difenoconazol e triadimenol, evidenciando a capacidade da técnica de 

degradar eficientemente não só o inseticida clorpirifós, mas também outros 

agrotóxicos. Ao final deste conjunto de experimentos as amostras aquosas foram 

recolhidas e submetidas a ensaios de toxicidade aguda, utilizando-se o 

microcrustáceo Daphnia similis. Foi observada a alta sensibilidade do organismo 

frente ao clorpirifós, com maior toxicidade para o produto comercial Pyrinex® 480 EC 

(LC50: 0,12 e 0,20 μg L-1) em relação ao padrão de clorpirifós (LC50: 0,22 e 

0,26 μg L- 1). Já para as amostras após degradação, o LC50 obtido foi abaixo de 2,0% 

(fator de diluição). Embora a concentração de clorpirifós obtida ao final do processo 

seja tóxica para Daphnia, este valor está abaixo do valor máximo permitido para 

clorpirifós em matrizes aquosas (VMP = 30 μg L-1). 

Palavras-chave: Clorpirifós. Ozônio. Radiação Ultravioleta. Peróxido de Hidrogênio. 



 

 

ABSTRACT 

 

PAIVA, Ana Carolina Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, February, 2020. 
Degradation of pesticides from water by advanced oxidation processes. Adviser: 
Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Co-adviser: André Fernando de Oliveira. 

 

The presence of pesticide residues has been detected in several aqueous matrices, 

compromising the quality of this resource. To minimize the presence of those 

compounds and improve the quality of these resources, strategies involving Advanced 

Oxidation Processes have been proposed. Therefore, this work aims to evaluate the 

degradation of the insecticide chlorpyrifos (active ingredient (a.i.) of the commercial 

product Pyrinex® 480 EC) in aqueous solution, applying Advanced Oxidation 

Processes (AOP), characterized by the generation of hydroxyl radicals (•OH) in the 

reaction medium. The processes of ozonation (C(O3) = 10 mg L-1) and constant UV 

irradiation, in glass and aluminum reactors, and the constant UV irradiation process 

associated with oxidizing agents (O3 and H2O2), in glass reactor, were studied. The 

effects of pH, temperature, presence of hydrogen peroxide and O3 and H2O2 oxidants 

were evaluated in these processes. Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME) 

was used to extract chlorpyrifos from aqueous samples and the identification was 

realized by chromatography methods (GC/FID and GC-MS). Among all the 

experiments performed, the best results were obtained under constant ozonation, at 

pH = 11.0 and C(H2O2) = 10 mmol L-1, a condition capable of degrading 90% of 

chlorpyrifos after 5 min in both reactors employed. The temperature was not significant 

for the process and was maintained at ~25 °C in subsequent studies. Regarding the 

reactor material, the capacity of Al(zv) aluminum to contribute to chlorpyrifos 

degradation was evidenced compared to the glass reactor. However, since it was not 

possible to control this contribution, it was decided to work in a glass reactor in later 

studies. Thereby, in order to promote greater removal of the insecticide, the ozonation 

time was increased, applying the best degradation condition for chlorpyrifos 

degradation (C(O3) = 10 mg L-1; pH = 11.0; C(H2O2) = 10 mmol L-1; 

temperature ~25 °C; glass reactor) for 60 and 90 min. After 90 min, a residual 

chlorpyrifos concentration of approximately 12 μg L-1 was obtained. This same 

condition was applied in an aqueous sample containing a mixture of commercial 

products Amistar® WG (a.i.: azoxystrobin), Echo® WG (a.i.: chlorothalonil), 



 

 

Endosulfan® AG (a.i.: endosulfan), Karate Zeon® 50 CS (a.i.: λ-cyhalothrin), Premier® 

Plus (a.i.: imidacloprid and triadimenol), Pyrinex® 480 EC (a.i.: chlorpyrifos) and Score® 

(a.i.: difenoconazole). At the end of 90 min of the experiment, percentages above 90% 

degradation were obtained for azoxystrobin, chlorpyrifos, difenoconazole, and 

triadimenol, evidencing the ability of the technique to efficiently degrade not only the 

insecticide chlorpyrifos but also other pesticides. At the end of this set of experiments, 

the aqueous samples were collected and submitted to acute toxicity tests using the 

microcrustacean Daphnia similis. The high sensitivity of the organism to chlorpyrifos 

was observed, with higher toxicity to the commercial product Pyrinex® 480 EC (LC50: 

0.12 and 0.20 μg L-1) comparing with the chlorpyrifos standard (LC50: 0.22 and 0.26 

μg L-1). For the samples after degradation, the LC50 obtained was below 2.0% (dilution 

rate). Although the chlorpyrifos concentration obtained at the end of the process is 

toxic to Daphnia, this value is below the maximum residue limits for chlorpyrifos in 

aqueous matrices (MRL = 30 μg L-1). 

Keywords: Chlorpyrifos. Ozone. Ultraviolet Radiation. Hydrogen Peroxide. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O Brasil possui a maior reserva de água doce do mundo. De acordo com o 

último levantamento realizado pela Agência Nacional de Águas (ANA), a 

disponibilidade hídrica superficial do país é de aproximadamente 78.600 m3/s, sendo 

cerca de 83,5% deste valor proveniente da contribuição da bacia amazônica (ANA, 

2018). 

A água é fundamental para o desenvolvimento de atividades como a 

agropecuária, mineração, instalação de indústrias e hidrelétricas, lazer, turismo, entre 

outras, assim como para fins de abastecimento público. Devido às crescentes 

demandas deste recurso, o uso da água teve aumento estimado de 80% nas últimas 

décadas, podendo aumentar em 24% até 2030. A prática agrícola foi responsável 

pela maior retirada (52,0%) de água doce no país em 2017, seguido do 

abastecimento urbano (retirada de 23,8%) e da sua utilização na área industrial 

(retirada de 9,1%) (ANA, 2018). 

Ainda que esse recurso seja abundante, é necessário que o uso da água seja 

feito de forma responsável, a fim de garantir sua qualidade e possível reutilização 

após tratamento adequado. Entretanto, sua depreciação vem sendo observada 

devido à precariedade do serviço de saneamento e tratamento de esgotos 

domésticos, agrícolas e industriais. De acordo com a última Pesquisa Nacional de 

Saneamento Básico realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística 

(IBGE), cerca de 45% dos municípios brasileiros ainda não possuíam acesso à rede 

coletora de esgoto em 2008 e somente 28,5% fizeram o devido tratamento deste 

(IBGE, 2010), o que compromete diretamente a qualidade dos recursos hídricos do 

país. Em levantamento realizado em 2017 pelo Sistema Nacional de Informações 

sobre Saneamento (SNIS), o percentual de atendimento urbano com rede de esgotos 

aumentou somente 5%, em comparação com dados de 2008, alcançando cerca de 

60% de coleta de esgoto em municípios no Brasil. 

Além disso, as águas distribuídas pelas Estações de Tratamento de Água 

(ETAs) recebem tratamento convencional que promove a potabilização da água por 

meio de procedimentos que removem partículas de sujeira, íons e germes nocivos à 

saúde (COPASA, 2019). Contudo, não são capazes de eliminar completamente 
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resíduos ditos poluentes emergentes, como fármacos, hormônios e agrotóxicos, ou 

mesmo podem gerar subprodutos indesejáveis, como os trialometanos, estes 

formados após reação do cloro com substâncias orgânicas naturais presentes na 

água (WANG, DENG e LIN, 2007; WHO, 2009; SILVA e MELO, 2015). 

Os agrotóxicos, dentre os demais poluentes emergentes em estudo no mundo, 

começaram a ser usados em grande quantidade na década de 1950, com a 

Revolução Verde. No Brasil, esse movimento se iniciou entre as décadas de 1960 e 

1970. Em 2008 o país já ocupava o lugar de maior consumidor de agrotóxicos do 

mundo, impulsionado pelo aumento das áreas de cultivo, busca por novas 

tecnologias de produção e como alternativa no controle de novas pragas (EMBRAPA, 

2014). Em dados apresentados pelo Sindicato Nacional da Indústria de Produtos 

para Defesa Vegetal (SINDIVEG), em 2018 a comercialização nacional desses 

produtos alcançou mais de 10 bilhões de dólares, sendo os herbicidas (seletivos e 

não seletivos) a classe mais comercializada (32,48%), seguida dos inseticidas 

(29,14%) e fungicidas (28,2%). Já dentre as culturas, a soja foi a cultura que mais 

utilizou agrotóxicos, alcançando aproximadamente metade do valor, com 50,25% do 

montante (SINDIVEG, 2019). 

A presença de resíduos desses compostos em águas subterrâneas e 

superficiais já foi confirmada em todas as regiões brasileiras (EMBRAPA, 2014). 

Dentre os fatores apontados como potenciais riscos de contaminação de recursos 

hídricos estão a aplicação inadequada e a facilidade de percolação/lixiviação de 

alguns princípios ativos no solo (SCORZA JÚNIOR, SIVIERI e SEABRA, 2016). 

Ainda, alguns compostos apresentam lenta degradação no ambiente, e alta 

lipofilicidade, podendo se acumular no organismo das espécies que ali habitam 

(OLIVEIRA, 2011). Miranda e Yogui (2016), por exemplo, já comprovaram a 

acumulação de compostos organoclorados em pescados do litoral brasileiro 

destinados ao consumo humano. 

Assim, torna-se necessário desenvolver estratégias que permitam degradar 

resíduos de agrotóxicos em água potável, bem como em alimentos. É possível 

encontrar na literatura diversos estudos baseados no uso de técnicas oxidativas e 

fotocatalíticas na degradação e remoção destes compostos. Senthilnathan e Philip 

(2011) promoveram a completa degradação de parationa-metílica e diclorvós em 

água potável por fotocatálise em presença de TiO2 e reagentes nitrogenados. Martins 
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e colaboradores (2014) evidenciaram o excelente desempenho da utilização de 

H2O2/UV na degradação de diuron e hexazinona, com sua completa remoção a partir 

de 2 min de reação, juntamente com alta taxa de mineralização. Pimenta e 

colaboradores (2017) apontam a eficiência da fotólise, ozonização, e, principalmente, 

do uso de processos oxidativos avançados (AOPs) na degradação de parationa-

metílica de amostras aquosas. Esses estudos mostram a viabilidade do emprego 

destas técnicas para minimizar a presença de resíduos de agrotóxicos em água. 

Neste trabalho o clorpirifós, um inseticida organofosforado largamente 

utilizado em culturas como algodão, café, soja, entre outros (ANVISA, 2003a), bem 

como na composição de inseticidas de uso doméstico, foi objeto de estudo. A 

degradação do clorpirifós foi avaliada empregando-se processos oxidativos 

avançados (AOPs), com variação da temperatura e do pH do meio, e adição de 

agente oxidante, buscando-se obter condições que potencializassem a 

remoção/degradação desse princípio ativo de amostras aquosas. A melhor condição 

de remoção/degradação foi aplicada na degradação simultânea de amostras de água 

contendo agrotóxicos de diferentes classes (inseticidas, herbicidas, fungicidas). As 

amostras tratadas também foram avaliadas quanto ao grau de toxicidade. 
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2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Avaliar a eficiência dos Processos Oxidativos Avançados (AOPs) na 

degradação do inseticida clorpirifós em água potável. 

 

2.2  Objetivos específicos 

 

• Avaliar o uso do ozônio e da radiação ultravioleta na degradação do clorpirifós 

em água, variando-se o tipo de reator (vidro e alumínio), o pH, a temperatura e 

a concentração de peróxido de hidrogênio no meio; 

• Determinar as melhores condições para degradação do clorpirifós utilizando os 

AOPs estudados; 

• Identificar o(s) produto(s) de degradação do clorpirifós empregando 

Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de Massas e estabelecer as 

condições que proporcionem a melhor degradação desse(s) produto(s); 

• Avaliar a toxicidade das amostras após o procedimento de descontaminação 

empregando ensaios ecotoxicológicos com Daphnia similis; 

• Empregar a melhor condição de degradação em amostra aquosa contendo 

mistura de agrotóxicos, a fim de se avaliar o potencial de degradação de outros 

compostos. 
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3 REVISÃO DE LITERATURA 

 

Os recursos naturais, dentre eles a água, o solo e os alimentos, são 

fundamentais para a manutenção da vida e desenvolvimento da sociedade. Ao longo 

do desenvolvimento da humanidade, o homem foi capaz de aperfeiçoar o uso do solo 

a fim de ampliar a produção de alimentos, e utilizar a água não somente no 

preparo/cozimento e ingestão, mas também para atividades fundamentais como a 

locomoção ou geração de energia elétrica. Tem-se que o advento do crescimento 

populacional acompanha o desenvolvimento social, mas, consequentemente, há o 

aumento do consumo destes recursos, ou mesmo sua utilização de forma incorreta e 

exacerbada, levando ao comprometimento da qualidade destes materiais. 

Atualmente, a depreciação da qualidade da água é motivo de preocupação, 

uma vez que este recurso está disponível em pouca quantidade, sendo somente 3% 

da água do planeta própria para consumo humano. No Brasil, ainda que hoje estejam 

bem estabelecidos os procedimentos das Estações de Tratamento de Água (ETA) e 

de Esgoto (ETE), muitas vezes estas não atendem à  demanda do país (IBGE, 2010). 

Em relação ao esgoto gerado, menos da metade é devidamente tratado (SNIS, 2019), 

enquanto o restante muitas vezes é lançado diretamente em rios e mares, causando 

a contaminação da fauna e flora que habitam este ecossistema (COSTA e OLIVI, 

2008).  

Já em relação à ETA, estas podem não ser capazes de eliminar completamente 

todos os poluentes presentes nas águas. Neste contexto, destacam-se os resíduos 

de poluentes emergentes, como os agrotóxicos, fármacos, hormônios e corantes, os 

quais são pouco removidos durante os processos convencionais aplicados (SARAIVA 

SOARES et al., 2013; LI et al., 2016). Preocupados com os efeitos dessas substâncias 

a longo prazo no ambiente e no organismo humano, pesquisadores tem buscado 

novas técnicas de descontaminação de águas, desenvolvendo estratégias de baixo 

custo e alta eficiência para remoção desses poluentes. Neste trabalho, selecionou-se 

os agrotóxicos como objeto de estudo. 

 

 



22 
 

 

3.1 Uso de Agrotóxicos na Agricultura Brasileira 

 

Durante as décadas de 1960 e 1970 o Brasil apresentava intenso processo de 

industrialização e urbanização, com significativo crescimento econômico nestas 

áreas, porém, o mesmo não era observado no setor agrícola do país (EMBRAPA, 

2018). Políticas públicas de incentivo à produção e produtividade agrícola foram 

implementadas, juntamente com investimentos em pesquisa e desenvolvimento, com 

o objetivo de alavancar a produção nesse setor (CHADDAD, 2015). O aumento 

significativo da produtividade e do ganho com a agricultura foi observado a partir da 

década de 1990, reflexo, principalmente, do crescimento da exportação. Estima-se 

que entre 1977 e 2017 o setor aumentou cerca de 5 vezes a produção de grãos, 

alcançando 237 milhões de toneladas, cerca de 640% na produção de carnes, além 

da expansão significativa e de destaque na produção e exportação de açúcar, café e 

suco de laranja (EMBRAPA, 2018). 

Como consequência do aumento na produtividade e das crescentes 

necessidades alimentares tem-se o aumento do uso de agrotóxicos. O comércio 

internacional desses produtos cresceu cerca de 220% de 2000 a 2013, sendo os 

herbicidas, fungicidas e inseticidas as classes de maior importância econômica 

(PELAEZ et al., 2016). No Brasil, um dos maiores consumidores de agrotóxicos do 

mundo, o uso desses produtos ultrapassou 800 mil toneladas no ano de 2014, sendo 

a região Centro – Oeste a que possuiu maior média anual de consumo: acima de 330 

mil toneladas (BOMBARDI, 2017). 

Por outro lado, o uso indiscriminado e em excesso destes compostos é motivo 

de preocupação, uma vez que já foram detectados resíduos de agrotóxicos em 

alimentos, águas, e inclusive, em leite materno, além de casos de intoxicação 

humana (ABRASCO, 2015). O relatório do Programa de Análise de Resíduos de 

Agrotóxicos em Alimentos (PARA), disponibilizado pela Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA) em 2016, ressalta que 58% das amostras analisadas 

possuíam resíduos de agrotóxicos, sendo que 19,7% foram consideradas 

insatisfatórias. Já nas matrizes aquosas, a ocorrência desses compostos já foi 

relatada nas 5 regiões do Brasil, seja pelo uso indevido ou pela persistência e 

subsequente bioacumulação (SEQUINATTO et al., 2006; EMBRAPA, 2014; 

CARVALHO et al., 2017). Ainda assim, são poucos os dados oficias sobre os índices 
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de contaminação. De acordo com dossiê elaborado pela Associação Brasileira de 

Saúde Coletiva (ABRASCO) em 2015, os últimos dados de monitoramento de 

agrotóxicos em águas potáveis em sistemas de abastecimento de água datam de 

2008, em levantamento realizado por Neto (2010), nos quais somente 24% do 

sistemas de abastecimento cadastrados no Sistema de Informação de Vigilância da 

Qualidade da Água para Consumo Humano (SISAGUA) realizavam a verificação 

adequada de resíduos de agrotóxicos. 

Na literatura é possível encontrar estudos que confirmam a contaminação de 

matrizes aquosas, entre elas águas de poços (KASSUMI et al., 2011), rios 

(DUAVÍ et al., 2015), lagos urbanos (CEMBRANEL et al., 2017) e até mesmo água 

de chuva (BELO et al., 2012). Scorza Júnior e colaboradores (2016, 2017) 

desenvolveram modelos que fazem previsão da contaminação de águas 

subterrâneas e superficiais, de acordo com o tipo de solo e clima. Lopes e 

Albuquerque (2018) destacam, em seu artigo de revisão, diversos outros casos de 

contaminação de águas e alimentos e os efeitos dos resíduos destes compostos em 

espécies aquáticas, insetos, entre outros animais. Dentre os exemplos expostos, 

podemos destacar: a detecção de substâncias proibidas, como o 

hexaclorociclohexano (HCH) em mananciais (KASSUMI et al., 2011); a detecção de 

organofosforados em lagos na cidade de Cascavel, Paraná (CEMBRANEL et al., 

2017); a identificação de agrotóxicos acima do limite máximo permitido, ou até 

mesmo não autorizados para a cultura, em maçãs, laranjas, morangos e tomates 

produzidos no país (LORENZ et al., 2014; NAKANO et al., 2016); os danos causados 

por imidacloprido e spinosad na atividade de vôo de abelhas, podendo também estar 

relacionados à sua mortandade (TOMÉ et al., 2015), além da mortalidade de insetos 

em geral (expostos a esses princípios ativos) (COSTA et al., 2013). 

Castro e colaboradores (2015) apontam a contaminação pelo herbicida 

glifosato, como a responsável pelo dano causado à flora aquática na Lagoa de 

Jansen, em São Luís, Maranhão. Já Pessoa (2011) e Campos-Garcia (2016), 

juntamente com seus colaboradores, ressaltam que a exposição ao inseticida 

carbofurano pode provocar alterações capilares e aneurismas em peixes, assim 

como afetar a atividade de larvas de tilápias. A presença desses resíduos também 

pode causar alteração no crescimento e reprodução de protozoários 

(MANSANO et al., 2016) e girinos (DORNELLES e OLIVEIRA, 2014), danos ao 
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desenvolvimento de insetos (MOURA et al., 2011; RESENDE et al., 2016; PAZINI et 

al., 2017) e anfíbios (GONÇALVES et al., 2015) que habitam as áreas contaminadas, 

dentre outros efeitos colaterais à fauna local. 

Estes compostos são classificados de acordo com suas propriedades 

químicas, divididos em 7 classes: organoclorados, organofosforados, carbamatos, 

piretróides, aminas, anilinas e compostos heterocíclicos azotos. Dentre elas, os 

organofosforados constituem uma das classes mais utilizadas atualmente por 

produtores, devido à sua vasta aplicabilidade, grande eficácia no combate de 

diversas pragas, como insetos sugadores e mastigadores, e baixo custo (REZG et 

al., 2010; BARBOZA et al., 2018). Neste trabalho, tomou-se o clorpirifós como 

composto modelo representante desta classe, o qual será melhor apresentado no 

item 3.2. 

 

3.2 Clorpirifós 

 

O clorpirifós (O,O-dietil-O-(3,5,6-tricloro-2-piridiIa)fosforotioato) é um inseticida, 

formicida e acaricida pertencente à classe dos organofosforados (Figura 1), cujo 

mecanismo de ação é baseado na inibição da enzima colinesterase nestes animais 

(ANVISA, 2003a). 

Figura 1 - Fórmula estrutural do clorpirifós. 

 

Fonte: Paiva, 2020 (ACD/ChemSketch 2019.1.2) 

 

Este composto é permitido pela legislação brasileira na composição de 

inseticidas de uso doméstico (para controle de formigas na forma de isca granulada), 

em culturas de algodão, batata, café, cevada, citros, feijão, maçã, milho, pastagem, 
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soja, sorgo, tomate rasteiro (com fins industriais) e trigo, via aplicação foliar, e em 

culturas de milho e batata, via aplicação no solo. Também pode ser utilizado em 

culturas de banana, via aplicação localizada, e na preservação de madeira 

(destinadas à produção de dormentes, postes, cruzetas, cercas rurais, esteios e 

vigas) (ANVISA, 2003a). 

Os produtos comerciais que contém esse princípio ativo são classificados, de 

acordo com a Resolução - RE nº 2.080, de 31 de julho de 2019, como moderadamente 

tóxicos, ou seja, são tóxicos se ingeridos, inalados ou em contato com a pele. Dentre 

os sintomas relacionados à exposição a esses produtos pode-se destacar: 

insuficiência respiratória, tosse, náuseas, vômitos, dores abdominais, tremores, 

rigidez torácica, fraqueza, entre outros. Além disso, a contaminação por clorpirifós 

pode prejudicar o desenvolvimento do sistema nervoso central e/ou causar distúrbios 

no cérebro (MEYER, 2005). Este composto vem sendo encontrado frequentemente 

em diferentes amostras de alimentos pelo PARA, inclusive em culturas para as quais 

seu uso não é autorizado, ou já foi proibido (ANVISA, 2016; MAPA, 2016). O clorpirifós 

foi apontado pelo IBAMA como 5º princípio ativo mais comercializado no Brasil em 

2014, com venda de aproximadamente 16.453 toneladas do princípio ativo neste ano. 

Estudos apontam a contaminação das matrizes hídricas por resíduos de 

clorpirifós em algumas regiões brasileiras, como em águas superficiais e de poço, 

localizadas próximo ao cultivo que utiliza deste princípio ativo, como o café 

(SOARES et al., 2013), assim como em cultivos nos quais esse princípio ativo não é 

permitido, como arroz (BRITTO, 2015), couve-flor (CARVALHO et al., 2017) e fumo 

(SEQUINATTO et al., 2006). Buscando alternativas na remediação de matrizes 

contaminadas, estudos têm sido desenvolvidos para remoção do clorpirifós via fotólise 

(MAROUANE et al., 2015), ultrassom (AGARWAL et al., 2016), empregando 

nanopartículas (ROSBERO e CAMACHO, 2017), bactérias ou outros organismos 

(CÁCERES et al., 2007; XU et al., 2018), como agentes degradantes, juntamente com 

análises de verificação de toxicidade. 
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3.3 Sistemas de Tratamento de Água 

 

O primeiro sistema de distribuição de água do qual se tem conhecimento foi 

desenvolvido em torno de 4.000 anos atrás, na Índia, visando levar a água até os 

campos de plantio. Sistemas de encanamento arcaicos foram desenvolvidos durante 

a antiguidade, mas ainda sem a devida preocupação com o saneamento. Por toda a 

Idade Média a compra e o transporte da água eram feitos por carregadores ou, quando 

possível, era feita a escavação de poços em locais muitas vezes inadequados, o que 

contribuiu para contaminação e consequente disseminação de doenças, como a Peste 

Negra. Somente em 1829 foi implantada a primeira Estação de Tratamento de Água 

(ETA), na cidade de Londres, com o objetivo de eliminar impurezas da água do rio 

utilizando filtros de areia (ROCHA, ROSA e CARDOSO, 2009). 

No Brasil, os primeiros registros de políticas de saneamento datam de 1620, 

com a implementação do sistema de abastecimento de água do Rio de Janeiro, e 

construção do aqueduto, conhecido atualmente como Arcos da Lapa. O primeiro 

sistema de abastecimento com água encanada só começou a ser construído no final 

do Século XIX, em São Paulo (BARROS, 2014). Atualmente, o processo de tratamento 

de água é dividido em etapas de coleta, floculação, decantação, filtração e 

desinfecção da água (MEDEIROS, 2005). Cerca de 83,5% da população nacional tem 

acesso à água tratada desta maneira (SNIS, 2019). 

Por outro lado, o esgoto gerado não possui porcentagens de tratamento 

equivalentes à quantidade de água consumida. De acordo com o Diagnóstico dos 

Serviços de Água e Esgoto realizado pelo SNIS em 2017, 73,7% dos municípios 

analisados faziam a coleta de esgoto, e somente 46% do esgoto gerado recebia 

tratamento. Com isso, uma grande quantidade de esgoto ainda é descartada 

diretamente em corpos d´água, sem o devido tratamento prévio, levando à 

contaminação de águas superficiais e, eventualmente, subterrâneas. 

Além da contaminação por esgoto, tem sido motivo de preocupação a 

contaminação de matrizes aquosas por resíduos de agrotóxicos, devido à utilização 

em grande escala e sem os devidos cuidados de aplicação exigidos pelos fabricantes.  

Em estudo realizado por Costa, Barcellos e Canela (2018), a etapa de floculação e 

filtração, no sistema de tratamento de água convencional, foi capaz de remover em 
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até 73% o inseticida organofosforado malation. Entretanto, os demais compostos 

estudados, pertencentes à outras classes químicas, obtiveram abaixo de 20% de 

remoção. Já o processo de cloração foi capaz de aumentar a remoção da ametrina, 

porém observou-se um aumento da toxicidade da água após este procedimento. 

Estudos semelhantes já foram realizados com agrotóxicos como endossulfan, 1,2,4-

triazol (SARAIVA SOARES et al., 2013) e compostos organofosforados (LI et al., 

2016). Ambos concluíram que o processo convencional não foi capaz de remover 

eficientemente os resíduos de agrotóxicos, ainda que os organofosforados tenham 

apresentado porcentagem de remoção um pouco maior em relação aos demais 

compostos estudados. 

Visando a remoção desses resíduos durante o processo de tratamento de 

água, busca-se o desenvolvimento de técnicas de remediação cada vez mais 

eficazes, inovadoras e menos onerosas para minimizar os resíduos desses compostos 

em matrizes aquosas e não apenas transferi-los de fase, convertendo todo o 

contaminante a subprodutos inócuos e atóxicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Nos 

últimos anos tem se avaliado a eficiência de processos de oxidação e/ou redução 

química na remoção e degradação de poluentes orgânicos, por se tratarem de 

técnicas de descontaminação limpas e por possibilitarem o tratamento in situ 

(DOMÈNECH, JARDIM e LITTER, 2001).Dentre as técnicas utilizadas recentemente, 

o uso dos AOPs, caracterizados pela formação de radicais hidroxila (•OH) no meio 

reacional, tem se destacado. 

 

3.4 Processos Oxidativos Avançados como método alternativo de 

descontaminação 

 

Glaze, Kang e Chapin (1987) abordaram o uso de ozônio, juntamente com 

outros oxidantes, com o propósito de degradar diversos poluentes orgânicos em 

matrizes aquosas. Às associações O3/UV e O3/H2O2 foi dado o nome de Processos 

Oxidativos Avançados (AOPs), incialmente caracterizados pela geração de radicais 

hidroxilas (•OH) no meio reacional. Estes sistemas são capazes de degradar grande 

parte dos contaminantes orgânicos, permitindo na maioria das vezes, a conversão 

completa dos compostos em produtos atóxicos como gás carbônico (CO2), água (H2O) 



28 
 

 

e ácidos minerais em tempos relativamente curtos (GLAZE, KANG e CHAPIN, 1987; 

TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Além disso, a decomposição do próprio O3 em meio 

aquoso ocorre de maneira rápida, sem geração de compostos tóxicos. Em um 

esquema apresentado por Glaze, Kang e Chapin em 1987 (Figura 2), é possível 

observar que o ozônio pode apresentar tempo de meia vida muito curto em solução 

aquosa pura, não comprometendo assim a qualidade da matriz após o processo de 

descontaminação. 

Figura 2 - Ciclo de decomposição do ozônio em meio aquoso. 

 

Fonte: Glaze, Kang e Chapin, 1987. 

 

Sabe-se que a ação do ozônio é dependente do pH do meio reacional. Em 

valores mais baixos de pH ocorrem as reações diretas, nas quais há a prevalência do 

ozônio molecular. Neste caso, o ozônio pode agir como agente nucleofílico (quando 

há a presença de contaminantes orgânicos contendo grupos retiradores de densidade 

eletrônica, como –COOH) ou eletrofílico (quando há a presença de contaminantes 

orgânicos com alta densidade eletrônica) (LANGLAIS, RECKHOW e BRINK, 1991; 

O'DONNELL et al., 2012). Em valores mais altos de pH, há a formação de radicais 

•OH, caracterizando as reações indiretas. Estes radicais possuem potencial de 
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oxidação ainda maior que do ozônio, devido à sua alta instabilidade, reagindo 

rapidamente com os contaminantes presentes em solução e desencadeando uma 

sequência de reações radicalares (LANGLAIS, RECKHOW e BRINK, 1991; 

WESTERHOFF et al., 1996; O'DONNELL et al., 2012). 

Steahelin, Hoigné e Bühler (1982, 1984a, 1984b, 1985) já haviam realizado 

estudos sobre o comportamento do ozônio em meio aquoso e sua cinética de 

degradação. O modelo proposto por esses autores ficou conhecido como modelo 

HSB, composto por mais de 50 equações que explicam o processo de decomposição 

e reação do ozônio. O modelo de reação foi divido em 3 etapas: início, com formação 

do superóxico aniônico •O2
¯ e um radical hidroperoxil HO2•; propagação, com 

decomposição de •O3
¯ em radicais •OH; e término, com a reação de radicais •OH 

formando radicais secundários, sem predominar a formação de •O2
¯ e HO2•. 

Outro modelo foi proposto por Tomiyasu, Fukutomi e Gordon, em 1985, 

considerando reações envolvendo radicais •O¯, sem a formação de HO3• e HO4•, o 

qual ficou conhecido como modelo TFG. Ambos os modelos foram reavaliados por 

outros pesquisadores e sofreram modificações. Por último, Bín e colaboradores (2013) 

propuseram uma modificação do modelo HSB, considerando, inicialmente, a formação 

dos radicais •O2
¯ e HO2•, a formação de radicais HO3• e a adição de reações, como a 

decomposição do ozônio em •O e O2. 

Uma vez observada a alta eficiência dos Processos Oxidativos Avançados 

utilizando-se ozônio e a consequente formação de radicais, estudos foram feitos a fim 

de se desenvolver novos métodos para remoção de poluentes de matrizes aquosas. 

Atualmente também são denominados AOPs processos envolvendo reações 

(foto)catalíticas e oxidantes, homogêneas ou heterogêneas, resumidamente 

apresentados na Tabela 1, com formação de poderosos agentes oxidantes no meio 

reacional, como radicais •OH, e capazes de mineralizar os contaminantes, ou ao 

menos transformá-los em produtos atóxicos (HOFFMANN et al., 1995; 

ANDREOZZI et al., 1999; TEIXEIRA e JARDIM, 2004). 
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Sistema Processos  

Homogêneo 

H2O2/Fe2+ Fenton 

H2O2/Fe3+ Fenton-like 

H2O2/Fe2+(Fe3+)/UV Foto-Fenton 

O3/H2O2  

O3/UV  

O3/H2O2/UV  

UV/H2O2  

 

Heterogêneo 

Mn2+/Ácido 

Ácido Oxálico/O3 

 

TiO2/hν/O3 Fotocatálise 

TiO2/UV  

 TiO2/H2O2/UV  

Tabela 1 - Processos Oxidativos Avançados em sistemas homogêneos e heterogêneos. 

 

A eficiência desses processos na remoção de resíduos de poluentes 

emergentes é evidenciada por estudos encontrados na literatura científica. Podemos 

destacar o efeito da fotólise em meio altamente alcalino na degradação dos corantes 

amaranto, rodamina-B, azul de metileno e alaranjado de metila apresentado por 

Verma e Samanta (2018); os estudos de Al-Maqdi e colaboradores (2018) no uso de 

UV/H2O2 para remoção do antibiótico sulfametoxazol de amostras aquosas ou o 

trabalho de Roy e Moholkar (2019) utilizando a mesma matriz e o antibiótico 

sulfadiazina, porém combinando o processo Fenton, persulfato e cavitação 

hidrodinâmica. 

Já no Brasil, considerando o alto consumo de agrotóxicos e o impacto 

ambiental gerado no país, o desenvolvimento de métodos de remoção/degradação de 

resíduos destes compostos em matrizes aquosas e sólidas, empregando os AOPs, se 

destacam. Heleno e colaboradores (2015) avaliaram a remoção de clorotalonil em 

uvas usando tratamento com ozônio. Pimenta e colaboradores (2017) empregaram a 

fotólise na degradação de parationa-metílica em águas. Adams e colaboradores 

(2018) compararam a ecotoxicidade do produto Malathion® 500 CE antes e depois de 

aplicada radiação UVC e tratamento com UV/H2O2. Araújo e colaboradores (2016) 
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destacam, em seu artigo de revisão, mais exemplos de utilização desses processos 

em matrizes aquosas, ressaltando as vastas possibilidades de aplicação e a eficiência 

na remoção de poluentes. 

 

3.5 Toxicidade de Matrizes Aquosas 

 

Testes, ou ensaios, de toxicidade são realizados a fim de se verificar a 

toxicidade de substâncias, efluentes e amostras ambientais, uma vez que as análises 

físico-químicas convencionais não são capazes de avaliar a qualidade das águas e 

o efeito de substâncias que apresentam potencial risco de intoxicação em sistemas 

biológicos. Caracteriza-se por Ecotoxicologia Aquática a área dentro da Toxicologia 

responsável por avaliar o efeito de substâncias químicas tóxicas em organismos do 

ecossistema aquático (RAND, 1995). Esta área tem sido explorada em se tratando 

de avaliações de toxicidade, uma vez que os ambientes aquáticos apresentam maior 

susceptibilidade de contaminação, seja por lançamento direto de contaminantes nas 

matrizes aquosas, descargas de efluentes, liberação no ar ou quando depositados 

diretamente no solo (RAND, 1995; CETESB, 2013). 

Os testes de toxicidade são classificados em agudos e crônicos. Testes para 

toxicidade aguda avaliam o efeito de substâncias ou agentes tóxicos sobre 

organismos aquáticos por um curto período de tempo em relação ao tempo total de 

vida do organismo. Já os testes para toxicidade crônica avaliam o efeito de 

substâncias tóxicas sobre organismos aquáticos por parte ou por todo o ciclo de vida 

do organismo (RONCO, BÁEZ e GRANADOS, 2004). 

Para a realização dos testes, pode-se utilizar organismos como bactérias, 

principalmente a Vibrio fischeri, utilizada no teste Microtox®, um dos mais utilizados 

devido à sua rapidez, alta sensibilidade e facilidade de execução (RONCO, BÁEZ e 

GRANADOS, 2004; CETESB, 2013), e algas, como a Chlorella vulgaris, a 

Scenedesmus subspicatus e a Selenastrum capricornutum, típicas de água doce, as 

quais crescem rapidamente e podem ser facilmente cultivadas em laboratório (SHAW 

e CHADWICK, 1998; CETESB, 2013). Também podem ser empregados crustáceos, 

principalmente aqueles da espécie Daphnia, devido à facilidade de cultivo em 

laboratório, além de serem uma importante fonte de alimento para peixes, são 
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sensíveis a diversos contaminantes aquáticos e, devido ao seu pequeno tamanho, 

menores volumes de amostra são necessários para realização dos testes (SHAW e 

CHADWICK, 1998; RONCO, BÁEZ e GRANADOS, 2004); e peixes, como o Danio 

rerio, conhecido como peixe zebra, uma vez que estes organismos são os principais 

consumidores secundários no ambiente aquático (SHAW e CHADWICK, 1998; 

CETESB, 2013). 

No Brasil, a Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e a 

Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de São Paulo 

(CETESB) são responsáveis por padronizar e desenvolver os protocolos de 

realização de testes de toxicidade.  
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 Reagentes e soluções 

 

Acetonitrila e tolueno, ambos de grau HPLC, foram adquiridos da Sigma 

Aldrich. Acetona P. A. (99,5 %) foi adquirida da Vetec. Peróxido de Hidrogênio (35% 

m/v) foi adquirido da Impex. Soluções de ácido nítrico (70%, Petroquímicos) e 

hidróxido de sódio (99%, Vetec) 1,0 mol/L foram utilizadas para ajuste de pH. Soluções 

de ácido sulfúrico P. A. (96%, Vetec), iodeto de potássio P. A. (99%, Dinâmica), 

tiossulfato de sódio P. A. (99%, Carlo Erba) e amido solúvel (99,6%, Êxodo Científica) 

foram utilizadas para determinar a concentração de ozônio. Soluções padrão estoque 

e de trabalho dos agrotóxicos clorpirifós (pureza de 99 % m/m – Chem Service), 

azoxistrobina (pureza de 99,9% – Sigma Aldrich), clorotalonil (pureza de 99,3% – 

Sigma Aldrich), endosulfan (pureza de 73,2% – Sigma Aldrich), difenoconazol (pureza 

de 97,2% – Sigma Aldrich), triadimenol (pureza de 98% – Dr. Ehrenstorfer GmbH) e 

λ-cialotrina (pureza ≥ 95% – Sigma Aldrich) foram preparadas em acetonitrila. 

Soluções de trabalho foram preparadas a partir dos produtos comerciais: Pyrinex® 480 

EC, inseticida composto contendo 48% m/v de clorpirifós; Amistar® WG, fungicida 

composto contendo 50% m/m de azoxistrobina; Echo® WG, fungicida composto 

contendo 85% m/m de clorotalonil; Endosulfan® AG, inseticida composto contendo 

endosulfan a 350 g L-1; Karate Zeon® 50 CS, inseticida composto contendo λ-cialotrina 

a 50 g L-1; Premier Plus®, fungicida e inseticida composto contendo imidacloprido a 

175 g L-1 e triadimenol a 250 g L-1 e Score®, fungicida composto contendo 

difenoconazol a 250 g L-1. Todos os reagentes foram utilizados sem nenhuma etapa 

de purificação adicional. 
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4.2 Procedimentos experimentais 

 

4.2.1 Microextração Líquido-Líquido Dispersiva (DLLME) 

 

Foi empregada a técnica de Microextração Líquido-Líquido Dispersiva para 

extração do clorpirifós das amostras aquosas, seguido de análise cromatográfica. Esta 

técnica consistiu em adicionar rapidamente a 5 mL de amostra aquosa, 600 µL da 

mistura de solventes dispersor e extrator (acetona:tolueno (8:1)) com o auxílio de uma 

micropipeta de 1000 µL. A solução turva foi agitada em vórtex por 30 s e centrifugada 

a 3.500 rpm por 5 min, para separação das fases. Em seguida, a fase orgânica foi 

retirada (60 µL) com uma micropipeta e transferida para um vial, contendo um insert 

de 150 µL. Por fim, 1 µL foi injetado no cromatógrafo a gás, equipado com detector de 

ionização em chama. 

O método de DLLME e análise por GC/FID foi previamente otimizado por Alves 

(2014) e validado antes de ser aplicado às análises de degradação de clorpirifós em 

água, seguindo os critérios estabelecidos pelos órgãos regulamentadores nacionais 

(ANVISA, 2003b; INMETRO, 2010). Os parâmetros avaliados foram: seletividade, 

limite de detecção, limite de quantificação, linearidade, precisão, exatidão e fator de 

enriquecimento. 

 

4.2.2 Instrumentação e condições cromatográficas 

 

Para monitorar a degradação do clorpirifós, foi utilizado um cromatógrafo à gás 

(GC Shimadzu 2014) equipado com um auto injetor (AOC-20i), um detector de 

ionização em chama (FID) e uma coluna capilar RTX-5 (30 m, 0,25 mm d.i., 0,10 µm 

de espessura do filme) de fase estacionária composta por 5% difenil e 95% 

dimetilpolissiloxano. Foi utilizado nitrogênio (Air Products, 99,999% de pureza) como 

gás de arraste, a um fluxo de 1,20 mL min-1, e os gases ar sintético e hidrogênio para 

manutenção da chama. As temperaturas do injetor e detector foram mantidas em 280 

e 300 °C, respectivamente, sendo a injeção realizada no modo split na razão de 1:5, 

com volume de injeção de 1,0 μL. A programação de temperatura da coluna foi:  

150 °C (mantida por 1,5 min), com aumento de 40 °C/min até atingir a temperatura de 
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290 °C, permanecendo nesta temperatura por 2 min. O tempo total da corrida foi de 7 

min. 

A confirmação da degradação do clorpirifós pelo AOP foi realizada pelas 

análises qualitativas dos extratos obtidos da DLLME em um cromatógrafo a gás 

equipado com um espectrômetro de massas com analisador quadrupolo simples (GC-

MS QP2020 Shimadzu), um auto injetor (AOC-20i) e uma coluna capilar RTX-5 

(30 m, 0,25 mm d.i., 0,10 µm de espessura de filme). Hélio de alta pureza (99,99%) 

foi usado como gás de arraste (1,2 mL/min), o tempo de corte do solvente foi de 4,25 

min e as análises foram realizadas no modo split na razão de 1:5. A temperatura da 

interface e da fonte de íons foram mantidas em 300 e 200 °C, respectivamente. Os 

espectros de massa foram obtidos por impacto de elétrons em 70 eV no modo 

full - scan (TIC), com seleção da faixa de íons de 35 a 400 m/z (razão massa-carga), 

e no modo SIM (Select Ion Monitoring), com monitoramento dos íons 97, 197 e 

314 m/z. O método de extração e as condições cromatográficas foram idênticas às 

utilizadas no GC/FID. 

A avaliação da degradação dos agrotóxicos azoxistrobina, clorotalonil, 

clorpirifós, difenoconazol, endosulfan, triadimenol e λ-cialotrina em solução aquosa foi 

realizada pela análise qualitativa dos extratos de DLLME no cromatógrafo a gás 

acoplado à espectrômetro de massas descrito anteriormente (GC-MS QP2020 

Shimadzu). O método de extração foi idêntico ao utilizado para análise qualitativa do 

clorpirifós e as condições do espectrômetro de massas foram mantidas, com obtenção 

dos espectros somente no modo full-scan (TIC), com seleção da faixa de íons de 35 

a 500 m/z. As mesmas condições cromatográficas foram estabelecidas, com alteração 

na rampa de temperatura da coluna, de modo a possibilitar uma melhor resolução dos 

picos com menor tempo de análise. Sendo assim, a programação foi estabelecida em:  

150 °C (mantida por 1,5 min), com aumento de 40 °C/min até atingir a temperatura de 

290 °C, permanecendo nesta temperatura por 1,5 min; seguindo de novo aumento de 

40 °C/min até atingir a temperatura de 320 °C, permanecendo nesta temperatura por 

1,75 min. O tempo total da corrida foi de 9 min. 

A identificação dos analitos citados anteriormente foi feita por injeção de seus 

padrões puros em acetonitrila, com respectiva determinação do tempo de retenção de 

cada analito. Para quantificação e tratamento dos dados, tomou-se as áreas obtidas 

em cada cromatograma gerado ao longo dos experimentos realizados. 
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4.2.3 Degradação do clorpirifós em amostra aquosa 

 

Amostras de água no volume de 700 mL foram fortificadas com solução do 

produto comercial Pyrinex® 480 EC, obtendo-se a concentração de 1,0 mg L-1 de 

clorpirifós, e submetidas aos processos de degradação propostos. Os experimentos 

foram realizados em uma câmara de degradação (material: madeira compensada, 

dimensões: 60 cm de largura, 55 cm de altura e 40 cm de profundidade) (Figura 3), 

devidamente vedada, revestida com folha de alumínio e contendo orifício para saída 

de fios e mangueiras para recolhimento de amostra, borbulhamento de ozônio, 

retirada do excesso deste e controle de temperatura. 

 

Figura 3 – Câmara de degradação devidamente equipada para realização dos experimentos de 
degradação por ozonização e irradiação ultravioleta (UV). 

 
Fonte: Paiva, 2019. 

 

Dentro da câmara foi colocada uma chapa aquecedora com agitação magnética 

e, sobre este, o reator contendo a amostra de água fortificada (Figura 4). Foram 

utilizados dois reatores, sendo um de vidro e outro de alumínio, ambos com 

capacidade de aproximadamente 900 mL, para se avaliar a influência do material do 

reator nos processos de degradação do clorpirifós estudados. 
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Figura 4 – Sistema de degradação composto por (1) chapa aquecedora com agitação magnética, 
(2) reator, (3) recolhimento de amostra, (4) borbulhamento de ozônio, (5) controle de 
temperatura, (6) sensor de temperatura. 

 
    Fonte: Paiva, 2019. 

 

Durante todos os ensaios de degradação, em intervalos regulares de tempo (0, 

5, 10, 15, 20, 25 e 30 min), foram coletadas alíquotas de 10,0 mL, com auxílio de uma 

seringa, e transferidas para tubos de ensaio de vidro com tampa rosqueável, sendo 

posteriormente submetidas à Microextração Líquido-Líquido Dispersiva (DLLME), 

descrita no item 4.2.1. Nas alíquotas com pH acima de 7,0, foram adicionados 30 μL 

de solução de HNO3 a 1,0 mol L-1, para inibir a formação de emulsão durante a 

extração. O extrato obtido foi analisado por GC/FID. Cada alíquota foi analisada em 

duplicata. Como resposta dos cromatogramas obtidos após análise em GC/FID, 

tomou-se a área do pico referente ao clorpirifós. Em todos os experimentos descritos 

nos itens 4.2.3.1, 4.2.3.2 e 4.2.3.3 a seguir, as áreas foram normalizadas utilizando-

se a área do padrão de clorpirifós em acetonitrila, na concentração de 50 mg L-1, obtida 

no mesmo dia da análise das amostras do experimento em questão. 
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4.2.3.1 Ozonização 

 

Amostras de água devidamente fortificadas com o produto comercial Pyrinex® 

480 EC foram borbulhadas por 30 min com ozônio, a uma concentração de 

10,0 mg L- 1, e o fluxo mantido a 1,0 L min-1. O ozônio foi produzido utilizando-se um 

gerador de ozônio Ozone&Life 3.0 RM (Figura 5) acoplado à um cilindro de oxigênio. 

Figura 5 – Gerador de Ozônio Ozone&Life. 

 

           Fonte: Paiva, 2019. 

A concentração de ozônio foi determinada por métodos titulométricos (APHA, 

2005). Desse modo, 50,0 mL de solução de KI 2% foram borbulhados com O3 por 30 

s e transferido para um Erlenmeyer, no qual foi acrescentado 2,5 mL de solução de 

H2SO4 0,5 mol L-1. Esta solução foi titulada com solução padronizada de Na2S2O3 

0,1 mol L-1 (f = 0,9996) até obtenção de coloração amarelo claro, caracterizado por 

estar próximo ao ponto de viragem. Em seguida, adicionou-se 1,0 mL de solução de 

amido 1% como indicador e deu-se continuidade à titulação até desaparecimento da 

cor roxa (HELENO, 2013). 

Foi utilizado um planejamento fatorial para se avaliar a significância dos 

parâmetros pH, temperatura e presença de peróxido de hidrogênio no meio reacional. 

Estabeleceu-se um planejamento 23, com triplicata no ponto central, totalizando 11 

experimentos. Os valores de pH, temperatura e concentração de peróxido de 

hidrogênio foram definidos com base em estudos presentes na literatura. O'Donnell e 

colaboradores (2012) apresentam mecanismos de ação distintos para o ozônio em 

decorrência do pH do meio reacional: em meio ácido, há a predominância de ozônio 

molecular, e em meio alcalino, ocorre a formação de espécies radicalares. Estes 

autores também afirmam que a solubilidade do ozônio diminui com o aumento da 
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temperatura, podendo afetar sua ação na remoção de poluentes. Além disso, a 

presença de peróxido de hidrogênio no meio pode aumentar a eficiência na 

degradação por AOPs  (ANDREOZZI et al., 1999; CARRA et al., 2016; KANAKARAJU, 

GLASS e OELGEMÖLLER, 2018). 

Dessa forma, os valores de pH foram definidos em 3,0; 7,0 e 11,0, ajustados 

utilizando-se soluções de HNO3 e NaOH, ambas a 1,0 mol L-1. Os valores de 

temperatura estudados foram 15, 25 e 35 °C, empregando-se um banho 

ultratermostático SL 152 Solab e uma chapa aquecedora para se obter a temperatura 

desejada. A presença de peróxido de hidrogênio no meio foi avaliada nas seguintes 

concentrações: 0; 5 e 10 mmol L-1 (Tabela 2). 

 

 Planejamento Fatorial – 23 

 C(O3) = 10 mg L-1 – Fluxo = 1,0 L min-1 

Experimento Repetições T/ °C pH C(H2O2)/ 
mmol L-1 

1 1 15 3 0 

2 1 35 3 0 

3 1 15 11 0 

4 1 35 11 0 

5 1 15 3 10 

6 1 35 3 10 

7 1 15 11 10 

8 1 35 11 10 

9(PC) 3 25 7 5 

Tabela 2 – Planejamento Fatorial 23 proposto para realização dos experimentos por 
ozonização constante. 

 

Todos os experimentos realizados seguindo o planejamento apresentado foram 

executados tanto em reator de vidro quanto em reator de alumínio, seguindo o 

procedimento descrito no item 4.2.3. 
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4.2.3.2 Irradiação Ultravioleta (UV) 

 

Amostras de água devidamente fortificadas com o produto comercial Pyrinex® 

480 EC foram submetidas à radiação ultravioleta (UV) constante por 30 min. Foi 

utilizada uma lâmpada germicida TUV Sylvania® de 15W com radiação emitida 

próxima à 254 nm. O planejamento fatorial apresentado no item 4.2.3.1 foi utilizado 

para se avaliar os parâmetros pH, temperatura e peróxido de hidrogênio no meio 

reacional (Tabela 3). 

 

 Planejamento Fatorial – 23 

 Radiação UV constante 

Experimento Repetições T/ °C pH C(H2O2)/ 
mmol L-1 

1 1 15 3 0 

2 1 35 3 0 

3 1 15 11 0 

4 1 35 11 0 

5 1 15 3 10 

6 1 35 3 10 

7 1 15 11 10 

8 1 35 11 10 

9(PC) 3 25 7 5 

Tabela 3 – Planejamento Fatorial 23 proposto para realização dos experimentos por 
irradiação UV constante. 

 

Todos os experimentos realizados seguindo o planejamento apresentado 

anteriormente foram executados tanto em reator de vidro quanto em reator de 

alumínio, seguindo o procedimento descrito no item 4.2.3. 

 

 

 

 



41 
 

 

4.2.3.3 Irradiação Ultravioleta associada a agentes oxidantes (O3/H2O2) 

 

Foi avaliada a eficiência do processo de irradiação UV associada aos agentes 

oxidantes O3 e H2O2 na remoção do inseticida clorpirifós. Assim, amostras de água 

devidamente fortificadas com o produto comercial Pyrinex® 480 EC foram submetidas 

à radiação ultravioleta constante (UV) por 30 min, assim como apresentado no item 

4.2.3.2.  

Foi utilizado um planejamento fatorial para se avaliar a significância dos 

parâmetros pH e presença de ozônio e/ou peróxido de hidrogênio no meio reacional. 

Estabeleceu-se um planejamento 22, com triplicata no ponto central, totalizando 7 

experimentos (Tabela 4). Os valores de pH foram definidos em 3,0; 5,5 e 8,0, 

ajustados utilizando-se soluções de HNO3 e NaOH, ambas a 1,0 mol L-1.  Para o 

ozônio, foram definidas as concentrações de 0; 5,0 e 10,0 mg L-1. A ozonização foi 

realizada como descrito no item 4.2.3.1, ajustando-se o fluxo para se obter a 

concentração desejada. A presença de peróxido de hidrogênio no meio foi avaliada 

nas seguintes concentrações: 0; 5 e 10 mmol L-1. 

 

Planejamento Fatorial – 22 

Radiação UV constante 

Experimento Repetições pH 
Oxidante 

C(H2O2)/ 
mmol L-1 

C(O3)/  
mg L-1 

1 1 3 10 0 

2 1 3 0 10 

3 1 8 10 0 

4 1 8 0 10 

5 (PC) 3 5,5 5 5 

Tabela 4 - Planejamento Fatorial 22 proposto para realização dos experimentos por 
irradiação UV/(O3/H2O2). 
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Todos os experimentos realizados seguindo o planejamento apresentado 

anteriormente foram executados em reator de vidro, seguindo o procedimento descrito 

no item 4.2.3. 

 

4.2.4 Determinação da condição ótima para degradação do clorpirifós 

 

Após o desenvolvimento do conjunto de experimentos já descritos nos itens 

4.2.3.1, 4.2.3.2 e 4.2.3.3, a condição que apresentou a maior eficiência para 

degradação do inseticida clorpirifós foi empregada para avaliar a presença de 

produtos de degradação. 

Nestas condições, foi realizado experimento de degradação de solução de 

Pyrinex® 480 EC a 1,0 mg L-1 com 30 min de ozonização constante, com recolhimento 

de alíquota nos tempos 0, 15 e 30 min. Após extração, foi realizada análise por GC-

MS QP2020 Shimadzu® no modo full-scan, a fim de se avaliar a possível presença 

de produtos de degradação. Também foram estudados os tempos de ozonização de 

60 min (com recolhimento de alíquotas nos tempos 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60min) e 90 

min (com recolhimento de alíquotas nos tempos 0, 30, 60, 70, 80 e 90 min), para 

avaliar a potencialização da remoção do inseticida clorpirifós. Os extratos foram 

analisados em modo SIM, devido ao aumento de sensibilidade ao se utilizar este 

modo. 

Após todos estes procedimentos, foram recolhidas alíquotas de 200 mL para 

análise de toxicidade. 

 

4.2.5 Degradação de “pool” de agrotóxicos 

 

A melhor condição de degradação descrita no item 4.2.4 foi aplicada em 

amostras contendo uma mistura de agrotóxicos, a fim de se avaliar o potencial dessa 

em degradar outros compostos. Optou-se por utilizar produtos comerciais contendo 

os princípios ativos azoxistrobina, clorotalonil, difenoconazol, triadimenol e λ-

cialotrina, uma vez que estes compostos estão presentes em diversos produtos 

liberados para comercialização a partir do ano de 2019 (BRASIL, 2019b; 

BRASIL, 2019c), o princípio ativo endosulfan, que teve sua comercialização banida 
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desde 2013 (CETESB, 2018), porém ainda é possível encontrar resíduos deste 

composto no ambiente (NAKANO, et al., 2016; OLIVEIRA, et al., 2016), e o clorpirifós, 

utilizado como composto modelo neste estudo. 

Soluções padrão em acetonitrila de azoxistrobina, clorotalonil, clorpirifós, 

difenoconazol, endosulfan, triadimenol e λ-cialotrina (Figura 6) a 10 mg L-1 foram 

analisadas em cromatógrafo a gás acoplado ao espectrômetro de massas GC-MS 

QP2020 Shimadzu® a fim de se obter o tempo de retenção de cada um dos analitos 

e seus respectivos espectros de massa. Também foi realizada a análise de uma 

solução em acetonitrila contendo a mistura dos compostos, todos a uma concentração 

de 10 mg L-1, a fim de se verificar a resolução dos picos e promover um ajuste da 

corrida cromatográfica para diminuição do tempo total de corrida. 

Figura 6 - Fórmulas estruturais dos princípios ativos azoxistrobina, clorotalonil, clorpirifós, 
difenoconazol, endosulfan, triadimenol e λ-cialotrina. 

 
Fonte: Paiva, 2020 (ACD/ChemSketch 2019.1.2) 
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Os produtos comerciais Amistar® WG (50% m/m de azoxistrobina), Echo® WG 

(85% m/m de clorotalonil), Endosulfan® AG (endosulfan a 350 g L-1), Karate Zeon® 50 

CS (λ-cialotrina a 50 g L-1), Premier® Plus (imidacloprido a 175 g L-1 e triadimenol a 

250 g L-1), Pyrinex® 480 EC (clorpirifós a 480 gL-1) e Score® (difenoconazol 

a 250 g L- 1) foram utilizados para fortificar uma amostra aquosa a 1,0 mg L-1. Após 

fortificação a amostra foi submetida à degradação por 90 min, com pH ajustado para 

11,0; C(H2O2) = 10 mmol L-1 no meio reacional e temperatura ambiente (~25 °C). Ao 

final de 30 min, 60 e 90 min foram recolhidas alíquotas de 10 mL e submetidas ao 

processo de extração descrito no item 4.2.1. Após extração, as amostras foram 

analisadas em cromatógrafo a gás acoplado ao espectrômetro de massas GC-MS 

QP2020 Shimadzu® no modo full-scan. Após 90 min, também foram recolhidas 

alíquotas de 200 mL para análise de toxicidade. 

 

4.2.6 Análise de toxicidade de amostras aquosas 

 

Foi avaliada a toxicidade de soluções aquosas contendo o inseticida clorpirifós 

e de amostras aquosas submetidas ao processo de degradação (em pH = 11,0; 

C(H2O2) = 10 mmol L-1 no meio reacional; temperatura ambiente (25 °C)). Para tal, 

realizou-se testes de toxicidade aguda com Daphnia similis, um microcrustáceo 

representativo das espécies do zooplâncton, utilizado para avaliação da qualidade da 

água. Os testes foram realizados no Laboratório de Engenharia Sanitária (LESA) da 

UFV, seguindo-se a norma ABNT 12713:2016. Primeiramente, realizou-se um teste 

preliminar com soluções aquosas de Pyrinex® 480 EC nas concentrações 1,0 x 10 -1; 

2,0 x 10-2; 4,0 x 10-3; 8,0 x 10-4 e 1,6 x 10-4 mg L-1  e amostra aquosa submetida ao 

processo de degradação por 30 min (100%), com diluições para 50; 25; 12,5 e 6,25%. 

Foram utilizados 10 mL de solução teste por recipiente, com 4 repetições para cada 

concentração, e um controle (contendo somente água de cultivo). O pH foi verificado 

e ajustado (utilizando-se soluções de HCl ou NaOH, ambas a 1,0 mol L-1), quando 

necessário, para valores entre 7,0 e 7,6, em atendimento aos requisitos exigidos pela 

norma. Em cada recipiente foram adicionados 5 microorganismos neonatos, 

totalizando 20 organismos submetidos à mesma concentração. Os recipientes testes 

foram cobertos e mantidos em modo estático por 48h a 22 °C. Após 48h foram 

contabilizados e registrados o número de organismos imóveis para posterior 
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determinação do LC50 (menor concentração capaz de matar metade dos 

organismos). 

Após análise dos resultados obtidos no teste preliminar, realizou-se ensaios 

definitivos. Soluções aquosas de Pyrinex® 480 EC nas concentrações de 0,4; 0,2; 0,1; 

0,05 e 0,025 μg L-1, soluções aquosas de clorpirifós (padrão) nas concentrações de 

0,4; 0,2; 0,1; 0,05 e 0,025 μg L-1, amostra aquosa que foi submetida ao processo de 

degradação por 60 min (100%), com diluições para 20; 4; 0,8 e 0,16% e amostra 

aquosa contendo mistura de agrotóxicos submetida ao processo de degradação por 

90 min (100%), com diluições para 20; 4; 0,8 e 0,16%, foram avaliadas quanto à 

toxicidade, assim como descrito anteriormente. Após 48 h, os organismos imóveis 

foram contabilizados e registrados para determinação do LC50.  
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5 RESULTADOS 

 

5.1 Validação do método DLLME-GC/FID 

 

O método de determinação de clorpirifós, DLLME-GC/FID, foi validado quanto 

à seletividade, limite de detecção, limite de quantificação, precisão, exatidão e fator 

de enriquecimento. O método mostrou-se seletivo, uma vez que nenhum interferente 

foi observado no tempo de retenção do clorpirifós (tR = 4,76 min), quando foram 

injetados extratos de amostras aquosas fortificadas com o produto comercial Pyrinex® 

480 EC na concentração de 1,0 mg L-1 submetidas ao processo de extração (DLLME) 

(Figura 7). 

Figura 7 – Cromatogramas obtidos após (1) análise de padrão puro de clorpirifós em acetonitrila, 
na concentração de 50 mg L-1; (2) análise de extrato de amostra aquosa contendo o produto 
comercial Pyrinex® 480 EC, com concentração de clorpirifós de 1,0 mg L-1; (3) análise de extrato 
de amostra aquosa na ausência do analito. 

 

O método também se mostrou preciso, com valores de coeficiente de variação 

(CV) abaixo de 10%, e exato, já que os valores de porcentagem de recuperação 

ficaram entre os limites permitidos pelos órgãos regulamentadores 

(80% ≥ recuperação ≤ 120%) (Tabela 5) (ANVISA, 2003b; INMETRO, 2010). 
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Concentração 

(µg L-1) 

CVa 

%Eb 

Repetitividade 
Precisão 

Intermediária 

400 7,8 12,4 102,2 

700 10,1 12,4 91,8 

1000 6,4 8,4 98,4 

Tabela 5 - Parâmetros de validação: precisão (CV) e exatidão (%E) do método DLLME-
GC/FID para determinação de clorpirifós em água. 
a Coeficiente de variação (%) de 3 repetições independentes de três concentrações diferentes 
(400; 700 e 1000 µg L-1). 
b Porcentagem de recuperação do método 
Análises realizadas em dias não consecutivos, feitas pelo mesmo analista, no mesmo 
laboratório, utilizando-se o mesmo equipamento. 

 

Além disso, o método apresentou linearidade adequada, obtendo-se 

coeficiente de correlação (r = 0,995) acima dos valores mínimos determinados pela 

Anvisa (0,99) e pelo IMETRO (0,90); alto fator de enriquecimento, com capacidade de 

pré-concentração de aproximadamente 50 vezes, e limites de detecção (LoD) e 

quantificação (LoQ) satisfatórios (Tabela 6). 
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Parâmetros Clorpirifós 

Equação da Curva 

analítica na matriza 
Área = 11,3 c(clorpirifós) + 300 

Fator de 

enriquecimentob 
49,7 

Coeficiente de 

determinação (R2) 
0,990 

Coeficiente de 

correlação (r) 
0,995 

LoD (µg L-1) 100c 116e 

LoQ (µg L-1) 330d 352f 

Tabela 6 - Parâmetros de validação analítica: Curva analítica (Equação e R2), LoD, LoQ 
e FE obtidos pelo método DLLME-GC/FID para determinação de clorpirifós em água. 
 

a Curva obtida através das análises de DLLME; C = concentração em mg L-1 entre 0,4 mg L-1 
e 1,0 mg L-1. 
b F.E. = Concentração do analito na fase orgânica / concentração inicial do analito na fase 
aquosa. 
c Limite de detecção = 3 x sinal/ruído 

d Limite de quantificação = 10 x sinal/ruído 

e Limite de detecção = 3,3 x s/S (s= estimativa do desvio padrão do coeficiente linear da 
equação; e S= inclinação da curva analítica) 
f Limite de quantificação = 10 x s/S. 

 
Os resultados de LoD e LoQ apresentados em c e d foram obtidos após análise 

de extratos de amostras com concentrações pré-definidas de clorpirifós (10, 50, 100, 

200, 300, 400 e 500 μg L-1). Após cálculo das frações sinal/ruído em cada 

concentração analisada, determinou-se as concentrações cujas frações 

apresentavam valor ≥ 3 e valor ≥ 10. Já em e e f os valores foram calculados a partir 

dos parâmetros da curva analítica, cuja equação está indicada na Tabela 6, obtendo-

se valores próximos aos obtidos pelo método sinal-ruído. Uma vez que o sinal do 

analito e o ruído em equipamentos cromatográficos podem ser afetados pelas 

condições utilizadas, toma-se o método baseado em parâmetros da curva analítica 

como estatisticamente mais confiável (RIBANI, 2004). 
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5.2 Degradação do clorpirifós em amostras aquosas fortificadas com 

Pyrinex® 480 EC por ozonização constante 

 

5.2.1 Degradação de amostras fortificadas com Pyrinex® 480 EC por 

ozonização constante em reator de vidro 

 

Foram realizados 11 experimentos, assim como descrito no item 4.2.3.1, a fim 

de se avaliar a degradação de clorpirifós, por ozonização, utilizando reator de vidro. 

Os resultados de degradação são apresentados na Figura 8. 

Figura 8 - Porcentagem de degradação de clorpirifós após processo de ozonização constante 
(C(O3) = 10 mg L-1), em reator de vidro, por 30 min. Amostras aquosas foram fortificadas com o 
produto comercial Pyrinex® 480 EC, obtendo-se concentração inicial de clorpirifós de 1,0 mg L- 1. 
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Legenda:  
E.1 = Experimento 1 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.2 = Experimento 2 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.3 = Experimento 3 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.4 = Experimento 4 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.5 = Experimento 5 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.6 = Experimento 6 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.7 = Experimento 7 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.8 = Experimento 8 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.9 = Experimento 9 (PC) (pH = 7,0; T = 25 °C; C(H2O2) = 5 mmol L-1). 
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Após 30 min, com os experimentos realizados foram obtidas porcentagens de 

degradação de clorpirifós acima de 70%. Dentre as condições estudadas, destacam-

se os experimentos 7 e 8, caracterizados pela presença de peróxido de hidrogênio a 

10 mmol L-1 e pH 11,0; nos quais após 5 min de ozonização constante a porcentagem 

de degradação atingiu aproximadamente 100%, independente da temperatura 

estudada. É importante ressaltar que os valores de 100% de degradação 

apresentados indicam que a concentração do analito no meio se encontra abaixo do 

limite de detecção do método. 

Foi observado em todos os experimentos realizados, salvo os Experimentos 7 

e 8, o aparecimento de um pico, o qual acredita-se se tratar de produto de degradação 

do clorpirifós. Em estudos realizados por Victor (2017), ao se avaliar a degradação de 

clorpirifós por alumínio de valência zero, foi observado um produto de degradação do 

clorpirifós, identificado como clorpirifós-oxon. Na Figura 9 são representados os 

cromatogramas obtidos após análise dos extratos do Experimento 1 nos tempos 0, 

10, 20 e 30 min. Analogamente ao observado e identificado por Victor (2017), estima-

se que o produto de degradação em questão, observado na Figura 9, trata-se, 

também, do clorpirifós-oxon, embora esta possibilidade não tenha sido confirmada por 

comparação com o respectivo padrão. 

Figura 9 - Cromatogramas obtidos após análise dos extratos do Experimento 1, realizado sob 
ozonização constante, nos tempos 0, 10, 20 e 30 min, evidenciando a diminuição do pico de 
clorpirifós e aumento do pico do produto de degradação, o qual estima-se que seja o 
clorpirifós - oxon. 
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Outros experimentos (2, 3, 4, 5, 6, 9 (PC)) apresentaram formação do produto 

de degradação de maneira análoga à apresentada anteriormente. 

Com as respostas do planejamento fatorial, apresentado na Tabela 2, foi 

possível construir curvas cinéticas, as quais foram modeladas, obtendo-se constantes 

cinéticas 𝑘𝑜𝑏𝑠 para uma curva de cinética de pseudo primeira ordem. 

É interessante lembrar que a concentração de peróxido de hidrogênio foi cerca 

de 400 vezes maior que a quantidade de carbono oxidado no clorpirifós (10 mmol L-1 

de H2O2 e 0,025 mmol L-1 de carbono). Com essa concentração de peróxido de 

hidrogênio, a cinética não dependerá da concentração desse composto, mas apenas 

da presença ou sua ausência, se ele for importante no mecanismo de oxidação. Em 

outras palavras, a cinética será de ordem zero para esse composto. 𝑘𝑜𝑏𝑠 = 𝑘[𝑂3(𝑎𝑞)][𝐻2𝑂2]0                                                     (1) 
Em todas as condições, a constante cinética foi maior em temperaturas mais 

baixas. A temperatura pode afetar a concentração de ozônio dissolvido, uma vez que 

a constante de Henry (KH) diminui com o aumento da temperatura, variando de 

14,2 x 10-3 mol L-1 bar-1 a 15 oC a 9,3 x 10-3 mol L-1 bar- 1 a 35 oC (NIST, 2018). 

𝐾𝐻(𝑇) = [𝑂3(𝑔)](𝑇)𝑝(𝑂3)(𝑇)                                                             (2) 
Onde o subíndice T é a temperatura absoluta em que a constante é definida. 

Assim, para concentração constante de ozônio na fase gasosa, esta concentração 

diminuirá proporcionalmente com a razão das constantes em cada temperatura. 

𝐾𝐻(𝑇2)𝐾𝐻(𝑇1) = [𝑂3(𝑔)](𝑇2)[𝑂3(𝑔)](𝑇1)                                                          (3) 
Esse efeito pode ser corrigido na constante observada em temperaturas mais 

altas, por meio da equação representada abaixo. 

𝑘𝑜𝑏𝑠𝑐𝑜𝑟𝑟(𝑇2) = 𝑘𝑜𝑏𝑠(𝑇1). (𝐾𝐻(𝑇2)𝐾𝐻(𝑇1))                                             (4) 
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Na Tabela 7 observa-se que as constantes cinéticas dos experimentos 7 e 8 

foram cerca de dez vezes maiores que as dos demais experimentos, cujos valores 

ainda podem estar subestimados, uma vez que, nos tempos estudados, a degradação 

do clorpirifós já estava próxima a 100%. 

 

Experimento T /oC pH 
C(H2O2)/ 

(mmol L-1) 

𝑘𝑜𝑏𝑠 

/min-1 
𝑠𝑑(𝑘𝑜𝑏𝑠)* 𝑘𝑜𝑏𝑠𝑐𝑜𝑟𝑟 

/min- 1 

1 15 3 0 0,057 0,011 0,057 

2 35 3 0 0,073 0,008 0,112 

3 15 11 0 0,094 0,013 0,094 

4 35 11 0 0,058 0,023 0,088 

5 15 3 10 0,057 0,015 0,057 

6 35 3 10 0,055 0,011 0,084 

7 15 11 10 0,729 0,059 0,729 

8 35 11 10 0,556 0,039 0,851 

9 (PC) 25 7 5 0,043 0,006 0,054 

Tabela 7 - Constantes cinéticas observadas (𝒌𝒐𝒃𝒔) e corrigidas (𝒌𝒐𝒃𝒔𝒄𝒐𝒓𝒓), obtidas para os 
Experimentos 1 a 9 realizados sob ozonização constante em reator de vidro. 
* Estimativa desvio padrão 

 

 

5.2.2 Degradação de amostras fortificadas com Pyrinex® 480 EC por 

ozonização constante em reator de alumínio 

 

Foram realizados 11 experimentos, assim como descrito no item 4.2.3.1, a fim 

de se avaliar a degradação de clorpirifós, por ozonização, utilizando-se reator de 

alumínio. Os resultados são apresentados na Figura 10. 
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Figura 10 - Porcentagem de degradação de clorpirifós após processo de ozonização constante 
(C(O3) = 10 mg L-1), em reator de alumínio, por 30 min. Amostras aquosas foram fortificadas 
com  o produto comercial Pyrinex® 480 EC, obtendo-se concentração inicial de clorpirifós de 
1,0  mg  L- 1. 
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Legenda:  
E.1 = Experimento 1 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.2 = Experimento 2 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.3 = Experimento 3 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.4 = Experimento 4 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.5 = Experimento 5 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.6 = Experimento 6 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.7 = Experimento 7 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.8 = Experimento 8 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.9 = Experimento 9 (PC) (pH = 7,0; T = 25 °C; C(H2O2) = 5 mmol L-1). 

 

 

Após 30 min, observou-se, com os experimentos realizados, que foram obtidas 

porcentagens de degradação de clorpirifós acima de 50 %. Dentre as condições 

estudadas, novamente destacam-se os experimentos 7 e 8 (C(H2O2) = 10 mmol L-1 e 

pH 11,0); nos quais após 5 min de ozonização constante a porcentagem de 

degradação atingiu aproximadamente 100%, independente da temperatura estudada. 

Não foi observado nos cromatogramas nenhum pico de possível produto de 

degradação dentre todos os experimentos realizados. 
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As constantes cinéticas foram obtidas e corrigidas para a concentração de 

ozônio de maneira similar ao item anterior (Tabela 8).  De uma maneira geral, as 

constantes obtidas foram mais elevadas do que as do reator de vidro, sugerindo, 

portanto, a ação da superfície do reator sobre a degradação, ou seja, ação redutora 

do alumínio sobre a degradação do clorpirifós. 

 

Experimento T/ oC pH 
C(H2O2)/ 

(mmol L-1) 

𝑘𝑜𝑏𝑠 

/min-1 
𝑠𝑑(𝑘𝑜𝑏𝑠)* 𝑘𝑜𝑏𝑠𝑐𝑜𝑟𝑟 

/min-1 

1 15 3 0 0,385 0,104 0,385 

2 35 3 0 0,018 - 0,028 

3 15 11 0 0,154 0,013 0,154 

4 35 11 0 0,093 0,017 0,142 

5 15 3 10 0,043 0,012 0,043 

6 35 3 10 0,018 0,016 0,028 

7 15 11 10 0,547 0,029 0,547 

8 35 11 10 0,659 0,047 1,009 

9 (PC) 25 7 5 0,074 0,008 0,093 

Tabela 8 - Constantes cinéticas observadas (𝒌𝒐𝒃𝒔) e corrigidas (𝒌𝒐𝒃𝒔𝒄𝒐𝒓𝒓), obtidas para os 
Experimentos 1 a 9 realizados sob ozonização constante em reator de alumínio. 
* Estimativa desvio padrão 

 

Pode-se observar uma relação linear entre as constantes cinéticas e o pH do 

meio, salvo em E.1, E.7 e E.8, os quais apresentaram altos valores de 𝑘𝑜𝑏𝑠𝑐𝑜𝑟𝑟 
(Figura 11). 
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Figura 11 - Relação entre as constantes cinéticas e o pH do meio para a degradação de 
clorpirifós sob ozonização constante em reator de alumínio. 
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Esta tendência sugere que a superfície, de óxido de alumínio (alumina) ou de 

alumínio metálico, está envolvida no processo cinético. A formação de cargas sobre a 

superfície da alumina, com a consequente formação de uma dupla camada, poderia 

estar associada a esse processo, considerando o pH de carga nula da alumina 

próximo de 9,5, com a saturação das superfícies com carga positiva em pH 3,0, menos 

saturada em pH 7,0 e aniônica em pH 11 (STUMM e MORGAN, 1996). É difícil, 

entretanto, identificar a espécie química que poderia se utilizar dessa condição para 

favorecer a cinética de degradação. 

Por outro lado, a dissolução da camada de óxido de alumínio poderia ocorrer, 

devido à formação dos hidroxocomplexos aniônicos, como o 𝐴𝑙(𝑂𝐻)4−, em solução, 

expondo a superfície do alumínio no meio. Fontes (2017) estudou a degradação de 

parationa metílica, um inseticida organofosforado, assim como o clorpirifós, na 

ausência de ozônio, mas com superfícies ativadas (camada de alumina removida 

previamente com ataque ácido). Em pH 1,5 foram obtidas constantes cinéticas de 

pseudo primeira ordem com valores ao redor 0,045 e, em pH 12,0, valores em torno 

de 0,11, que são da mesma ordem de grandeza das constantes obtidas nesse 

trabalho. 

k = – 0,01025 + 0,01213pH 
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Dessa maneira, podem estar ocorrendo duas reações em paralelo que levam à 

degradação do composto. Essa hipótese explica também os valores de constante 

cinética sistematicamente mais elevados para o uso do reator de alumínio. 

 

5.2.3 Avaliação da eficiência dos reatores de vidro e alumínio na 

degradação de clorpirifós por ozonização constante 

 

Após realização dos experimentos em reator de vidro e alumínio, como descrito 

no item 4.2.3.1, foi possível comparar os resultados de porcentagem final de 

degradação obtidos (Tabela 9), assim como avaliar uma possível influência dos 

reatores utilizados no processo em estudo. 

 

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (PC) 

R. Vidro (%) 98,1 97,6 87,8 97,9 83,0 75,4 100,0 100,0 86,3 ± 4,2 

R. Alumínio (%) 57,1 55,9 100,0 100,0 68,3 85,4 100,0 100,0 96,8 ± 1,8 

Tabela 9 - Porcentagem final de degradação de clorpirifós (após 30 min de ozonização 
constante) dos experimentos propostos no item 4.2.3.1 em ambos reatores (vidro e 
alumínio). 

Legenda:  
E.1 = Experimento 1 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.2 = Experimento 2 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.3 = Experimento 3 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.4 = Experimento 4 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.5 = Experimento 5 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.6 = Experimento 6 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.7 = Experimento 7 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.8 = Experimento 8 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.9 = Experimento 9 (PC) (pH = 7,0; T = 25 °C; C(H2O2) = 5 mmol L-1). 

 

Os resultados apresentados na Tabela 9 indicam que, independente das 

condições estabelecidas para realização dos experimentos (valor de pH, temperatura 

e presença de peróxido de hidrogênio no meio), em reator de alumínio obteve-se maior 

porcentagem de degradação após 30 min de ozonização constante, exceto nos 

experimentos 1, 2 e 5. Desse modo, evidencia-se a capacidade do reator de alumínio 

de influenciar positivamente na degradação de clorpirifós, sendo pouco dependente 

das condições estabelecidas para o meio reacional. 
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5.3 Degradação do clorpirifós em amostras aquosas fortificadas com 

Pyrinex® 480 EC por irradiação UV constante 

 

5.3.1 Degradação de amostras fortificadas com Pyrinex® 480 EC por 

irradiação UV constante em reator de vidro 

 

Foram realizados 11 experimentos, assim como descrito no item 4.2.3.2, a fim 

de se avaliar a degradação de clorpirifós, por irradiação UV, utilizando reator de vidro 

(Figura 12). 

Figura 12 - Porcentagem de degradação de clorpirifós após processo de irradiação UV constante 
(λ = 254 nm), em reator de vidro, por 30 min. Amostras aquosas foram fortificadas com o produto 
comercial Pyrinex® 480 EC, obtendo-se concentração inicial de clorpirifós de 1,0 mg L-1. 
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Legenda:  
E.1 = Experimento 1 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.2 = Experimento 2 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.3 = Experimento 3 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.4 = Experimento 4 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1).  
E.5 = Experimento 5 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.6 = Experimento 6 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.7 = Experimento 7 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.8 = Experimento 8 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.9 = Experimento 9 (PC) (pH = 7,0; T = 25 °C; C(H2O2) = 5 mmol L-1). 
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Os experimentos realizados em presença de peróxido de hidrogênio a 

10 mmol L-1 se destacam por obter maior porcentagem de degradação ao final de 

30 min de irradiação UV constante, especificamente, os experimentos 7 e 8, 

realizados em pH 11,0, e o experimento 6, realizado em pH 3,0. Além disso, estes 

experimentos levaram à maior porcentagem de degradação do clorpirifós em menor 

tempo (Experimento 7: acima de 70% de degradação após 5 min; Experimentos 6 e 8: 

entre 70 e 80% de degradação após 10 min). A porcentagem final de degradação, 

dentre os experimentos realizados, mostrou-se muito variada, indicando uma maior 

dependência das condições do meio reacional para que se obtenha alta porcentagem 

de degradação. 

Não foi observado nos cromatogramas nenhum pico de possível produto de 

degradação dentre todos os experimentos realizados. 

As constantes cinéticas foram obtidas de maneira similar ao apresentado nos 

itens 5.2.1 e 5.2.2 (Tabela 10). 

 

Experimento T/ oC pH 
C(H2O2)/ 

(mmol L-1) 

𝑘𝑜𝑏𝑠 

/min-1 
𝑠𝑑(𝑘𝑜𝑏𝑠)* 

1 15 3 0 - - 

2 35 3 0 0,022 0,034 

3 15 11 0 - - 

4 35 11 0 - - 

5 15 3 10 0,086 0,033 

6 35 3 10 0,121 0,024 

7 15 11 10 0,382 0,089 

8 35 11 10 0,219 0,028 

9 (PC) 25 7 5 0,140 0,029 

Tabela 10 - Constantes cinéticas observadas (𝒌𝒐𝒃𝒔) obtidas para os Experimentos 1 a 9 
realizados sob irradiação UV constante em reator de vidro. 

* Estimativa desvio padrão 
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Nota-se que o modelo de pseudo primeira ordem não foi capaz de se ajustar 

adequadamente aos experimentos realizados em ausência de peróxido de hidrogênio 

(Experimentos 1, 3 e 4). A oscilação dos dados e a baixa porcentagem de degradação 

do clorpirifós nestes experimentos durante os 30 min de irradiação constante 

(Figura 12) justificam a falta de ajuste do modelo proposto. 

Por outro lado, a presença de peróxido de hidrogênio no meio se mostrou 

fundamental para favorecer a degradação do inseticida. Neste caso, observa-se a 

tendência do aumento da constante cinética com aumento do pH do meio (Figura 13). 

Em meio alcalino, os ânios 𝐻𝑂2−, gerados a partir da ionização de H2O2, podem 

absorver mais facilmente a radiação UV e produzir radicais livres no meio (OTURAN 

e AARON, 2014). Por outro lado, Bhattacharjee e Shah (1998) afirmam que melhores 

resultados são obtidos entre pH 3 e 5, uma vez que em meio alcalino pode ocorrer a 

auto decomposição de H2O2, diminuindo a eficiência do processo de degradação. 

Assim, ambos os processos, ionização e decomposição de H2O2, podem ocorrer em 

meio alcalino, levando à uma degradação mais rápida, inicialmente, devido à 

formação de radicais, mas com diminuição e/ou estabilização da degradação ao longo 

do processo. Estes fatores justificariam os valores das constantes cinéticas 

observados na Figura 13. 
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Figura 13 - Relação entre as constantes cinéticas e o pH do meio para a degradação de 
clorpirifós sob irradiação UV constante em presença de H2O2¸ realizados em reator de vidro. 
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Legenda:  
E.5 = Experimento 5 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.6 = Experimento 6 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.7 = Experimento 7 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.8 = Experimento 8 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1).  
E.9 = Experimento 9 (PC) (pH = 7,0; T = 25 °C; C(H2O2) = 5 mmol L-1). 

 

Ainda que altos valores de pH tenham favorecido cineticamente o processo de 

degradação, a literatura aponta a obtenção de altas porcentagens de degradação de 

poluentes orgânicos por processos UV/H2O2 quando baixos valores de pH do meio 

reacional são empregados, assim como observado neste trabalho (E.6 na Figura 12). 

Martins e colaboradores (2014) apresentam resultados semelhantes aos estudos aqui 

apresentados, quanto avaliaram a degradação dos herbicidas diuron e hexazinona por 

UV/H2O2. Estes autores obtiveram até 81% de degradação dos herbicidas em 

pH ~ 11,0 e presença de H2O2 a 7,0 mmol, porém, o melhor resultado foi obtido 

quando diminuíram o pH do meio reacional (96,4% de degradação em pH = 2,8). 

 

E.5 

E.6 

E.8 

E.7 

E.9 (PC) 
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5.3.2 Degradação de amostras fortificadas com Pyrinex® 480 EC por 

irradiação UV constante em reator de alumínio 

 

Foram realizados 11 experimentos, assim como descrito no item 4.2.3.2, a fim 

de se avaliar a degradação de clorpirifós, utilizando-se reator de alumínio. As 

porcentagens de degradação são apresentadas na Figura 14 e as constantes 

cinéticas obtidas na Tabela 11. 

Figura 14 - Porcentagem de degradação de clorpirifós após processo de irradiação UV constante 
(λ = 254 nm), em reator de alumínio, por 30 min. Amostras aquosas foram fortificadas com o   
produto comercial Pyrinex® 480 EC, obtendo-se concentração inicial de clorpirifós de                    
1,0 mg L-1. 
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Legenda: 
E.1 = Experimento 1 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1). 
E.2 = Experimento 2 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1). 
E.3 = Experimento 3 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1). 
E.4 = Experimento 4 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1). 
E.5 = Experimento 5 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1). 
E.6 = Experimento 6 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1). 
E.7 = Experimento 7 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1). 
E.8 = Experimento 8 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1). 
E.9 = Experimento 9 (PC) (pH = 7,0; T = 25 °C; C(H2O2) = 5 mmol L-1). 

 

Assim como observado em reator de vidro, a melhor condição de degradação 

em reator de alumínio foi obtida em pH = 3,0, a 35 °C e concentração de 10 mmol L-1 
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de peróxido de hidrogênio no meio, sendo observado cerca de 80% de degradação 

após 5 min (E. 6). 

Deve-se destacar ainda que o Experimento 9 (E. 9: pH = 7,0; T = 25 °C; 

C(H2O2) = 5 mmol L-1), representa o ponto central do planejamento fatorial utilizado, 

realizado em triplicata. A oscilação dos dados deste conjunto de experimentos refletiu 

diretamente na barra de erros apresentada na Figura 14 e nas constantes cinéticas 

obtidas (Tabela 11). Uma vez que tais experimentos tenham sido realizados em dias 

distintos, e que não se realizou nenhum pré-tratamento no reator de alumínio, uma 

maior ou menor exposição da superfície do reator pode justificar a variação na 

degradação de clorpirifós observada nestes experimentos. 

As constantes cinéticas foram obtidas de maneira similar ao apresentado no 

estudo anterior para o reator de vidro (Tabela 11). 

 

Experimento T /oC pH 
C(H2O2)/ 

(mmol L-1) 

𝑘𝑜𝑏𝑠  
/min-1 

𝑠𝑑(𝑘𝑜𝑏𝑠)* 
1 15 3 0 0,047 0,023 

2 35 3 0 0,031 0,004 

3 15 11 0 0,069 0,038 

4 35 11 0 - - 

5 15 3 10 0,092 0,029 

6 35 3 10 0,324 0,037 

7 15 11 10 0,085 0,039 

8 35 1 10 0,118 0,021 

9 (PC) 25 7 5 0,116 0,084 

Tabela 11 - Constantes cinéticas observadas (𝒌𝒐𝒃𝒔) obtidas para os Experimentos 1 a 9 
realizados sob irradiação UV constante em reator de alumínio. 

* Estimativa desvio padrão 

 

Observa-se que somente o valor da constante cinética obtida para o 

Experimento 6 foi mais elevada em relação ao valor obtido para este experimento 

realizado em reator de vidro. Para os demais experimentos, o processo realizado em 

reator de alumínio não promoveu nenhuma modificação cinética significativa. 
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A remoção de compostos orgânicos por alumínio de valência zero (Al(vz)) já foi 

avaliada por outros pesquisadores. Pode-se destacar o estudo realizado por Cheng e 

colaboradores (2015) para a remoção de fenol, em presença de H2O2 a 4 mmol L-1, 

variando-se o pH do meio reacional. Em 1,5 ≤ pH ≤ 2,5 e em pH = 4,5 nenhuma 

remoção foi obtida após 30 min de processo. Entretanto, em 3,0 ≤ pH ≤ 4,0, após 30 

min, foi obtido de 51 a 80% de remoção, caracterizando a melhor faixa de pH para 

remoção do composto estudado, assim como observado neste trabalho, em que 

melhores resultados de degradação e cinética foram obtidos em pH 3,0. Os autores 

também afirmaram que em valores muito baixos de pH (pH < 3,0) há a preferência de 

formação de H2O2 a partir do alumínio zero valente (Al(zv)) (CHENG et al., 2015 – 

Equação 5), o que diminui a eficiência do processo de degradação. 2𝐴𝑙0 + 302 + 6𝐻+ → 2𝐴𝑙3+ + 3𝐻2𝑂2                                             (5) 
Vale ressaltar que não foi observado nos cromatogramas nenhum pico de 

possível produto de degradação dentre todos os experimentos realizados. 

 

 

5.3.3 Avaliação da eficiência dos reatores de vidro e alumínio na 

degradação de clorpirifós por irradiação UV constante 

 

Após realização dos experimentos em reator de vidro e alumínio, como descrito 

no item 4.2.3.2, foi possível comparar os resultados de porcentagem final de 

degradação obtidos, assim como uma possível influência dos reatores utilizados no 

processo em estudo (Tabela 12). 
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Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (PC) 

R. Vidro (%) 24,0 36,0 -0,5 35,7 61,5 100,0 85,5 91,7 70,1 ± 11,1 

R. Alumínio (%) 49,4 49,9 100,0 29,0 84,9 100,0 86,0 93,0 96,7 ± 5,7 

Tabela 12 - Porcentagem final de degradação de clorpirifós (após 30 min de irradiação 
UV constante) dos experimentos propostos no item 4.2.3.1 em ambos reatores (vidro e 
alumínio). 

Legenda: 
E.1 = Experimento 1 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1). 
E.2 = Experimento 2 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1). 
E.3 = Experimento 3 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1). 
E.4 = Experimento 4 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 0 mmol L-1). 
E.5 = Experimento 5 (pH = 3,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1). 
E.6 = Experimento 6 (pH = 3,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1). 
E.7 = Experimento 7 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1). 
E.8 = Experimento 8 (pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1). 
E.9 = Experimento 9 (PC) (pH = 7,0; T = 25 °C; C(H2O2) = 5 mmol L-1). 

 

Os resultados apresentados na Tabela 12 confirmam os resultados 

apresentados anteriormente, indicando que obteve-se maior porcentagem de 

degradação em reator de alumínio após 30 min de irradiação UV constante, 

independente das condições de estudo estabelecidas (pH, temperatura e presença de 

peróxido de hidrogênio), exceto para o Experimento 4 (única condição em que  a 

porcentagem de degradação final foi maior em reator de vidro). Dessa forma, 

evidencia-se o fato de que o reator de alumínio é capaz de influenciar positivamente 

a degradação do inseticida clorpirifós. Entretanto, para diminuir os erros experimentais 

observados neste estudo, o alumínio deve ser submetido a um tratamento que garanta 

as mesmas condições da superfície do reator no início de cada experimento. 

 

5.4 Degradação do clorpirifós em amostras aquosas fortificadas com 

Pyrinex® 480 EC por irradiação UV constante associada a agentes 

oxidantes (O3/H2O2) 

 

Amostras aquosas devidamente fortificadas com o produto comercial Pyrinex® 

480 EC (concentração inicial de clorpirifós: 1,0 mg L-1) foram submetidas ao processo 

de degradação por irradiação ultravioleta (UV) constante associada a agentes 

oxidantes no meio reacional, assim como descrito no item 4.2.3.3. O procedimento foi 
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realizado somente em reator de vidro, a fim de se avaliar o efeito do pH e dos 

oxidantes na degradação do inseticida, sem a interferência do alumínio, observada 

nos experimentos de ozonização e irradiação UV constantes em reator de alumínio. 

Os resultados obtidos são apresentados na Figura 15. 

Figura 15 - Porcentagem de degradação de clorpirifós após processo de irradiação UV constante 
associada a agentes oxidantes (O3/H2O2), em reator de vidro, por 30 min. Amostras aquosas 
foram fortificadas com o produto comercial Pyrinex® 480 EC, obtendo-se concentração inicial 
de clorpirifós de 1,0 mg L-1. 
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Legenda: 
E.1 = Experimento 1 (pH = 3,0; C(H2O2) = 10 mmol L-1; C(O3) = 0 mg L-1).  
E.2 = Experimento 2 (pH = 3,0; C(H2O2) = 0 mmol L-1; C(O3) = 10 mg L-1).  
E.3 = Experimento 3 (pH = 8,0; C(H2O2) = 10 mmol L-1; C(O3) = 0 mg L-1).  
E.4 = Experimento 4 (pH = 8,0; C(H2O2) = 0 mmol L-1; C(O3) = 10 mg L-1).  
E.5 = Experimento 5 (PC) (pH = 5,5; C(H2O2) = 5 mmol L-1; C(O3) = 5 mg L-1).  

 

Foram obtidas porcentagens de degradação do clorpirifós, após 30 min, acima 

de 90% para todos os experimentos realizados, exceto para o Experimento 4, após 

30 min. Os Experimentos 1 e 3 destacam-se por apresentarem comportamento 

semelhante ao longo do tempo, alcançando taxa de degradação de aproximadamente 

90% após 10 min de irradiação. A porcentagem final de degradação é evidenciada na 

Figura 16. 
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Figura 16 - Porcentagem final de degradação de clorpirifós (após 30 min) por processo de 
irradiação UV constante associada a agentes oxidantes (O3/H2O2) , em reator de vidro. 
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Legenda: 
E.1 = Experimento 1 (pH = 3,0; C(H2O2) = 10 mmol L-1; C(O3) = 0 mg L-1).  
E.2 = Experimento 2 (pH = 3,0; C(H2O2) = 0 mmol L-1; C(O3) = 10 mg L-1).  
E.3 = Experimento 3 (pH = 8,0; C(H2O2) = 10 mmol L-1; C(O3) = 0 mg L-1).  
E.4 = Experimento 4 (pH = 8,0; C(H2O2) = 0 mmol L-1; C(O3) = 10 mg L-1).  
E.5 = Experimento 5 (PC) (pH = 5,5; C(H2O2) = 5 mmol L-1; C(O3) = 5 mg L-1).  

 

Foi observado, em todos os experimentos realizados, o aparecimento de um 

pico de produto de degradação do clorpirifós nos cromatogramas. O comportamento 

observado se deu de maneira análoga ao apresentado no item 5.2.1 e na Figura 17. 

Estima-se, novamente, que o produto de degradação em questão seja o 

clorpirifós - oxon. 
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Figura 17 - Cromatogramas obtidos após análise dos extratos do Experimento 1, realizado sob 
irradiação UV constante associada a agentes oxidantes, nos tempos 0, 10, 20 e 30 min, 
evidenciando a diminuição do pico de clorpirifós e aumento do pico do produto de degradação, 
o qual estima-se que seja o clorpirifós-oxon. 

 

Os demais experimentos apresentaram nos cromatogramas picos do produto 

de degradação de maneira análoga ao representado na Figura 17. 

As constantes cinéticas foram obtidas e corrigidas, quando necessário, para a 

concentração de ozônio de maneira similar ao apresentado nos itens anteriores 

(Tabela 13). 

 

Experimento pH 
C(H2O2)/ 

mmol L-1 

C(O3)/ 

mg L-1 

𝑘𝑜𝑏𝑠 
/min-1 

𝑠𝑑(𝑘𝑜𝑏𝑠)* 𝑘𝑜𝑏𝑠𝑐𝑜𝑟𝑟 

/min-1 

1 3 10 0 0,216 0,010 0,216 

2 3 0 10 0,101 0,036 0,127 

3 8 10 0 0,229 0,009 0,229 

4 8 0 10 0,032 0,014 0,041 

5 (PC) 5,5 5 5 0,131 0,031 0,164 

Tabela 13 - Constantes cinéticas observadas (𝒌𝒐𝒃𝒔) e corrigidas (𝒌𝒐𝒃𝒔𝒄𝒐𝒓𝒓), obtidas para os 
Experimentos 1 a 5 realizados sob irradiação UV constante, associada a agentes 
oxidantes, em reator de vidro. 

* Estimativa desvio padrão 
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Beltrán (1997) avaliou que a presença de substâncias com alta capacidade 

oxidante e/ou de geração de radicais, como O3 e H2O2, associado à incidência de 

radiação UV, promovem a degradação e/ou remoção de substâncias orgânicas. Para 

tal, Beltrán propôs duas equações fundamentais para o início do processo: a reação 

entre ozônio e hidroperóxido (𝐻𝑂2−), proveniente da ionização do peróxido de 

hidrogênio, e a fotólise direta do ozônio (Equação 6 e Equação 7). 𝑂3 +𝐻𝑂2− → 𝐻𝑂2 •  + 𝑂3− •                                                      (6) 
𝑂3 + 𝐻2𝑂 ℎ𝜈→ 𝐻2𝑂2                                                                (7) 

Uma vez iniciado, o processo pode levar à formação de reações radicalares 

competitivas entre si, diminuindo a eficiência na degradação de poluentes orgânicos. 

Lester e colaboradores (2011) observaram que a associação dos processos 

UV/O3/H2O2 resultou no aumento da remoção do fármaco ciclofosfamida de solução 

aquosa, porém não apresentou diferença significativa na remoção do fármaco 

ciprofloxacina de solução aquosa, quando comparado ao processo UV/O3. Trapido e 

colaboradores (1997) concluíram que dentre os processos de ozonização constante, 

UV/O3 e UV/H2O2, a ozonização em valores elevados de pH se mostrou o mais 

eficiente na remoção de clorofenóis em meio aquoso. 

De maneira similar, neste trabalho se obteve acima de 80% de degradação do 

clorpirifós sob irradiação UV constante associada à presença de oxidante, com 

destaque para os experimentos realizados em presença de H2O2 a 10 mmol L-1. As 

constantes cinéticas obtidas sob esta condição enfatizam a maior velocidade de 

degradação deste processo (𝑘𝑜𝑏𝑠𝑐𝑜𝑟𝑟 = 0,216 (pH = 3,0) e 0,229 (pH = 8,0)). Contudo, o 

processo de ozonização constante em pH elevado e presença de H2O2 a 10 mmol L- 1, 

apresentada nos itens 5.2.1 e 5.2.2, proporcionou maior remoção, de maneira mais 

rápida, do inseticida (𝑘𝑜𝑏𝑠𝑐𝑜𝑟𝑟 entre 0,547 e 1,009). 

 

 

 



69 
 

 

5.5 Determinação da condição ótima de degradação do clorpirifós 

 

As análises dos experimentos realizados sob ozonização constante (como 

apresentado no item 5.2), sob irradiação UV constante  (como apresentado no item 

5.3) e sob irradiação UV constante associado à presença de oxidante (como 

apresentado no item 5.4) permitiram definir que a melhor condição para degradação 

do inseticida clorpirifós consiste em ozonização constante, com concentração de 

ozônio de 10 mg L-1, ajuste do pH do meio reacional para 11,0, presença de peróxido 

de hidrogênio a 10 mmol L-1 e temperatura ambiente (25 °C). Para evitar a baixa 

precisão observada nos resultados, devido à influência da liberação de Al0 na 

degradação do inseticida clorpirifós, quando o reator de alumínio foi utilizado, 

recomenda-se o uso do reator de vidro para degradar resíduos de clorpirifós em 

amostras aquosas. 

Assim, empregou-se o procedimento de ozonização constante por 30 min, sob 

as condições descritas acima, para degradação de amostras aquosas contendo o 

produto comercial Pyrinex® 480 EC, com concentração inicial de clorpirifós de 

1,0 mg L-1, seguido de análise dos extratos por GC-MS no modo full-scan. Uma vez 

que este equipamento apresenta maior sensibilidade frente ao GC/FID, os 

cromatogramas obtidos via GC-MS indicaram a presença de clorpirifós após os 30 min 

de ozonização, porém, não evidenciaram a presença de produtos de degradação 

(Figura 18). 
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Figura 18 – Cromatograma obtido após análise (GC-MS Modo full-scan) de extratos contendo 
clorpirifós em tempo zero e após 30 min de ozonização constante em pH 11,0 e concentração de 
10 mmol L-1 de H2O2 no meio. Foi evidencianda a região próximo ao pico do clorpirifós, de modo 
a facilitar a vizualização. 

 

Buscando-se o aprimoramento da técnica, foi avaliada a degradação por 60 e 

90 min de ozonização constante, mantendo-se os demais parâmetros. Os extratos 

foram analisados em GC-MS no Modo SIM, visto que neste modo tem-se ganho de 

sensibilidade. Na Figura 19 são apresentados os cromatogramas obtidos após análise 

dos extratos referentes aos tempos 0, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 min. 

Figura 19 – Cromatogramas obtidos após análise de extratos da degradação de clorpirifós por 
60 (a) e 90 min (b), sob condição ótima estabelecida. 
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Observa-se maior redução do pico do clorpirifós entre 30 e 60 min, porém, sem 

alterações expressivas entre 60 e 90 min de degradação. A fim de se estimar a 

concentração de clorpirifós entre 30 e 90 min de degradação nas condições 

estabelecidas, elaborou-se uma curva analítica do produto comercial Pyrinex® 480 

EC, nas concentrações de 5, 20, 40, 80, 200, 600 e 1000 μg L-1. Os extratos foram 

analisados em GC-MS no Modo SIM. Obteve-se coeficiente de determinação 

R2 = 0,9901 e a seguinte equação da reta: Área = 140,5691 x C(clorpirifós) – 2045,955. 

Empregando-se a equação da reta da curva obtida, foi determinada a concentração 

de clorpirifós para cada tempo estudado. Os valores são apresentados na Tabela 14. 

 

Tempo 

/ min 

Concentração 

/ μg L-1 

 Tempo 

/ min 

Concentração 

/ μg L-1 

0 1045,59 ± 71,51  60 21,20 ± 0,95 

30 114,01 ± 3,05  70 - 90 12,23 ± 1,98 

Tabela 14 - Concentração de clorpirifós em μg L-1 após 30, 60, 70, 80 e 90 min de 
degradação, calculadas utilizando-se curva analítica preparada a partir de soluções de 
Pyrinex® 480 EC submetidas ao processo de extração por DLLME e analisadas em 
GC - MS Modo SIM. 

 

A concentração de clorpirifós após 30 min de degradação sob condição ótima 

estabelecida é próxima ao valor do limite de detecção obtido para a técnica de DLLME 

e análise por GC/FID. Assim, uma vez que o analito não pode ser quantificado neste 

equipamento após processo semelhante de degradação aplicado, considerou-se 

como sendo 100% de degradação. 

Após 70 min decorridos do experimento, observou-se uma concentração média 

de 12,23 ± 1,98 μg L-1 de clorpirifós no meio (Tabela 14), indicando uma tendência à 

estabilização do processo de degradação após este período. 
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5.6 Degradação de “pool” de agrotóxicos 

 

A otimização da análise em GC-MS Modo full-scan de uma solução em 

acetonitrila contendo a mistura dos compostos clorotalonil, clorpirifós, triadimenol, 

endosulfan, λ-cialotrina, difenoconazol e azoxistrobina, a 10 mg L-1 permitiu avaliar e 

aprimorar a resolução dos picos e promover um ajuste da corrida cromatográfica para 

diminuição  do tempo total de análise para 9 min (Figura 20). 

Figura 20 - Cromatograma obtido após análise de uma mistura dos padrões clorotalonil, 
clorpirifós, triadimenol, endosulfan, λ-cialotrina, difenoconazol e azoxistrobina, todos os 
analitos com concentração de 10 mg L-1. 

 

Amostra contendo mistura dos produtos comerciais Amistar® WG (50% m/m de 

azoxistrobina), Echo® WG (85% m/m de clorotalonil), Endosulfan® AG (endosulfan a 

350 g L-1), Karate Zeon® 50 CS (λ-cialotrina a 50 g L-1), Premier® Plus (imidacloprido 

a 175 g L-1 e triadimenol a 250 g L-1), Pyrinex® 480 EC (clorpirifós a 480 g L-1) e Score® 

(difenoconazol a 250 g L-1), com concentração inicial dos analitos de 1,0 mg L-1, foi 

submetida à degradação por 90 min, sob processo de ozonização constante, com pH 

ajustado para 11,0; H2O2 a 10 mmol L-1 no meio reacional e temperatura ambiente 

(~25 °C). O procedimento foi realizado em reator de vidro. 

Dentre os princípios ativos presentes nos produtos comerciais utilizados, não 

foi identificado o pico do imidacloprido na concentração de 1,0 mg L-1. Mesmo 

presente na solução, este composto não interferiu na análise dos demais analitos 

presentes no meio. Na Figura 21 são apresentadas as porcentagens de degradação 

dos analitos estudados após 30, 60 e 90 min de degradação. 
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Figura 21 – Representação em gráfico de linha da porcentagem de degradação dos analitos 
clorotalonil (clortan), clorpirifós (clorp), triadimenol (triad), endosulfan (end), λ-cialotrina (l-cial), 
difenoconazol (difen) e azoxistrobina (azox) após processo de ozonização constante 
(C(O3) = 10 mg L-1), em reator de vidro, por 90 min. 
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Pode-se observar que os 30 minutos iniciais do processo de degradação foram 

responsáveis pela maior remoção dos analitos. De 30 a 60 min a degradação foi 

menos acentuada, e, de 60 a 90 min não houve mudança significativa. O 

comportamento dos agrotóxicos com relação ao processo de degradação pode ser 

melhor visualizado na Figura 22. 
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Figura 22 – Representação em pontos da porcentagem de degradação dos analitos clorotalonil 
(clortan), clorpirifós (clorp), triadimenol (triad), endosulfan (end), λ-cialotrina (l-cial), 
difenoconazol (difen) e azoxistrobina (azox) após processo de ozonização constante 
(C(O3) = 10 mg L-1), em reator de vidro, por 90 min. 
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Os extratos foram analisados em Modo full-scan, para permitir a identificação 

de produtos de degradação por similaridade do espectro de massas obtido, valendo 

da biblioteca de dados NIST14 disponível no equipamento. Observou-se a formação 

de somente um produto de degradação, o clorpirifós-oxon, sendo este o produto de 

degradação do inseticida clorpirifós. O pico referente a este composto diminui ao longo 

do tempo de degradação (Figura 23). 
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Figura 23 – (a) Cromatogramas gerados após análise de extratos provenientes da degradação 
de mistura de agrotóxicos por 90 min, sob condição ótima estabelecida. Foram analisadas 
alíquotas nos tempos 0, 30, 60 e 90 min; (b) Espectro de massas e estrutura da molécula de 
clorpirifós-oxon obtidos após identificação por meio da biblioteca NIST14. 

 

 

 

 

 

 

5.7 Avaliação da toxicidade das amostras aquosas 

 

Soluções aquosas de Pyrinex® 480 EC nas concentrações de 0,1; 0,02; 

4,0 x 10-3; 8,0 x 10-4 e 1,6 x 10-4 mg L-1 e amostra aquosa submetida ao processo de 

degradação por 30 min (100%), com diluições para 50; 25; 12,5 e 6,25% foram 

utilizadas para realização de testes preliminares de toxicidade. Nas soluções de 

Pyrinex® 480 EC foi observado a presença de 5 organismos vivos somente na 

concentração de 1,6 x 10-4 mg L-1. Já no teste realizado com a amostra aquosa 

submetida ao processo de degradação, nenhum organismo sobreviveu em quaisquer 

das diluições testadas. 

(a) 

(b) 



76 
 

 

Em sequência, realizou-se testes com soluções aquosas de Pyrinex® 480 EC 

nas concentrações de 0,4; 0,2; 0,1; 0,05 e 0,025 μg L-1 e soluções aquosas clorpirifós 

(padrão puro) nas mesmas concentrações, a fim de se comparar a toxicidade entre o 

analito puro e o produto comercial, o qual contém além do princípio ativo, outros 

ingredientes em sua formulação. Os resultados dos testes estão apresentados na 

Tabela 15. 

 

Pyrinex® 480 EC a Clorpirifós (padrão puro) b 

Concentração 

/ μg L-1 

Organismos 

Vivos 

Concentração 

/ μg L-1 

Organismos 

Vivos 

Θ (controle) 20 Θ (controle) 20 

0,025 16 0,025 20 

0,05 13 0,05 19 

0,1 10 0,1 17 

0,2 9 0,2 15 

0,4 0 0,4 0 

Tabela 15 - Resultados obtidos para as análises de toxicidade de (a) solução de Pyrinex® 
480 EC e (b) solução padrão de clorpirifós. Ambos resultados estão expressos em 
termos de organismos vivos para cada concentração testada. 

 

A partir dos resultados obtidos após a realização do teste, determinou-se a 

concentração do produto comercial e do clorpirifós puro que seriam letais para 50% 

dos organismos, denominado LC50. Este valor, de LC50, foi determinado por dois 

métodos: o método de Spearman-Kärber e o método de Interpolação Linear. Os 

resultados fornecidos por cada método estão indicados na Tabela 16. 

 

 

 



77 
 

 

Amostra 

Método de Spearman-

Kärber 

Método de Interpolação 

Linear 

LC50 

/ μg L-1 

Intervalo de 

confiança 

LC50 

/ μg L-1 

Intervalo de 

confiança 

Clorpirifós 0,22 0,17 a 0,25 0,26 0,23 a 0,28 

Pyrinex® 

480 EC 
0,12 0,09 a 0,17 0,20 0,02 a 0,24 

Tabela 16 - LC50 obtidas para o produto comercial Pyrinex® 480 EC e para o padrão de 
clorpirifós pelo Método de Spearman-Kärber e pelo Método de Interpolação Linear, a 
partir de testes de toxicidade (Tabela 15). 

 

Os resultados obtidos por ambos métodos indicam um valor de LC50 menor 

para o produto comercial em relação ao princípio ativo puro. Uma vez que o produto 

comercial apresenta em sua composição outros ingredientes além do princípio ativo, 

sua maior toxicidade pode estar relacionada aos demais componentes da formulação. 

O fabricante somente especifica a presença de xilol, responsável por 50% da 

composição do produto Pyrinex® 480 EC. 

Também foram realizados testes com amostra aquosa fortificada com Pyrinex® 

480 EC submetida ao processo de degradação, em condição ótima estabelecida, por 

60 min (100%), com diluições para 20; 4; 0,8 e 0,16% e amostra aquosa contendo 

mistura de agrotóxicos submetida ao processo de degradação, em condição ótima 

estabelecida, por 90 min nas mesmas diluições citadas anteriormente. Os resultados 

dos testes estão apresentados na Tabela 17. 
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Amostra Pyrinex® 480 EC a Amostra Mix de Agrotóxicos b 

Diluição 

/ % 

Concentração 

Estimada / μg L-1 

Organismos 

Vivos 

Diluição 

/ % 

Organismos 

Vivos 

Θ (controle) 0 20 Θ (controle) 20 

0,16 0,03 14 0,16 16 

0,8 0,2 17 0,8 11 

4 0,8 0 4 0 

20 4,2 0 20 0 

100 21,2 0 100 0 

Tabela 17 - Resultados obtidos para as análises de toxicidade de amostras submetidas 
ao processo de degradação com ozonização constante por 60 min, em temperatura 
ambiente (25 °C); pH = 11,0, C(H2O2) = 10 mmol L-1 no meio reacional. (a) amostra 
fortificada com Pyrinex® 480 EC e (b) amostra contendo mistura de agrotóxicos. Ambos 
resultados estão expressos em termos de organismos vivos para cada diluição testada. 

 

A partir dos resultados obtidos após a realização do teste, determinou-se o 

LC50 de cada amostra. Novamente foram utilizados dois métodos: o método de 

Spearman-Kärber e o método de Interpolação Linear. Os resultados fornecidos por 

cada método estão indicados na Tabela 18. 

 

Amostra 

Método de Spearman-

Kärber 

Método de Interpolação 

Linear 

LC50 

/ % 

Intervalo de 

confiança 

LC50 

/ % 

Intervalo de 

confiança 

Pyrinex® 

480 ECa 
1,57 1,33 a 1,86 1,76 1,48 a 2,14 

Mix de 

agrotóxicosb 
0,81 0,46 a 1,41 0,98 0,56 a 1,23 

Tabela 18 - LC50 obtidas para amostras submetidas ao processo de degradação com 
ozonização constante por 60 min, em temperatura ambiente (25 °C); pH = 11,0, 
C(H2O2) = 10 mmol L-1 no meio reacional (a amostra fortificada com Pyrinex® 480 EC e 
b amostra contendo mistura de agrotóxicos), pelo Método de Spearman-Kärber e pelo 
Método de Interpolação Linear, a partir de testes de toxicidade (Tabela 17). 
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Observa-se que o valor de LC50 obtido para amostra de Pyrinex® 480 EC pós 

processo de degradação está entre 1,57 e 1,76%. Considerando-se a concentração 

estimada em μg L-1 para cada diluição expressa em porcentagem, tem se uma 

concentração entre 0,33 e 0,37 μg L-1, valores de LC50 próximos aos obtidos para a 

solução de Pyrinex® 480 EC apresentados na Tabela 16. Ainda que o processo de 

degradação testado não tenha sido capaz de remover completamente o inseticida 

clorpirifós ou reduzi-lo à uma concentração que não causasse a mortandade de 100% 

dos organismos testados quando adicionados à amostra sem diluição, o teste de 

toxicidade auxilia na confirmação da baixa concentração de clorpirifós presente no 

meio ao final do processo de degradação. 

Em relação à amostra contendo mistura de agrotóxicos após processo de 

degradação por 90 min, observa-se um valor de LC50 entre 0,81 e 0,98%,  inferior à 

amostra de Pyrinex® 480 EC após degradação por 60 min. Uma vez que esta amostra 

contém 7 princípios ativos, além dos demais ingredientes presentes em cada produto 

comercial, é presumível que sua toxicidade e, consequentemente, o LC50, seja 

inferior ao de uma amostra contendo somente um produto comercial.  
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6 DISCUSSÃO 

 

6.1 Degradação de amostras fortificadas com Pyrinex® 480 EC por 

ozonização constante 

 

O processo de ozonização constante se mostrou eficiente na remoção do 

inseticida clorpirifós em solução aquosa, principalmente em meio alcalino (pH 11) e 

na presença de H2O2 (10 mmol L-1). A temperatura, por outro lado, não foi uma variável 

que apresentou efeito significativo na degradação do clorpirifós. Neste trabalho, nos 

experimentos denominados E. 7 (pH = 11,0; T = 15 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1) e E. 8 

(pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1), a porcentagem de degradação atingiu 

aproximadamente 100%, após 5 min de ozonização constante. A ação do ozônio na 

remoção e/ou degradação de compostos orgânicos é dependente das condições do 

meio reacional. Em 1987, Glaze, Kang e Chapin já ressaltavam o efeito do pH no 

processo de ozonização. Eles observaram que o comportamento do ozônio em meio 

aquoso em maiores valores de pH era diferente daqueles em que os experimentos 

eram realizados em meio aquoso com baixos valores de pH. Acreditava-se que este 

comportamento se devia à formação de radicais hidroxila no meio. Este mecanismo 

foi comprovado por meio da publicação do Modelo HSB (STAEHELIN e HOIGNÉ, 

1982) e do Modelo TFG (TOMIYASU, FUKUTOMI e GORDON, 1985). Analisando os 

resultados apresentados nos experimentos de degradação, observa-se que em altos 

valores de pH de fato a degradação por ozonização promoveu maior redução da 

presença do inseticida clorpirifós no meio. Além disso, a presença de H2O2 a 

10 mmol L-1 no meio reacional promoveu a formação de espécies radicalares. No 

modelo HSB, modificado proposto por Bín e colaboradores (2013), a formação de 

radicais a partir de H2O2 ocorre de acordo com as reações propostas por Christensen 

e colaboradores (1982) (Equação 8), Chelkowska e colaboradores (1992) (Equação 9 

e Equação 10), Staehelin e Hoigné (1982) (Equação 9) e, de maneira simplificada, 

Teixeira e Jardim (2004) expõe a formação de radicais •OH no processo O3/H2O2 

(Equação 11).  • 𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂2 → • 𝐻𝑂2 + 𝐻2𝑂                                                    (8) • 𝐻𝑂2 ↔ 𝐻+ + • 𝑂2−                                                             (9) 
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𝐻2𝑂2 ↔ 𝐻+ + 𝐻𝑂2−                                                         (10) 2𝑂3 + 𝐻2𝑂2 →  3𝑂2 + 2 • 𝑂𝐻                                                (11) 
Considerando o alto valor de pH (pH = 11,0) e a presença de H2O2 

(10 mmol L- 1) no meio reacional, variáveis que favorecem a formação de radicais e 

que apresentam alto poder oxidativo, acredita-se que a alta remoção do inseticida 

clorpirifós tenha ocorrido por processo radicalar. 

O terceiro fator testado para degradação foi a temperatura. A temperatura afeta 

a solubilidade do ozônio, sendo este muito solúvel em temperaturas baixas e pouco 

solúvel em temperaturas altas (O'DONNELL et al., 2012). Entretanto, a temperatura 

não se mostrou significativa no processo de degradação do clorpirifós. A análise dos 

gráficos de pareto gerados a partir das constantes cinéticas obtidas para cada 

experimento do planejamento fatorial (Apêndice A) corroboram esta afirmação. Em 

nenhum dos dois processos de ozonização estudados (utilizando-se reator de vidro e 

reator de alumínio) a temperatura foi um fator significativo, ou a associação da 

temperatura com algum outro parâmetro do meio. Optar por realizar os experimentos 

à temperatura ambiente leva em consideração a não significância do fator em si, a 

praticidade na realização dos experimentos, juntamente com menor gasto de energia. 

O comportamento do ozônio no meio, para as melhores condições 

especificadas, não sofreu influência do tipo de reator utilizado, de maneira que os 

Experimentos 7 e 8, em ambos reatores, se destacaram por apresentar alta 

porcentagem de degradação, ainda que com poucos minutos de experimento, 

atingindo aproximadamente 100% de degradação após 5 min. Entretanto, é possível 

perceber a influência do alumínio no processo de degradação, ao se comparar a 

porcentagem de degradação final de clorpirifós em reator de vidro em relação à 

degradação em reator de alumínio (Tabela 9). Observa-se que em 6 dos 9 

experimentos realizados obteve-se maior porcentagem final de degradação em reator 

de alumínio, assim como foram obtidas constantes cinéticas, em geral, com valores 

mais elevados para o processo neste reator (Tabela 7 e Tabela 8). 

Estudos já foram feitos a fim de se avaliar o efeito do alumínio na degradação 

de compostos orgânicos, ressaltando principalmente o efeito do pH no processo de 

remoção por Al0 (LIU et al., 2011; ARSLAN-ALATON et al., 2016; FONTES, 2017). 
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Fontes (2017) destaca que, para remoção de parationa-metílica em meio aquoso, 

valores extremos de pH (próximos a 1,0 e próximos a 12,0) são ideais para se obter 

acima de 90% de degradação do agrotóxico. Liu e colaboradores (2011) avaliaram a 

remoção de bisfenol em água, obtendo cerca de 75% de remoção em pH = 1,5. Em 

relação à presença de peróxido de hidrogênio no meio, foi observado que a presença 

deste favoreceu a degradação de clorpirifós, assim como relatado em outros estudos. 

Porém, quando em excesso, o efeito do peróxido pode ser negativo, diminuindo a 

degradação e/ou remoção do poluente estudado, visto que ele pode atuar como 

capturador de radicais hidroxila, levando à formação de espécies menos reativas e 

menos eficientes para o processo de degradação (CHENG et al., 2015; FONTES, 

2017). 

 

6.2 Degradação de amostras fortificadas com Pyrinex® 480 EC por 

irradiação UV constante 

 

No processo de degradação por irradiação ultravioleta constante avaliaram-se 

os mesmos parâmetros estudados no processo de ozonização constante (Tabela 2 e 

Tabela 3). Entretanto, o comportamento de degradação do inseticida clorpirifós em 

cada experimento realizado diferenciou do observado na presença de ozônio. 

Nenhuma das condições avaliadas foi capaz de promover rápida e eficiente 

degradação do clorpirifós, como observado nos ensaios E.7 e E.8 (ensaios realizados 

em pH = 11,0; T = 15 °C (E.7) ou 35 °C (E.8); C(H2O2) = 10 mmol L-1) com ozonização. 

As melhores condições de degradação empregando irradiação UV constante 

ocorrerem em pH = 3,0. A presença de peróxido de hidrogênio no meio favoreceu a 

degradação e a temperatura se mostrou pouco influente. Observou-se também que o 

tipo de reator (vidro ou alumínio) afeta a degradação do clorpirifós. Os resultados 

diferiram significativamente quando realizados em reatores de vidro e de alumínio. 

Avaliando a maior porcentagem de degradação nos ensaios realizados em 

presença de H2O2 no meio e os valores de constante cinética mais elevados, a 

presença deste reagente se mostra fundamental para a obtenção de bons resultados 

de degradação. Glaze, Kang e Chapin (1987) já relatavam que a presença de H2O2 

no meio, empregando irradiação UV, promovia o aumento de radicais hidroxila no 
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meio, favorecendo a degradação e/ou remoção de contaminantes em meio aquoso 

(Equação 12). 

𝐻2𝑂2  ℎ𝜈→  2 • 𝑂𝐻                                                              (12) 
Estudos mais recentes corroboram esta afirmativa, evidenciando que a 

presença de H2O2 no meio pode aumentar 4 vezes ou mais a velocidade de 

degradação, quando comparado ao processo sem a presença de peróxido 

(CARRA et al., 2016). 

Quanto aos reatores utilizados, observa-se que dos 9 experimentos realizados, 

8 obtiveram maior porcentagem de degradação do clorpirifós em reator de alumínio 

quando comparado ao reator de vidro. Contudo, não houve aumento significativo da 

cinética do processo de degradação quando o reator de alumínio foi empregado. 

Domènech, Jardim e Litter (2001) e Teixeira e Jardim (2004) afirmam que a 

junção dos processos de fotólise por UV e ozonização (UV/O3) pode ser considerada 

como a combinação dos processos UV/H2O2 e O3/H2O2, realizados separadamente, 

pois ambos são capazes de gerar radicais hidroxila no meio. As Equações 13 e 14 

representam as reações envolvidas nos processos citados. 

3𝑂3  + 𝐻2𝑂 ℎ𝜈→  2 • 𝑂𝐻 + 4𝑂2                                                 (13) 
𝐻2𝑂2  ℎ𝜈→  2 • 𝑂𝐻                                                                (14) 

Pimenta (2013) observou que para a degradação de parationa-metílica, a 

combinação dos processos UV/O3 se mostrou muito mais eficiente em relação aos 

processos UV e O3 separadamente. Em seu estudo, foi avaliada a taxa de constante 

cinética, obtendo-se valores muito superiores pela combinação UV/O3 (kT = 0,1855 ± 

0,0037) em relação aos processos UV (kT =0,0515 ± 0,0007) e O3 (kT = 0,0766 ± 

0,0007) separados. Contudo, nos experimentos realizados com irradiação UV 

constante associada a agentes oxidantes, seguindo-se o planejamento fatorial 

apresentado na Tabela 4, não se obteve eficiência de degradação superior aos 

Experimentos 7 e 8 realizados sob ozonização constante (E. 7: pH = 11,0; T = 15 °C; 

C(H2O2) = 10 mmol L-1 e E. 8:  pH = 11,0; T = 35 °C; C(H2O2) = 10 mmol L-1). Ao se 

analisar a Figura 15 observa-se uma cinética mais lenta de degradação em relação 
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às melhores condições de ozonização (tópicos 5.2.1 e 5.2.2), ainda que ao final dos 

processos avaliados tenha-se obtido próximo a 100% de degradação do clorpirifós 

para 4 dos 5 experimentos, realizados em pH = 3,0 e pH = 5,5 e presença de H2O2 a 

5 e 10 mmol L-1 (E. 1 a E. 3 e E. 5(PC) no tópico 5.4). 

Alguns autores afirmam que o excesso de radicais hidroxila no meio podem 

levar à diminuição da eficiência do processo de degradação de poluentes orgânicos 

por AOPs (GHALY et al., 2001; PATERLINI e NOGUEIRA, 2005; NOGUEIRA et al., 

2007). Ghaly e colaboradores (2001) observaram eficiência negativa do peróxido de 

hidrogênio na degradação de p-clorofenol quando em concentrações de H2O2 acima 

de 0,02 mol L-1. De acordo com Nogueira e colaboradores (2007), o excesso de 

peróxido de hidrogênio no meio reacional, pode agir como capturador de radicais •OH, 

gerando radicais HO2•, os quais apresentam menor potencial de redução, acarretando 

redução da eficiência do processo de degradação. Este mesmo mecanismo foi 

proposto por Christensen e colaboradores em 1982 (Equação 15). • 𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂2 → • 𝐻𝑂2 + 𝐻2𝑂                                                    (15) 
Diante de tudo isso, estima-se que, nos experimentos realizados com irradiação 

UV constante em presença de oxidante, a quantidade de H2O2 no meio (seja por 

adição ou gerado por fotólise do ozônio) tenha agido como capturador de radicais 

•OH, limitando a eficiência dos processos estudados. 

 

6.3 Aplicação da condição ótima de degradação do inseticida clorpirifós 

em amostras aquosas 

 

A condição ótima foi estabelecida em pH = 11,0 e C(H2O2) = 10 mmol L-1 no 

meio, sob ozonização constante (C(O3) = 10,0 mg L-1) e temperatura ambiente (25 °C). 

Esta condição foi definida a partir de análise dos experimentos realizados como 

descrito nos itens 4.2.3.1, 4.2.3.2 e 4.2.3.3 e comparação entre esses resultados. 

Nesta condição, observou-se 100% de degradação do clorpirifós após 5 min de 

ozonização, quando em análise por GC/FID, que foi mantida até o final dos 30 min de 

experimento. 
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O processo de degradação por ozonização constante, em pH 11,0 e presença 

de H2O2 no meio a 10 mmol L-1 foi aplicado por 90 min em solução aquosa contendo 

uma mistura dos produtos comerciais Amistar® WG (50% m/m de azoxistrobina), 

Echo® WG (85% m/m de clorotalonil), Endosulfan® AG (endosulfan a 350 g L-1), Karate 

Zeon® 50 CS (λ-cialotrina a 50 g L-1), Premier® Plus (imidacloprido a 175 g L-1 e 

triadimenol a 250 g L-1), Pyrinex® 480 EC (clorpirifós a 480 g L-1) e Score 

(difenoconazol a 250 g L-1). Os extratos foram analisados em GC-MS, por possuir 

maior sensibilidade, e permitir identificar possíveis produtos de degradação, em 

comparação ao GC/FID. Assim como observado para o clorpirifós, entre 60 e 90 min 

não houve aumento significativo da porcentagem de degradação dos analitos. 

Entretanto, após 30 min obteve-se acima de 70% de degradação para azoxistrobina 

e clorpirifós e acima de 60% para difenoconazol, endosulfan e triadimenol. Já os 

analitos clorotalonil e λ-cialotrina a remoção foi entre 40 e 50%. Após 60 min, houve 

aumento considerável na porcentagem de degradação para azoxistrobina, clorpirifós, 

difenoconazol e triadimenol, alcançando entre 90 e 100% de remoção. Os analitos 

clorotalonil e endosulfan atingiram valores próximos a 70%, e o analito λ-cialotrina não 

ultrapassou 60% de degradação. O objetivo foi aplicar a melhor condição para um 

analito estudado (clorpirifós) em uma mistura contendo outros pesticidas, a fim de se 

avaliar a capacidade do método em degradar e/ou remover outros compostos. Para a 

azoxistrobina, triadimenol e difenoconazol, o método foi muito eficiente. Azoxistrobina 

e difenoconazol possuem estruturas semelhantes, sendo este, provavelmente, um dos 

fatores responsáveis por se obter remoção similar destes analitos. Estima-se que, 

devido às condições do meio, o processo de degradação dos analitos tenha ocorrido 

por meio radicalar. Solomons e Fryhle (2012) destacam a alta reatividade destas 

espécies e apontam compostos contendo ligações múltiplas como passíveis de 

reação radicalar, de modo a promover o emparelhamento dos elétrons do radical e 

produção de um novo radical. Uma vez que as estruturas de todos os analitos 

utilizados são insaturadas, não se encontrou na literatura nenhum estudo que 

especifique o mecanismo de reação radicalar destes grupos de compostos, capaz de 

justificar as diferentes porcentagens de degradação obtidas entre os diferentes 

analitos. Ainda que o método não tenha sido ideal para todos os princípios ativos 

avaliados, observa-se sua potencialidade na remoção de agroquímicos. Para 

determinar a melhor condição para cada um dos princípios ativos, um estudo 

específico para cada composto deverá ser realizado. 
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Após o processo de degradação sob a melhor condição definida anteriormente, 

testes foram realizados com o intuito de se avaliar a toxicidade do meio, e, também 

comprovar a eficiência do processo de degradação utilizado. O organismo utilizado 

(Daphnia similis) apresenta alta sensibilidade ao clorpirifós, como pode se verificar 

pelos resultados de LC50 obtidos: 0,22 μg L-1 (Método de Spearman-Kärber) e 

0,26 μg L-1 (Método de Interpolação Linear) (Tabela 16). Como comparativo dos 

resultados obtidos experimentalmente, utilizou-se o software Ecosar (Ecological 

Structure Activity Relationships Predictive Model), desenvolvido pela Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA), o qual estima a toxicidade de grande 

conjunto de compostos, utilizando-se diversos organismos, como algas, peixes e 

microcrustáceos. De acordo com o resultado obtido pelo software Ecosar, o LC50 

estimado do clorpirifós para Daphnia (sem especificação da espécie) é de 0,33 μg L- 1. 

O valor obtido no teste experimental com solução de clorpirifós foi próximo, porém 

inferior, ao valor fornecido pelo software. 

Ainda que as soluções após processo de degradação não tenham apresentado 

baixa toxicidade, uma vez o LC50 obtido foi < 2,0% de diluição das amostras, os 

valores de concentração estimada para os processos de ozonização após 60 e 90 min 

foram satisfatórios (21 e 12 μg L-1, aproximadamente). De acordo com a PRC nº 5, de 

28 de setembro de 2017, Anexo XX, o valor máximo permitido para o clorpirifós em 

matrizes aquosas é de 30 μg L-1. Desse modo, a concentração obtida após 

degradação está abaixo do valor máximo permitido para este analito em águas. 
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7 CONCLUSÕES  

 

Os Processos Oxidativos Avançados propostos se mostraram eficientes na 

degradação do inseticida clorpirifós, destacando-se o processo em que se empregou 

ozonização constante, com concentração de ozônio a 10 mg L-1, em pH = 11,0 e em 

presença de peróxido de hidrogênio a 10 mmol L-1. Este processo foi estabelecido 

como condição ótima para degradação do inseticida. Uma vez que a temperatura não 

foi significativa para nenhum processo estudado, optou-se por manter a temperatura 

ambiente (25 °C) durante a degradação. 

A condição ótima de degradação foi aplicada na remoção do inseticida 

comercial Pyrinex® 480 EC (princípio ativo: clorpirifós), sob ozonização constante por 

60 e 90 min. Os extratos analisados após 60 min indicaram aumento da redução do 

clorpirifós no meio, estimando-se uma concentração ao final do processo de 

aproximadamente 20 μg L-1; e uma concentração final estimada do inseticida de 

10 μg L-1 após 90 min. 

A condição ótima estabelecida também se mostrou promissora na degradação 

de amostra aquosa contendo mistura de princípios ativos (azoxistrobina, clorotalonil, 

clorpirifós, difenoconazol, endosulfan, triadimenol e λ-cialotrina), obtendo-se 

porcentagens de degradação acima de 70% para todos os analitos presentes, 

alcançando acima de 90% de degradação para os compostos azoxistrobina, 

difenoconazol, clorpirifós e triadimenol. Por fim, vale ressaltar que os resultados dos 

testes de toxicidade aplicados, mesmo não evidenciando a baixa toxicidade das 

amostras após o processo de degradação, corroboram a capacidade do método em 

reduzir a concentração do princípio ativo, atendendo às demandas de valor máximo 

permitido para este analito em matrizes aquosas. 
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8 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

  

Os processos de degradação realizados em reator de alumínio, seja por 

ozonização ou irradiação UV constantes, apresentaram influência do alumínio na 

degradação do clorpirifós. Estes procedimentos foram realizados sem prévio 

tratamento do reator, não sendo possível determinar a real contribuição do alumínio 

no processo de degradação. Assim, propõe-se que estudos sejam feitos aplicando-se 

os processos de degradação estudados em reatores de alumínio, que serão 

previamente tratamentos, permitindo determinar as condições que proporcionem 

maior exposição de alumínio zero valente (Al0(vz)) e potencializem a degradação do 

inseticida clorpirifós. Sugere-se que os extratos sejam analisados em cromatógrafos 

a gás acoplados a detectores mais sensíveis, como, por exemplo, o detector por 

captura de elétrons, que consegue detectar concentrações mais baixas de clorpirifós, 

ou a um espectrômetro de massas, que além de detectar concentrações mais baixas 

permite identificar possíveis produtos de degradação. 

A discussões apresentadas concluem que a degradação do clorpirifós por 

ozonização constante, em pH 11,0 e peróxido de hidrogênio a 10 mmol L-1, tenha 

ocorrido por processos radicalares. A confirmação desta hipótese pode ser verificada 

com a execução de ensaios para determinação de radicais hidroxila no meio reacional. 

Tai e colaboradores (2004) propõe o uso de dimetilsulfóxido (DMSO) em ensaios de 

degradação por AOPs, uma vez que este reagente é altamente solúvel em água, não-

tóxico e altamente reativo com radicais hidroxila (•OH), formando ácido 

metanosulfônico (MSA), o qual pode ser determinando por métodos cromatográficos. 

Pode-se destacar também o desenvolvimento e/ou aplicação de ensaios de 

toxicidade de fácil e rápida execução. Silva (2018) avaliou a toxicidade de soluções 

contendo metais, dentre outras substâncias possivelmente tóxicas, a partir da 

atividade de desidrogenases da levedura Saccharomyces cerevisiae, utilizando-se 

sais de tetrazólio. O método desenvolvido por Silva (2018) foi adaptado na tentativa 

de se avaliar a toxicidade de amostras contento o inseticida clorpirifós e o fungicida 

clorotalonil. Entretanto, o método se mostrou pouco sensível à baixas concentrações 

dos compostos avaliados, apresentando resultados positivos para toxicidade somente 

para amostras muito concentradas (acima de 1,0 g L-1). O estudo e desenvolvimento 
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de um método eficiente para avaliação da toxicidade de amostras contaminadas com 

agrotóxicos baseado na atividade de leveduras se mostra interessante e promissor, 

visto que permite uma rápida avaliação da toxicidade destas amostras após aplicação 

de técnicas de degradação, além de ser de fácil execução e baixo custo dos reagentes 

utilizados.  
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APÊNDICE A –  

Gráficos de Pareto obtidos para a degradação de amostras fortificadas com Pyrinex® 480 EC por ozonização constante, 

irradiação UV constante, em reatores de vidro e alumínio e irradiação UV constante associada a agentes oxidantes (O3 e 

H2O2), em reator de vidro.  

 

Os Gráficos de Pareto foram gerados via software Statistica® 7 a um nível de confiança de 95%. Foram utilizadas as constantes 

cinéticas obtidas para cada procedimento de degradação estudado. 

Gráficos de Pareto representando o efeito dos fatores pH, temperatura (T / °C) e peróxido de hidrogênio (H2O2 / mmol L-1) na constante 
cinética da degradação de clorpirifós por ozonização constante em reatores de vidro e alumínio. 

 

  

Gráfico de pareto - variável: kobs 
corr

Degradação por ozonização constante em reator de vidro

,0798962

,2288908

,4585061

3,165251

3,293523

3,350581

p=,05

Efeito padrõa estimado (valor absoluto)

2by3

1by3

(3)T

(1)H2O2

1by2

(2)pH

Gráfico de pareto - variável: kobs 
corr

Degradação por ozonização constante em reator de alumínio

,1863461

1,939284

1,955095

2,183286

3,245607

3,80552

p=,05

Efeito padrõa estimado (valor absoluto)

(3)T

1by3

2by3

(1)H2O2

(2)pH

1by2
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Gráficos de Pareto representando o efeito dos fatores pH, temperatura (T / °C), peróxido de hidrogênio (H2O2 / mmol L-1) na constante 
cinética da degradação de clorpirifós por ozonização constante em reatores de vidro e alumínio. 

 

 

 

 

Legenda:  
pH: 3,0 (-); 7,0 (0); 11,0 (+) 
Temperatura: 15 °C (-); 25 °C (0); 35 °C (+) 
C(H2O2): 0 mmol L-1 (-); 5 mmol L-1 (0); 10 mmol L-1 (+) 

 

 

 

 

Gráfico de pareto - variável: kobs

Degradação por irradiação UV constante em reator de vidro

-1,07154

1,07475

-1,07573

1,076866

1,081055

-3,21982

p=,05

Efeito padrõa estimado (valor absoluto)

1by2

2by3

(3)T

1by3

(2)pH

(1)H2O2

Gráfico de pareto - variável: kobs

Degradação por irradiação UV constante em reator de alumínio

-1,75986

-1,76196

1,765297

1,765833

-1,77717

1,7795

p=,05

Efeito padrõa estimado (valor absoluto)

(1)H2O2

1by3

2by3

(2)pH

1by2

(3)T
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Gráficos de Pareto representando o efeito dos fatores pH e oxidante (O3 e H2O2) na constante cinética da degradação de clorpirifós por 
ozonização constante em reatores de vidro e alumínio. 

 

 

 

Legenda:  
pH: 3,0 (-); 5,5 (0); 8,0 (+) 
Oxidante: C(H2O2) = 10 mmol L-1 (-);  

      C(H2O2) = 5 mmol L-1 e C(O3) = 5 mg L-1 (0); 
      C(O3) = 5 mg L-1 (+) 

Gráfico de pareto - variável: kobs

Degradação por UV/oxidante em reator de vidro

-1,0134

-1,48832

-5,62598

p=,05

Efeito padrõa estimado (valor absoluto)

(1)pH

1by2

(2)Oxidante


