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RESUMO

PIMENTA, Gustavo Gongalves, M.Sc, Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2013. Descontaminacao de agua tratada contendo parationa-metilica pelo
emprego de radiagao UV, ozénio e processo oxidativo avangado. Orientadora:
Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Coorientadores: Anténio Augusto Neves e
André Fernando de Oliveira.

O agrotéxico organofosforado parationa-metilica € um inseticida e acaricida bastante
eficaz contra um amplo espectro de pragas, além de representar um avango em
relacdo aos agrotoxicos organoclorados devido a sua baixa persisténcia. Em
contrapartida, residuos desse agrotoxico no meio ambiente podem ser associados a
diversos riscos a saude humana, como carcionogenicidade, neurotoxicidade,
desregulagcéo endocrina, entre outros. Nos ultimos anos, processos de oxidagao
quimica como fotodecomposi¢cdo, ozonizagdo e processos oxidativos avancados
(POAs) tém sido aplicados com sucesso para degradagdo de diveros poluentes
organicos. O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a degradacao do agrotoxico
parationa-metilica em agua destilada e tratada empregando radiagcdo UVas4nm,
ozbnio e a combinagao destes, caracterizando um POA. Para monitorar os residuos
do agrotoxico apos submissdo aos processos degradativos, a técnica de
microextracao liquido-liquido dispersiva com solvente extrator de baixa densidade
(MELLD-SBD) e analise por cromatografia gasosa com detector por captura de
elétrons (CG-DCE) foi otimizada e validada. Os resultados revelaram que a MELLD-
SBD foi eficente para extragcéo de parationa-metilica, apresentando alta eficiéncia de
extracdo (101,1%) e alto fator de enriquecimento (57,3). Além de seletividade,
linearidade, precisdo e veracidade, o método de analise validado apresentou
também baixos limites de deteccdo e de quantificacdo, 83 ng L' e 250 ng L
respectivamente. A fotodecomposicao direta de parationa-metilica no UV254nm em pH
3 e a 35 °C alcangou 100% apo6s 120 min de exposigao ao processo. A ozonizagao
em pH 11 e a 15 °C também mostrou-se eficiente, uma vez que pdde ser alcangado
99% de remocgéao de residuos do agrotoxico apds 60 min de experimentagdo. Ja o
processo combinado UV/O3 em pH 3 e a 35 °C, apresentou-se como o mais eficiente
processo de oxidagdo quimica estudado, visto que com apenas 30 min de

procedimento, removeu-se 100% do agrotéxico. A degradagéo via o POA UV/O3
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seguiu modelo cinético de pseudo 12 ordem fornecendo a maior taxa cinética de
reacao (kr = 0,1855 min'1), o maior rendimento quantico (®s54nm = 7,79 X 107° mol
Einstein'1) e, consequentemente, o0 menor tempo de meia vida (t12 = 3,74 min) entre
0s processos avaliados. Todos os processos degradativos mostraram-se fortemente
dependentes do pH e da temperatura. A aplicagdo dos processos degradativos
otimizados em amostras de agua destilada e de agua tratada forneceu residuos de
parationa-metilica, quando ainda existentes, abaixo do valor maximo permitido em

ambito nacional que é de 9,0 pg L.
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ABSTRACT

PIMENTA, Gustavo Gongalves, M.Sc, Universidade Federal de Vigosa, february
2013. Decontamination of drinking water containing methyl parathion by UV
radiation, ozone and advanced oxidation processes. Adviser: Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz. Co-advisers: Antdnio Augusto Neves and André Fernando de
Oliveira.

The organophosphorus pesticide methyl parathion is an insecticide and acaricide
largely effective against wide range of pest, furthermore it represents an advance
over the organochlorine pesticides because of their low persistence. On the other
hand, residues of this pesticide on the environment can be associated to several
risks to human health, like carcinogenicity, neurotoxicity and endocrine disruption.
Over the last years, chemical oxidation processes like photodecomposition,
ozonation and advanced oxidative processes (AOPs) have been used successfully
for degradation of several organic pollutants. The main aim of this work was evaluate
the degradation of the methyl parathion pesticide in distillated and drinking water
using UV radiation, ozone and the combination of them, characterizing an AOP. To
monitoring the pesticide residues after submission to degradative processes, the
microextraction liquid-liquid dispersive technique based in low density extractor
solvent (LDS-DLLME) and analysis for gas chromatograph coupled with electron
capture detector (CG-ECD) was optimized and validated. The results showed that
the LDS-DLLME was very efficient to methyl parathion extraction, presenting high
extraction recovery (101.1%) and high enrichment factor (57.3). Besides of
selectivity, linearity, accuracy, the validated analysis method showed low detection
and quantification limits, 83 ng L™ and 250 ng L respectively. The methyl parathion
photodecomposition to UV2s4nm at pH 3 and 35 °C achieved 100% after 120 min of
process exposition. The ozonation at pH 11 and 15 °C also proved to be efficient,
once it has reached 99% removal of the pesticide residue after 60 min of experiment.
The combined system UV/O3; at pH 3 and 35 °C, presented itself as the most efficient
process of chemical oxidation studied, since with only 30 min of procedure, was
removed 100% of the pesticide. The degradation by the AOP UV/O3 followed a
pseudo-first order reaction providing the highest kinetic rate (kr = 0.1855 min'1), the

highest quantum yield (®2s4nm = 7.79 x 10 mol Einstein™) and consequently, the
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shorter half-life (t12, = 3.74 min) between the processes evaluated. All degradative
processes were strongly influenced by pH and temperature. The application of the
optimized oxidation processes in distilled and drinking water provided methyl
parathion residues, when still existing, below of the maximum allowed value in

Brazilian territory that is 9.0 pg L.



1 INTRODUGCAO

De modo a atender as crescentes necessidades alimentares da populacéo
mundial, o uso de agrotéxicos visando o controle de pragas na agricultura foi
intensificado nas Ultimas décadas. Em contrapartida, o uso demasiado e
indiscriminado e a persisténcia desses no ambiente € motivo de preocupagao, uma
vez que varios danos causados a saude humana e aos ecossistemas podem estar
relacionados.

Atualmente, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) autoriza o
uso de quase 600 ingredientes ativos para formulagdes aplicaveis em diversas
culturas (ANVISA, 2012a). Entre esses, encontram-se o0s agrotoxicos
organofosforados (AOs), os quais s&o basicamente derivados dos acidos fosférico,
tiofosférico ou ditiofosforico (OPAS/OMS, 1997). Os AOs sao amplamente utilizados
em todo o mundo principalmente por sua eficiéncia no controle de pragas e por
apresentarem pouca persisténcia, representando um avango sobre os agrotoxicos
organoclorados (BAIRD, 2002). Entretanto, os AOs apresentam grande toxicidade
aguda e neurotoxicidade, causando principalmente a inibicdo das enzimas
colinesterases que sao responsaveis pela transmissdo de impulsos nervosos em
insetos e mamiferos (OPAS/OMS, 1997).

De acordo com o Sistema Nacional de Informagdes Toxico-Farmacoldgicas
(SINITOX) do Ministério da Saude e da ANVISA, os agrotoxicos de uso agricola e
doméstico sdo o 3° maior causador de intoxicagdes por agentes quimicos. Em 2010,
foram notificados pelo SINITOX 6883 casos de intoxicagdo humana por este agente,
dos quais aproximadamente 19% decorreram em circunstancias ocupacionais,
evidenciando a enorme vulnerabilidade dos trabalhadores envolvidos. E valido
ressaltar também que do total de casos notificados, 120 ocorreram em decorréncia
de acidente ambiental e 11 por ingestdo de alimentos contaminados. A taxa de
letalidade foi de 2,6% com 179 casos registrados, estatistica esta que deflagra os
agrotoxicos como 0s responsaveis pelo maior numero de o6bitos no Brasil por
intoxicagéo quimica (SINITOX, 2012).

No intuito de monitorar o poder toxico dos agrotoxicos utilizados no pais, a
ANVISA deu inicio em 2008 a reavaliagao toxicoldgica de 14 ingredientes ativos em

funcdo dos riscos associados ao uso desses produtos a saude humana, como



toxicidade aguda, carcinogenicidade, neurotoxicidade, suspeita de desregulacéo
enddcrina, entre outros (ANVISA, 2012c). Entre os agrotoxicos contemplados nessa
lista, encontra-se a parationa-metilica, um inseticida e acaricida amplamente
empregado na agricultura nos ultimos anos devido a sua eficiéncia no combate as
pragas (ANVISA, 2008). Em funcao disso, esse agrotéxico foi selecionado para o
desenvolvimento deste trabalho.

Uma vez no ambiente, os agrotoxicos podem se acumular ou se distribuir nos
diversos compartimentos ambientais, como solo, atmosfera e sistemas aquaticos.
Seus residuos podem ainda ser encontrados em alimentos em fungdo de sua
persisténcia (MARASCHIN, 2003). A contaminagdo dos sistemas aquaticos pode
ocorrer de varias maneiras, entre elas pela lixiviagdo do agrotéxico no solo, pelo
carreamento superficial ou mesmo por precipitagéo (OLIVEIRA, 2011).

A persisténcia de agrotoxicos em sistemas aquaticos tem sido fonte de muita
preocupacao, ja que aqueles que apresentam lenta degradacao e alta lipofilicidade
podem se acumular no tecido adiposo dos animais se biomagnificando, atingindo
concentragbes danosas aos seres humanos e fauna aquatica ou circundante
(ARAUJO, 2006; OLIVEIRA, 2011).

A ocorréncia de diversos xenobiéticos em ambientes aquaticos nacionais,
seja pelo uso indevido ou pela persisténcia e subsequente bioacumulacdo, é
constantemente notificada através de trabalhos publicados na literatura. Silva et al.
(2009) identificaram residuos dos agrotoxicos fipronil, clomazona e tebuconazol em
aguas de regides orizicolas no sul do Brasil; Alves et al. (2010) relataram a presenca
de alguns inseticidas ja proibidos no Brasil como aldrin, DDT e metoxicloro em
mananciais do Estado de Goias; e Britto et al. (2012) detectaram concentragdes dos
herbicidas ametrina e diurom acima dos limites estabelecidos pela Comunidade
Europeia. Para evitar riscos a saude da populagéo, a qualidade de aguas destinadas
ao consumo humano deve ser constantemente monitorada. Neste ambito, o Mistério
da Saude (MS) através da Portaria n°® 2.914/11, que substitui a Portaria n°® 518/04,
prescreve o padrdo de potabilidade de agua para abastecimento, estabelecendo
também os valores maximos permitidos (VMPs) para alguns agrotoxicos (BRASIL,
2011).

Neste contexto, se faz necessario o surgimento de técnicas de remediagao

cada vez mais eficazes, inovativas € menos onerosas para mineralizar os residuos



de agrotoxicos em matrizes aquosas e nao apenas transferi-los de fase, convertendo
todo o contaminante a subprodutos inécuos e atoxicos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Nos ultimos anos, processos de oxidagao quimica como fotodecomposigao
direta através de radiacao ultravioleta (UV) e ozonizacdo tém sido aplicados com
sucesso para degradagdo de poluentes organicos por se tratarem de técnicas de
descontaminacéo limpas e por possibilitarem o tratamento in situ (DOMENECH et
al., 2001). Entretanto, se aplicadas isoladamente, estas técnicas podem nao ser
suficientes para levar o agrotdéxico a completa mineralizagdo, gerando em alguns
casos, subprodutos de maior toxicidade do que seus precursores (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004). A combinacéo de radiagao UV com ozonizagao, todavia, configura
os chamados Processos Oxidativos Avangados (POAs) que, por definicdo, séo
diferentes sistemas capazes de mineralizar a grande maioria dos contaminantes
organicos através de reagdes que envolvem espécies transitorias oxidantes,
principalmente os radicais hidroxila (HO®) (E° = 2,8 V) (ANDREOZZI et al., 1999;
DOMENECH et al., 2001).

Em uma estacdo convencional de tratamento de agua (ETA), os
procedimentos aplicados para purificagcdo da agua para abastecimento publico,
como por exemplo, a cloragcao, podem ser insuficientes para eliminar completamente
os residuos de agrotéxicos presentes mantendo-os abaixo dos limites estabelecidos
por lei. Assim, este trabalho justificou-se pela necessidade de criagdo e/ou
adaptagao de métodos alternativos de remediacdo quimica para degradar residuos
de agrotoxicos em agua tratada.

Como técnica de extragdo, foi empregada a microextragao liquido-liquido
dispersiva (MELLD), a qual oferece uma série de vantagens em relagao as técnicas
correntes, como por exemplo, alto fator de recuperagao e enriquecimento. Esta
técnica foi usada ja que o VMP para a parationa-metilica é relativamente baixo (9,0
ug L'1) sendo necessario, portanto, uma etapa de pré-concentracdo. A analise deste
agrotoxico foi realizada por cromatografia gasosa com detector por captura de
elétrons (CG-DCE).

Os trabalhos desenvolvidos foram realizados no LAQUA/UFV (Laboratério de
Quimica Analitica/Universidade Federal de Vigosa) e visaram estudar a degradagao
do agrotoxico parationa-metilica em agua destilada e tratada pela fotodecomposicao

direta no UV, por ozonizagéo e por processos oxidativos avancgados.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a degradacao do agrotéxico parationa-metilica em agua destilada e
tratada pelo emprego de radiagao UV, ozbdnio e processo oxidativo avangado
(POA).

1.1.2 Objetivos especificos

Determinar as condigbes cromatograficas para analise do agrotoxico
parationa-metilica por CG-DCE.

Otimizar e validar a técnica de MELLD-SBD para extracdo de parationa-
metilica em amostras de agua e analise por CG-DCE.

Utilizando radiagao UV, avaliar a influéncia do tempo de exposicéo, do pH e
da temperatura na remocéo do agrotéxico parationa-metilica em amostras de
agua destilada.

Avaliar a influéncia da variagado do pH e da temperatura do meio na remogao
do agrotoxico parationa-metilica através de ozonizagdo em amostras de agua
destilada.

Avaliar a influéncia simultdnea da irradiacdo UV e da ozonizagdao na remogao
do agrotoxico parationa-metilica em amostras de agua destilada.

Determinar empiricamente o fluxo de fétons de radiagéo ultravioleta efetivos
nos processos de degradagao propostos.

Em condigbes otimizadas, aplicar os processos degradativos propostos em
amostras de agua tratada fortificadas com concentragdo conhecida de

parationa-metilica.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Uso de agrotoxicos

O uso de agrotdxicos na agricultura € a principal fonte de entrada destas
substancias nos sistemas aquaticos devido as grandes areas cultivadas em fungéo
da intensificagdo da demanda por alimentos de boa qualidade e em grandes
proporgdes. No Brasil, utiliza-se aproximadamente 3,2 kg ha™' de principios ativos de
acordo com o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para a Defesa Agricola
(SINDAG) (SINDAG, 2011). Dados preliminares até outubro de 2011 mostram que o
setor obteve uma receita de R$ 10,199 bilhdes, valor 10% acima do observado em
igual periodo do ano anterior. Esta receita mantém o pais como o maior mercado de
agrotoxicos do mundo, titulo adquirido desde 2008 (PACHECO, 2009; SINDAG,
2011)

Nos ultimos anos muita atencédo tem sido direcionada ao uso e descarte de
agrotoxicos, pois 0s mesmos e seus produtos de degradagdo podem entrar nos
niveis tréficos naturais aquaticos através das aguas de irrigacao, aguas de lavagem
de alimentos e de embalagens bem como pela contaminacdo de aguas
subterréneas, por lixiviagdo, e de aguas superficiais através do escoamento
(OLIVEIRA, 2011). E vélido salientar que em muitos casos os produtos de
degradagédo de agrotdéxicos podem ser mais persistentes e mais toxicos que a
substancia parental.

Os fatores determinantes da dinamica dos agrotéxicos no ambiente séo a
forma de aplicacdo do produto, condicdes climaticas, local de aplicacao,
caracteristicas fisico-quimicas do solo onde o produto foi aplicado e caracteristicas
fisico-quimicas do ingrediente ativo e dos seus produtos de degradacédo (ARAUJO,
2006). Desse modo, a biomagnificagdo destes residuos podem leva-los a
concentragbes perigosas para seres humanos e vida selvagem, ocasionando
diversos efeitos indesejaveis como desregulagdo enddcrina, carcinogenicidade,
neurotoxicidade, toxicidade reprodutiva, mutagenicidade e toxicidade aguda
(ANVISA, 2012c).



No Brasil, a Portaria n°® 2.914/11 do Ministério da Saude (MS) (BRASIL, 2011)
dispde sobre as normas e sobre o padrdo de potabilidade de agua destinada ao
consumo humano com obrigatoriedade em todo territério nacional. Essa Portaria faz
referéncia também a um conjunto de agrotéxicos nocivos estabelecendo um valor
maximo permitido (VMP) em agua potavel para cada um deles. Varios agrotoxicos
fazem parte desta lista, entre eles, alguns organoclorados, piretroides, carbamatos e

organofosforados.

2.2 Agrotoxicos organofosforados

Os agrotoxicos organofosforados sdo derivados do acido fosférico, do acido
tiofosférico ou do acido ditiofosférico (OPAS/OMS, 1997). De acordo com Baird
(2002), os agrotoxicos organofosforados contém, sem exceg¢ao, um atomo central de
fésforo pentavalente ao qual estdo conectados:

e um atomo de oxigénio ou enxofre, unido ao atomo de fésforo mediante uma
dupla ligagao;

e dois grupos metoxi (-OCH3) ou etoxi (—OCH,CH3) unidos ao atomo de fosforo
por uma ligagao simples;

e um grupo R mais longo e mais complexo, conectado ao atomo de fésforo,
usualmente através de um atomo de oxigénio ou enxofre mediante uma
ligacao simples.

Essa classe de agrotoxicos é do tipo ndo-persistente representando um
avango sobre os organoclorados. Entretanto, eles apresentam, em sua maioria, um
elevado efeito toxico agudo para seres humanos e outros mamiferos (BAIRD, 2002).
Os organofosforados apresentam grande lipossolubilidade, sendo absorvidos,
primordialmente, pelo organismo humano através da inalacdo, pele e pelas vias
respiratorias (PENA et al., 2003).

A acgédo dos organofosforados se da pela inibigdo irreversivel de enzimas
colinesterases, especialmente a acetilcolinesterase (AChE), levando a um acumulo
de acetilcolina nas sinapses nervosas, desencadeando uma série de efeitos
parassimpaticomiméticos. A acetilcolina € um neurotransmissor extremamente téxico

presente no sistema nervoso de insetos e mamiferos. As colinesterases séao



responsaveis pelo funcionamento do sistema nervoso, permitindo a transmissao de
impulsos nervosos entre as células. Além das colinesterases, alguns grupos de
inseticidas organofosforados podem alterar outras enzimas (esterases), sendo a
principal delas a neurotoxicoesterase. Esta enzima, quando inibida, pode determinar
a neuropatia periférica (membros inferiores) por acdo neurotéxica retardada, que
surge apo6s 15 dias de intoxicagao aguda inicial (OPAS/OMS, 1997).

Os principais sintomas de intoxicagdes em mamiferos por organofosforados
sdo caracterizados por lacrimejamento, sudorese, salivagdo, diarreia, tremores
musculares, disturbios cardiorrespiratérios, convulsdes, vémitos e tontura. Este
grupo € o responsavel pelo maior numero de intoxicagdes por agrotéxicos no pais
(OPAS/OMS, 1997; ANVISA, 2008).

Sao exemplos desse grupo quimico os agrotoxicos diclorvos, malationa,
parationa-metilica, diazinona, forato, metamidofés e clorpirifés.

O agrotoxico organofosforado parationa-metilica € um inseticida e acaricida
bastante eficaz contra um amplo espectro de pragas. Pertence a classe toxicolégica
| (extremamente t6xico), possui ingestdo diaria aceitavel (IDA) de 0,003 mg kg™’ de
peso corpéreo e esta autorizado em territorio nacional para culturas de arroz, alho,
trigo, feijao, entre outras (ANVISA, 2012b). Na Figura 1 é apresentada a férmula

estrutural deste composto.

Figura 1 — Formula estrutural do agrotoxico parationa-metilica.
Fonte: (CHEMSPIDER, 2012).

A parationa-metilica € susceptivel a degradagao, convertendo-se a seu

metabdlito ativo, paraoxon (CqioH1sNOgP), extremamente toxico e de maior



solubilidade em agua (2.400 mg L™). A taxa de degradacdo aumenta com a
temperatura, com a exposi¢ao a luz e com o aumento do pH (MATSUMURA, 1985).

Segundo Silva et al. (1993), a toxicidade da parationa-metilica € resultado da
conversao metabdlica que ocorre no reticulo endoplasmatico dos hepatécitos, no
qual o grupo P=S é transformado em P=0. Estes processos afetam diretamente a
morfologia do hepatdcito. O composto resultante, o paraoxon que é muito mais
toxico que o composto parental, &€ responsavel pela inibigdo de diversos sistemas
enzimaticos, como colinesterase, carboxilase e fosforilase oxidativa mitocondrial.

No intuito de monitorar o poder téxico dos agrotdxicos utilizados no pais, a
ANVISA deu inicio em 2008 a reavaliagao toxicologica de 14 ingredientes ativos em
funcdo dos riscos associados ao uso destes produtos nas culturas agricolas
nacionais. Entre eles, estd a parationa-metilica e seus metabdlitos uma vez que
diversos efeitos adversos foram descritos em populagdes humanas e em outras
espécies de animais, como por exemplo, neurotoxicidade, imunotoxicidade,
mutagenicidade, desordens psiquiatricas, desregulagcao enddcrina e alteragdes no
desenvolvimento. No cenario internacional, este agrotoxico tem sido alvo de diversas
proibicdbes e severas restricdes devido a esses efeitos. Na Australia, Estados
Unidos, Republica do Congo e Colémbia o uso da parationa-metilica esta restrito e
na China e Indonésia o seu uso foi proibido. Ja no Japao e Tanzéania este agrotoxico
foi banido. At¢é o momento, nenhum resultado foi publicado para a referida
reavaliagao toxicolégica (ANVISA, 2008).

Nas Tabelas 1 e 2 sao apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas
da parationa-metilica.



Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas da parationa-metilica

Agrotdxico
Propriedades Parationa-metilica Fonte
(parathion methyl)
Nome quimico 0O,0-dimetil Ol-4-n|trofen|I IUPAC (2012)
fosforotioato
Férmula molecular CgH1oNOsPS IUPAC (2012)
Massa molecular / g mol” 263,21 IUPAC (2012)
Ponto de Fuséo / °C 35,5 IUPAC (2012)
Ponto de Ebulicdo / °C 143 ANVISA (2008)
Coeficiente de particdo a 20 °C e pH 7 / log Kow' 3,0 IUPAC (2012)
Pressao de vapor a 20 °C / mPa 1,33 CHEMSPIDER (2012)
Solubilidade em agua a 20 °C / mg L™ 55 ANVISA (2008)
Densidade relativa / g mL™ 1,36 CHEMSPIDER (2012)
Amax UV / nm 275 Wu e Linden (2008)
Fotdlise aquosa a 20 °C e pH 7 / DTs, - dias® 9 IUPAC (2012)
VMP?/ ug L (Brasil) 9,0 BRASIL (2011)
Classificacao toxicologica (WHO) la* WHO (2009)

'0 coeficiente de particao octanol-agua (K,y) caracteriza o grau de lipofilicidade do composto.
2Tempo requerido para que a concentragédo do agrotoéxico decaia 50%.

3VMP: Valor maximo permitido.

‘la: agrotoéxico extremamente perigoso.

Tabela 2 - Solubilidade da parationa-metilica em alguns solventes organicos a 20 °C (g L™)

Solvente
Agrotoxico
Hexano Metanol Tolueno Acetonitrila Diclorometano
Parationa- 15 Muito soldvel 200 Muito solGvel 200
metilica

Fonte: Tomlin (1994); CHEMSPIDER (2012); IUPAC (2012).
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2.3 Processos de descontaminagao de matrizes

Segundo Gulyas (1997) e Tebbutt (1998) os agrotdxicos, assim como outros

poluentes organicos de carater recalcitrante, podem ser removidos de ambientes

aquaticos por:

Processos fisicos: estes processos dependem essencialmente, das
caracteristicas fisicas do poluente, como tamanho da molécula, massa
especifica, viscosidade, etc. Estes processos baseiam-se somente na
transferéncia de fase do contaminante, e ndo na sua eliminacdo (TEIXEIRA,;
JARDIM, 2004). Sao exemplos desses processos: coagulagéo, filtragao,
ultrafiltragcao, adsorgao, air-stripping, destilagéo, sedimentagao, entre outros.
Processos biologicos: estes processos utilizam  micro-organismos,
principalmente bactérias, para promover a conversdao de substancias
organicas biodegradaveis (dissolvidas ou coloidais) em constituintes
inorganicos indcuos através de reagdes bioquimicas. Podem ser aerdbios
requerendo oxigénio molecular, formando CO; e H,;O, ou anaerdbios, os
quais levam a formacgéo de CO, e CH4, de modo que outras espécies, que nao
0 oxigénio, atuam como aceptores de elétrons (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
Entretanto, esses processos s&o ineficientes na degradagédo de poluentes
organicos nao-biodegradaveis, possibilitando assim, a biomagnificagao dos
mesmos. Cabe acrescentar ainda que em muitos casos esses processos
podem, sob certas condicdes, produzir substancias recalcitrantes e/ou mais
téxicas que o composto original (GULYAS, 1997).

Processos quimicos: estes processos levam a degradagédo por provocarem
mudangas na estrutura e nas propriedades quimicas do poluente organico
através de agentes fisico-quimicos (MARCO et al., 1997). Estes processos
sdo eficientes na degradacdo de substéncias recalcitrantes e/ou nao-
biodegradaveis. Sdo exemplos: fotodecomposi¢cdo, ozonizagéo, cloragéo,
oxidagcao por peroxido de hidrogénio (H2O;), entre outros. Os processos
quimicos tém por objetivo transformar os poluentes, resistentes aos outros
tratamentos, em substancias menos agressivas ao meio ambiente e aos seres
humanos. Contudo, estes podem levar apenas a degradacao parcial do

poluente. Assim, niveis mais avancados de destruicdo sido requeridos ou,
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alternativamente, alguns poluentes sdo especialmente resistentes a oxidagao
por um simples agente. Recentes desenvolvimentos na area de tratamento de
agua por via quimica levaram a melhoria destes processos, tornando-os mais
potencialmente eficientes configurando os processos avangados de oxidagao
(LEGRINI et al., 1993).

2.3.1 Processos Oxidativos Avangados (POA)

Os métodos convencionais de purificagdo de agua frequentemente nao sao
efetivos no tratamento de compostos orgéanicos sintéticos, como agrotéxicos que se
encontram dissolvidos em baixas concentragcdes. Com a finalidade de purificar a
agua destes compostos organicos extraestaveis, tém sido desenvolvidos e
disseminados os chamados Processos Oxidativos Avangados (POAs). Tais métodos
visam mineralizar os poluentes, isto é, converté-los inteiramente em CO,, H,0O,
acidos minerais e anions inorganicos. A maioria dos POAs s&o processos que
utilizam energia para produzir intermediarios altamente reativos de elevados
potencial de oxidagao ou reducéo, que entdo, atacam e destroem os compostos-alvo
(BAIRD, 2002).

Glaze et al. (1987) definiram inicialmente os POAs como sendo processos de
tratamento a temperatura e pressdo ambientes os quais envolvem a geragao de
radicais hidroxila (HO®) em quantidade suficiente para uma efetiva purificagdo de
agua.

Estes processos se caracterizam por degradar a grande maioria dos
contaminantes organicos através de reagcbes que envolvem espécies transitorias
oxidantes, principalmente HO®. Sdo processos limpos e ndo seletivos, podendo
degradar inumeros compostos tanto em fase aquosa como em fase gasosa ou
adsorvidos em uma matriz sélida (DOMENECH et al., 2001).

Os POAs sao, por definicdo, diferentes sistemas reacionais nos quais o
radical HO® gerado no meio participa como principal agente oxidante. Esse radical

possui elevado poder oxidativo (E” = 2,8 V), deve ser gerado in situ e normalmente



12

leva inumeras espécies quimicas de relevancia ambiental & completa mineralizagéo
em tempos relativamente curtos (ANDREOZZI et al., 1999).

De acordo Mansilla et al. (1997), os radicais hidroxila podem ser gerados
através de reagdes envolvendo oxidantes fortes, como o ozénio (O3) e perdxido de
hidrogénio (H20O), semicondutores como dioxido de titénio (TiO2) e 6xido de zinco
(Zn0O) e irradiagao ultravioleta (UV). Os processos que contam com a presenga de
catalisadores sélidos sdo chamados de heterogéneos, enquanto os demais séo
chamados de homogéneos. Os principais sistemas de POA estdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 — Sistemas tipicos de POAs

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos

Com Irradiacdo  Sem Irradiacdo  Com Irradiacdo  Sem Irradiagéo

O3/UV 03/H,0, TiO,/0,/UV Eletro-fenton
H,O,/UV O4/OH TiO,/H,0,/UV -
Ultrassom (US) '?[2:2%/:;‘:3 - -
H,0O,/US - - -
UVv/usS - - -
H,0,/Fe* UV

(Foto-Fenton)
Fonte: HUANG et al. (1993).

Domeénech et al. (2001) citaram um série de vantagens para os POAs, entre
elas: mineralizam os poluentes e ndo apenas os transferem de fase; séo eficientes
na degradacdo de compostos resistentes a outros tratamentos; transformam
produtos refratarios em compostos biodegradaveis; possui cinética de reagao
elevada; geralmente ndo necessitam de poés-tratamento; mineralizam
completamente os poluentes quando o oxidante é usado em proporgao suficiente;
possibilitam tratamento in situ. Contudo, em alguns casos, os subprodutos formados
nas reagdes de oxidacdo podem ser tdo toxicos, ou mais, que seus precursores e
dependendo da situagédo, podem representar elevados custos se comparados aos
processos biologicos.

De acordo com Legrini et al. (1993) e Will et al. (2004) a oxidagdo de um

composto organico pelo radical hidroxila pode ocorrer por trés mecanismos gerais:
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1°. Abstracao de hidrogénio
HO*+ RH —— H,0 +R°* (2.1)

2°. Transferéncia de elétrons
HO® + RX—— HO + XR™ (2.2)

3°. Adigao do radical a uma ligagao insaturada
HO® + X,C=X,C —— X,C(OH)-C*X, (2.3)

2.3.1.1 Fotodecomposigao direta no Ultravioleta (UV)

A radiagéo ultravioleta (UV) pertence ao espectro eletromagnético e esta
situada na faixa de 40 a 400 nm, e pode ser dividida em (RYER, 1997):
e UV-Véacuo: 40 a 200 nm;
e UV-C: 200 a 280 nm;
e UV-B: 280 a 315 nm;
e UV-A:315a400 nm.

Na fotodecomposigéo direta no UV, a luz é a unica fonte usada para produzir
a destruicdo do poluente. A fotdlise direta, em comparagdo com outros processos
envolvendo geragao de radicais hidroxila, tem, geralmente, uma eficiéncia mais
baixa. Assim, a maioria dos estudos é realizada para quantificar a contribuicao da
fotdlise do poluente organico em processos de oxidagdo em que ela atua de forma
conjunta, como por exemplo: O3/UV, H,O,/UV e O3/H,02/UV (LEGRINI et al., 1993;
TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

As reacdes de foto-oxidacao ocorrem devido a excitacdo de elétrons de uma
substancia organica via absor¢ao de energia radiante. Implicam, em muitos casos,
na transferéncia de elétrons da espécie a ser decomposta no estado excitado para o
oxigénio molecular, com subsequente recombinagéo de radicais ibnicos ou hidrdlises
dos radicais catibnicos, ou homdlises, para formar radicais que reagem com o

oxigénio. A geracado de radicais a partir da homdlise da ligacdo C-X torna-se
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complementar aos processos em que a degradagdo mediada por radicais HO® seja
ineficiente (LEGRINI et al., 1993).

A principio, se a molécula do poluente organico absorver energia emitida
pelos fotons de luz, as ligagbes podem ser consequentemente clivadas. Os tempos
de reacao correntes dependem da probabilidade com que um dado componente
absorve radiacdo em um dado comprimento de onda e da probabilidade que as
espécies excitadas formadas sofrerem reagdes particulares. Quando um féton passa
préximo a uma molécula, existe interagdo entre o campo eletromagnético associado
a molécula com aquele associado a radiagdo. Se, apenas se, a radiagao é absorvida
pela molécula do poluente organico como resultado desta interagdo, ela pode ser
efetiva na producdo de mudancas fotoquimicas. Dessa forma, a primeira
consideragao a ser feita é sobre a probabilidade com que um dado componente
absorve luz UV. O comprimento de onda de maxima absor¢cdo (Amax) pode ser
mensurado espectrofotometricamente através dos espectros de absorgcéo para cada
composto (SCHWARZENBACH et al., 2003).

As reacboes 3.4 e 3.5 representam o mecanismo basico das reacbes de
fotodecomposigcéo de poluentes organicos. A reagao da equagao 2.4 representa a
excitagao fotoquimica devido a absorgao de radiagao UV pelo poluente e a reagao
da equacdo 2.5 mostra a molécula fotoexcitada transformando-se em produtos de
reacdo ou intermediarios que podem participar de reacdes subsequentes
(CALVERT; PITTS JR, 1966; LEGRINI et al., 1993).

Molécula do poluente (M) + hvgx —— M (2.4)

M T AR (2.5)

Se a absor¢cdo de um foéton por uma molécula promove fotdlise, a energia
desse féton deve ser suficiente para romper uma ligagdo especifica ou varias
ligacdes entre os atomos que compde a molécula fragmentada. Nesse sentido, a
regiao mais efetiva do espectro eletromagnético para degradacao de poluentes
organicos situa-se no UV-C proximo a 254 nm (BHATTACHARJEE; SHAH, 1998;

TEBBUTT, 1998; PROSAB, 2003). A quantidade de energia que um foéton concentra
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pode ser mensurada de acordo com a equagao 2.6 (SCHWARZENBACH et al.,
2003).

_ c J
E=Axhx A Einstein] (2.6)

Em que A é o numero de Avogadro (6,02 x 10% fétons Einstein™), h é a constante de
Planck (6,63 x 10 J s), ¢ é a velocidade da luz no vacuo (3 x 108 ms™") e & é
comprimento de onda da radiagédo eletromagnética (m).

De acordo com Legrini et al. (1993), a fotdlise pela radiagcdo UV pode ser
usada para decompor compostos aromaticos nitrados e clorados, fendis, compostos
alifaticos halogenados, o6leos e outros residuos perigosos encontrados em aguas
residuarias.

Os processos fotoliticos em comprimentos de onda mais curtos que o UV-C,
ou seja, o UV-Vacuo, normalmente utilizam lampadas de xendnio (Xe; A =172 nm) e
podem também provocar ruptura de ligagdes quimicas causando a decomposigao de
matéria organica em fases liquida e gasosa, como por exemplo, de hidrocarbonetos
clorados e fluoretados (DOMENECH et al., 2001). Entretanto, o uso mais importante
do UV-Vacuo é a fotdlise da agua a uma profundidade maxima de 100 um
produzindo radicais HO® e atomos de hidrogénio. Os fotons emitidos pelas lampadas
de xenbnio também podem ser absorvidos pelo oxigénio do ar produzindo ozénio
(OPPENLANDER et al., 2005; AFZAL et al., 2010).

Teixeira e Jardim (2004) & Bhattacharjee e Shah (1998) preconizam que a
fotodecomposigéo sofre influéncia de varios fatores, merecendo destaque o pH do
meio, a concentragdo do contaminante organico, carcteristicas da fonte luminosa e
do sistema de operacdo, geometria e parametros hidrodindmicos do reator,
temperatura, entre outros. Em relacdo a temperatura, Langlais et al. (1991)
afirmaram que, geralmente, um incremento de 10 °C aumenta em um fator de 2 ou 3
a taxa de decomposicdo de um dado composto organico. fons sequestradores como
carbonatos e bicarbonatos, aménia, ferro, magnésio, sulfito e materiais humicos
exercem uma competicdo e consomem, preferencialmente, o oxidante
(BHATTACHARJEE; SHAH, 1998).

Em alguns casos €& possivel utilizar processos fotoliticos sem a adi¢do de

qualquer reagente quimico. Entre algumas vantagens da fotodecomposigéo,
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Doménech et al. (2001) destacam o aumento da velocidade da reagdo em
comparagao com outras técnicas na auséncia de luz, a flexibilidade do sistema por
permitir a utilizacdo de uma variedade de oxidantes combinados e condi¢des de
operacionalidade e o fato deste processo nao requerer mudangas drasticas no pH
do meio. Contudo, Bhattacharjee e Shah (1998) relataram que o pH do meio
reacional diminui continuamente durante o processo e que para maioria dos
poluentes uma melhor eficiéncia de decomposi¢ao por ser alcangada realizando a
fotdlise com pH entre 3 e 5. Ressaltaram ainda que em pH acido, evita-se a
precipitacéo de sais metalicos na fonte de luz, quando imersa dentro do reator.

Gogate e Pandit (2004b) também relataram que a fotdlise é favorecida em
baixos valores de pH, preferencialmente na faixa de 2,5 a 3,5, e que o valor exato é
dependente do valores de pKa dos contaminantes em questéo.

As lampadas germicidas de baixa pressao de mercurio (LP) sdo as fontes
mais comuns de radiacao ultravioleta, sendo constituidas por um tubo de quartzo
com um eletrodo de tungsténio em cada extremidade cujo interior € preenchido com
vapor de mercurio a baixa pressao e um gas inerte, geralmente argbnio. Estas
ldampadas emitem de 80% a 90% da energia no comprimento de onda de 253,4 nm,
podendo ser consideradas monocromaticas, sendo que sua temperatura 6tima de
trabalho é 40 °C (PROSAB, 2003).

A eficiéncia das reacdes de fotodecomposicdo pode ser mensurada através
do rendimento quantico (®;), que expressa o numero de fotons requeridos para
degradar determinada quantidade do contaminante orgéanico (SCHWARZENBACH

et al., 2003). Em bases molares, o @, € dado em mol Einstein™ de acordo com a

equacao 2.7:
_ n°de mol de moléculas reagidas por unidade de tempo _ mol ] 2.7)
A~ "n° de mol de fotons absorvidos por unidade de tempo " [Einstein '

O numero de mol de fotons requeridos para a reacdo pode ser medido
através da actinometria. A actinometria permite a determinagao do fluxo de fétons
em um sistema de geometria especifica e em um dominio espectral bem definido; o
caso mais favoravel é quando a luz incidente € monocromatica. O termo actinbmetro
comumente indica dispositivos usados nas faixas espectrais do UV e visivel. Em

medi¢des actinométricas absolutas um dispositivo fisico (como um fotomultiplicador
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ou um fotodiodo) converte a energia ou o numero de fétons incidentes em sinal
elétrico quantificavel. Entretanto, o método mais comumente utilizado é o
actindbmetro quimico que é baseado na submissdo de uma substancia de referéncia
a reacao fotoquimica cujo rendimento quantico seja conhecido e calibrado contra um
actinbmetro fisico. O rendimento quantico dessa substancia deve também ter sido
estudado por actinbmetros quimicos ou por métodos calorimétricos (MONTALTI et
al., 2006).

O actinbmetro quimico de ferrioxalato € o mais confiavel e pratico actinbmetro
para luz UV e visivel até 500 nm e foi proposto inicialmente por Hatchard e Parker
em 1956. Sob a excitacao da luz, o ferrioxalato de potassio decompde-se de acordo

com as reagoes representadas pelas seguintes equacgdes:

hv + o -
Fe(C204)f ) — Fe®(ag) + C204™ o) + 2 C2047 (2.8)

)
.- A -
Fe(C204) o) + C204™ oy —— Fe*'(aq) + 2 COzy +3C20,% ,  (2.9)

C204" o C204™ oy —— 2 GOz + C20,7 ) (2.10)

aq)

A quantidade de ions ferrosos formados durante um periodo de irradiagao é
monitorado pela conversao para o complexo colorido de 1,10-fenantrolina-ferro(ll)
(o-fenantrolina-ferro(Il)) (¢ = 11.100 L mol™" cm™ a Amax = 510 nm), podendo-se
determinar, dessa forma, o numero de mol de fotons efetivos na producdo de
alteragdes fotoquimicas (MONTALTI et al., 2006).

A 1,10-fenantrolina (fen) pode atuar como um ligante em quimica de
coordenagao por possuir um par de atomos de nitrogénio (ligante bidentado) em sua
estrutura, e assim apresentar comportamento acido base de Bronsted-Lowry. Trés
moléculas desse ligante combinam-se com cada ion ferro(ll) para formar o complexo
estavel de coloragéo vermelha Fe(fen)3* (SKOOG et al., 2006a).

Verifica-se que em trabalhos propostos por Hatchard e Parker (1956), o
rendimento quantico para a reacgao fotolitica de decomposi¢cao do ferrioxalato de

postassio em 254 nm a uma concentragdo de 0,006 mol L' é 1,25 mol Einstein™.

Segundo Kuhn et al. (1989), concentragdes de ferrioxalado variando na faixa de
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0,006 — 0,2 mol L™ podem ser utilizadas para experimentos obtendo-se 0 mesmo
rendimento quantico reportado para um dado comprimento de onda. Hatchard e
Parker (1956) acrescentam ainda que toda a manipulagdo do ferrioxalato deve ser
realizada sob luz vermelha, cujo comprimento de onda de radiagcdo é muito alto e,

dessa forma, n&o ocorre decomposicao desse composto.

2.3.1.2 Ozonizagao

Em condi¢des atmosféricas, o 0zdénio € um gas de odor pungente com alto
poder oxidante (E* = 2,07 V). E a forma triatdmica do oxigénio (O3) e, em fase
aquosa, rapidamente se decompde a oxigénio e espécies radicalares (LEGRINI et
al., 1993; TEBBUTT, 1998; O'DONNELL et al., 2012). E parcialmente soluvel em
agua e de acordo com a USEPA (1986) apresenta solubilidade de 12,86 mg L™ a
20 °C partindo de uma concentragdo de 0zdnio gasoso na alimentagéo de 36,21 mg
L' E um gas altamente corrosivo e téxico e em fungdo disso, sua concentragao
méaxima admissivel em um ambiente de trabalho sem danos & satde é de 0,1 mg L™
(TEBBUTT, 1998; USEPA, 1999).

Segundo O’Donnell et al. (2012), o ozbnio € um gas azul a temperatura
ambiente e a -112 °C, condensa-se a um liquido azul escuro que, se misturado
nessa fase com oxigénio em uma propor¢do maior que 20%, pode tornar-se
explosivo. Possui alta densidade (2,14 g L) quando comparado ao ar (1,28 gL ") a
0 °C e pressao atmosférica.

A instabilidade deste gas é uma caracteristica atrativa, uma vez que apos
processo de descontaminac¢do, nao deixa residual danoso no ambiente (TEBBUTT,
1998). Por esta razéo, e por ser de dificil transporte e armazenamento, o 0z6nio
deve ser gerado in situ (O'DONNELL et al., 2012).

A acao oxidante do ozénio foi evidenciada na Franca, no final do século XIX,
onde comegou a ser utilizado como desinfetante em estacbes de tratamento de
agua. Desde entdo, o ozbdnio tornou-se alvo de muitas pesquisas e tem sido citado
em um numero cada vez maior de trabalhos, pois € muito eficiente na degradagéo
de uma grande variedade de poluentes, como micropoluentes presentes em fontes
de agua potavel (KANG et al., 1997).
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A eficiéncia do processo de ozonizagao depende da natureza quimica do
composto, da pressao do sistema, da temperatura e do pH. O ozbdnio tem sido usado
comercialmente na oxidagado de uma variedade de compostos organicos, sendo que
alguns organoclorados, acidos carboxilicos e alcanos sao refratarios ao ozénio, o
que mostra a seletividade oxidativa deste gas. Contudo, em alguns processos de
ozonizagao, sao produzidos compostos mais téxicos do que a molécula inicial do
poluente visado (BHATTACHARJEE; SHAH, 1998).

Os mecanismos de agdo do o0z6nio em compostos organicos podem ser
divididos em dois tipos de reacdes: as reagdes diretas, as quais envolvem o 0z6nio
molecular atuando como agente nucleofilico ou eletrofilico, e as reacdes indiretas,
que envolvem reagdes com os radicais HO® gerados, preferencialmente, em
elevados valores de pH (HOIGNE; BADER, 1976; LANGLAIS et al., 1991; MUNTER,
2001; KUNZ et al., 2002; O'DONNELL et al., 2012).

Os dois mecanismos de reagdo competem pelo substrato. A oxidagao direta
com ozobnio aquoso é relativamente lenta se comparada aquela com os radicais HO®
livres; entretanto a concentragdo do gas dissolvido é significativamente alta. Por
outro lado, as reagdes com radicais HO® sdo muito rapidas, mas a concentragéo
desses radicais sob condicbes normais de ozonizagdo € relativamente pequena
(USEPA, 1999). Dessa forma, Hoigné e Bader (1976) estabeleceram que:

e Em meio acido, a oxidagao direta via 0zdnio molecular € primariamente mais
importante.

e Sob condi¢des que favorecem a producgdo de radicais HO®*, como pH elevado,
exposicao a radiacdo UV ou adicdo de H,O,, a oxidagao através de radicais

HO® comeca a predominar.

De maneira similar, O'Donnell et al. (2012) esclareceram que o mecanismo de
decomposicdo do ozénio sugere a formagdo principalmente de radicais HO® e de
ions HO, e que em faixas de pH superiores a 7,5 a formagdo dos radicais é
aumentada. Contudo, em solugdes fortemente acidas (pH < 3), os radicais HO® ndo
influenciam a decomposigéao do ozonio.

O mecanismo basico de reacgéo via ozonizacao direta esta representado na
reacdo da equacdo 2.11 (HOIGNE; BADER, 1983; BENITEZ et al., 2002).

M + O3 —— M + subprodutos (2.11)
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As reagdes diretas do 0z6nio molecular com compostos organicos dissolvidos
em agua séo bastante lentas e seletivas e, segundo Mahmoud e Freire (2007) &
Hoigné e Bader (1983), apresentam valores tipicos de constantes entre 10" e 10*
L mol" s™. A maioria dessas reacdées com compostos organicos sao baseadas na
dupla ligagdo carbono-carbono ou no ozdnio comportando-se como um agente
eletrofilico em anéis aromaticos e como um agente nucleofilico nas duplas ligagbes
C=C, C=N e N=N. Levando-se em conta a natureza eletrofilica da rea¢ao, os grupos
doadores de elétrons localizados no ciclo aromatico causam significante reatividade
com a orientacdo da hidroxila orto a posicao para, o0 que ocorre com a anilina e o
fenol (LANGLAIS et al., 1991; PROSAB, 2003; GOGATE; PANDIT, 2004a).

A hidroxilagdo geralmente € seguida pela abertura do ciclo aromatico, levando
a formacado de aldeidos, de cetonas, de alcoois e de acidos carboxilicos, nao
levando assim os poluentes, a sua completa mineralizagdo (BHATTACHARJEE;
SHAH, 1998; MAHMOUD; FREIRE, 2007). Como agente nucleofilico, o ataque
ocorre essencialmente nos sitios com déficit eletronico (LANGLAIS et al., 1991).

Bhattacharjee e Shah (1998) e PROSAB (2003), apontam alguns exemplos
de compostos organicos que reagem bem com o ozénio molecular, entre eles os
compostos olefinicos (acido oleico ou estireno), os compostos fendlicos, as aminas
desprotonadas e os hidrocarbonetos poliaromaticos. Ja o benzeno, os grupos alquila
saturados e as ligagdes simples C-O e O-H apresentam pouca ou nenhuma
reatividade com o ozdnio molecular.

As reagbes diretas sdo altamente seletivas, de modo que apenas aqueles
compostos contendo grupos funcionais altamente atacados via ozénio eletrofilico
tornam-se oxidados. Os produtos da ozonizagdo de poluentes organicos
normalmente sao espécies quimicas mais polares (em geral acidos), menos volateis
e menos lipofilicas e tendem a ser menos odorosas e toxicas (LANGLAIS et al.,
1991; PROSAB, 2003).

O ozbnio dissolvido em agua se decompde rapidamente, devido sua
instabilidade, por uma série de reagbes complexas. A pureza da agua normalmente
afeta a estabilidade deste gas. Conforme relatado por Catalkaya e Kargi (2007) e
O’Donnell (2012), o tempo de meia vida (t12) do ozdnio a 20 °C em agua de torneira
ou destilada é de 20 min, enquanto em agua bidestilada apenas 10% do gas é

decomposto durante 85 min @ mesma temperatura. A sua solubilidade em meio
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aquoso € cerca de 13 vezes maior do que a do oxigénio de 0 °C a 30 °C, sendo
progressivamente aumentada conforme a temperatura seja diminuida.

O mais importante produto da decomposi¢cao do 0zénio em meio aquoso é o
radical HO®, o qual favorece a degradagdo dos poluentes organicos via ordem
indireta, caracterizando um POA (HOIGNE; BADER, 1976; SILVA; JARDIM, 2006).
Como essa reagdo nao € seletiva, o ataque aos compostos organicos pode ser
considerado até 10" vezes mais rapido do que aqueles realizados por oxidantes
comuns, como o proprio ozénio ou cloro, por exemplo (BHATTACHARJEE; SHAH,
1998; DOMENECH et al., 2001; MUNTER, 2001). A taxa da constante de reacéo
dos radicais HO® com a maior parte das moléculas organicas é da ordem de 10° a
10° L mol” s" (BHATTACHARJEE; SHAH, 1998; ANDREOZZI et al., 1999; FREIRE
et al., 2001).

Simplificadamente, as reagdes das equagbes 2.12 e 2.13 apresentam a
geracdo de HO® a partir de ozdénio em meio aquoso e a oxidagdo do poluente
organico, respectivamente (MUNTER, 2001; MAHMOUD; FREIRE, 2007).

30;+H,0—— 2HO"+40, (2.12)

M+ HO® —— M + subprodutos (2.13)

A medida que o pH aumenta, a velocidade de decomposicdo do ozdnio em
agua também é aumentada e, segundo Gogate e Pandit (2004a) e Bhattacharjee e
Shah (1998), a formagdo de radicais HO® é favorecida em valores de pH maiores
que 9. De acordo com Beltran et al. (1992; 1994) altos valores de pH séao
recomendados para processos de ozonizacdo. Entretanto, o aumento do pH nao
implica, necessariamente, no aumento na taxa de degradagdo do composto em
funcao do efeito inibitério que muitos ions presentes em solu¢cao podem causar. Por
exemplo, os anions carbonato (COs%) e bicarbonato (HCO3) podem sequestrar os
radicais presentes indisponibilizando-os para subsequentes reagbes (MUNTER,
2001; GOGATE; PANDIT, 2004a). Em contrapartida, em meio basico, muitos
compostos podem ter sua degradacao favorecida em fungdo dos comportamentos
acido-base de Bronsted. Por exemplo, o fenolato reage com ozdnio 10 vezes mais

rapido do que a respectiva espécie protonada, o fenol, evidenciando a importancia
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do pH nos sistemas de degradagdo (LANGLAIS et al.,, 1991; PROSAB, 2003). Ja
segundo Beltran et al. (1992), nao é verificado enriquecimento significativo nas taxas
de degradagdo organicos quando o pH de operagdo esta acima do pKa de
determinados poluentes.

A presenca de ions pode afetar os processos de degradagéo via absorgao de
contaminantes, reagdo com os radicais HO® e/ou absor¢do de radiacdo UV.
Yawalkar et al. (2001) estudaram o efeito de alguns anions em processos de

oxidagdo quimica e constataram que para a maioria dos sistemas envolvendo
L . e . . A 2- 2- -
radicais hidroxila o efeito inibitério se da na seguinte sequéncia: SO, < CO3 < CI' <

HCO;.

A influéncia da temperatura na ozonizagdo é resultante de dois efeitos
simultadneos: o aumento na taxa da constante de reagcao e o efeito indireto através
da variacdo da solubilidade do ozénio. Devido ao aumento da temperatura, a
quantidade de ozénio dissolvido em agua diminui, reduzindo a quantidade desse gas
disponivel para a reagado e para geragcado de radicais dependendo do pH, o que
diminui, consequentemente, a degradacao (GOGATE; PANDIT, 2004a; b). Segundo
Langlais et al. (1991), experimentos tém mostrado que, para uma faixa de
temperatura compreendida entre 0 °C e 35 °C, o efeito da instabilidade do 0zdnio em
agua é amplamente compensado pelo aumento de sua reatividade com o substrato
organico.

A producao comercial do ozbénio é realizada pelo processo corona que
consiste na aplicagdo de uma corrente elétrica em um fluxo de gas contendo
oxigénio (ar seco ou oxigénio puro). O campo elétrico aplicado fornece energia
suficiente para romper as ligagbes do oxigénio molecular, com subsequente
recombinacgao das espécies geradas e formacao de o0z6nio. Se ar passa através do
gerador como gas de alimentagdo, é obtido de 1% a 3% de ozbnio. Utilizando
oxigénio de alta pureza, € obtido um maior rendimento, cerca de 16%. A radiagao
ultravioleta (188-254 nm) também pode ser efetiva na formacgéo do ozénio. Os fétons
de luz nessa faixa de comprimento de onda concentram quantidades significativas
de energia que, na colisdo com o oxigénio, rompem suas ligagées gerando espécies
altamente reativas que se combinam posteriormente formando as moléculas de
ozbnio (MUNTER, 2001; PROSAB, 2003; O'DONNELL et al., 2012).
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2.3.1.3 Processo combinado: O5;/UV

A degradacdo de compostos organicos através acao conjunta do ozénio com
irradiacédo UV tem sido amplamente estudada, ja que para este processo coexistem
trés mecanismos principais: a fotolise direta (reagbes das equagbes 2.4 e 2.5), a
ozonizagao direta (reagdo da equacado 2.11) e a oxidagdo por radicais HO® (reagéo
da equagao 2.13), gerando reacdes rapidas e nao-seletivas (BELTRAN et al., 1992;
LEGRINI et al., 1993; BELTRAN et al., 1994; DOMENECH et al., 2001; MUNTER,
2001; TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Dependendo da estrutura quimica do composto, o
POA O3/UV pode apresentar agdo concomitante dos mecanismos possiveis de
oxidagcdo, o que contribuirdA para a degradacdo global do mesmo
(BHATTACHARJEE; SHAH, 1998).

Numerosas investigacbes tém tratado da decomposicdo de ozbnio sob
inducao da luz em sistemas aquosos. Ozbénio absorve radiacdo UV rapidamente a
254 nm em qualquer valor de pH (&254nm = 3300 L mol™” cm'1) produzindo H,O, como
um intermediario, o qual se decompde a radical HO* (MUNTER, 2001). Um processo
envolvendo duas etapas tem sido proposto envolvendo a homodlise de O3 e a
subsequente producéo de radicais HO® a partir reacdo de O('D) com agua. O('D)
representa o oxigénio singlet que é a forma excitada do oxigénio molecular
altamente reativa (reagbes das equagbes 2.14 e 2.15) (LEGRINI et al., 1993;
DOMENECH et al., 2001; MUNTER, 2001).

hv <310 nm 1
0;———— 0,+0('D) (2.14)

o('D) + H,0 ——— H,0, (2.15)

Em seguida, a radiagao ultravioleta provoca a fotdlise do peroxido de

hidrogénio formado, gerando os radicais HO® (reagédo da equacao 2.16).

hv
H,0, —— 2 HO' (2.16)
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Obtendo entdo como reagéao global (reacao da equacgao 2.17):

hv
Oz +H,0 ——— 2 HO" + O, (2.17)

Alguns autores sugerem que inicialmente podem ocorrer reagdes entre O3 e
ion hidroxila (OH") e radical hidroperéxido (HO®;) (LEGRINI et al., 1993). Essas
espécies iniciam reagdes sinérgicas em cadeia e, como resultado, compostos
normalmente refratarios a simples ozonizagao ou fotdlise direta, sdo rapidamente
convertidos a CO, e HyO, mineralizando-se, ou sdo transformados em outros
compostos com pouca ou nenhuma toxicidade aguda (BELTRAN et al., 1994;
DOMENECH et al., 2001; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

A temperatura desempenha um papel importante na degradagdo de
contaminantes por UV/O;. Normalmente nesse processo, a temperatura é
aumentada com o tempo, de modo que essa variacdo afeta o sistema de duas
maneiras: a taxa da cinética de reacdo € incrementada e, em contrapartida, a
solubilidade do o0zénio em meio aquoso € diminuida reduzindo, consequentemente,
a viabilidade do mesmo gerar radicais HO* (GOGATE; PANDIT, 2004b).

Beltran et al. (1998) estudaram o efeito de ions sequestradores no processo
combinado UV/O3; e foi constatado que a acao inibitéria do &nion carbonato s6 é
significativa em concentragdes superiores a 50 mmol L™". Nesse mesmo trabalho, foi
estudado o efeito do pH na faixa de 2 a 12 para a degradagao de dinitrotolueno
também através de UV/Oj;. Os resultados mostraram que 83,8% do composto foi
decomposto em pH 2 e 100% em pH 7. Entretanto, quando o pH foi elevado para 12,
ocorreu a diminuigdo da taxa de degradagéao durante o0 mesmo tempo de irradiagao;
isso provavelmente pode ser atribuido a redugcdo de geragédo de radicais HO® em
funcao da diminui¢ao da solubilidade do ozénio em condi¢des extremas de pH.

De acordo com Yue (1993), o POA O3/UV trata-se de um sistema complexo ja
que o ozdnio deve estar dissolvido no meio aquoso antes de ser fotolizado pela
radiacéo UV, e isso depende da transferéncia de massa gas-liquido a qual é limitada

pela solubilidade e pelo tempo de meia vida do gas em agua.
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2.4 Microextragao liquido-liquido dispersiva (MELLD)

A etapa de preparo de amostra em processos analiticos consiste tipicamente
em um procedimento de extragcao que resulta no isolamento e enriquecimento dos
componentes de interesse da matriz da amostra (PAWLISZYN, 2003).

A extracéo liquido-liquido (ELL) é a mais antiga técnica de pré-concentracao e
isolamento de matrizes em quimica analitica (LIU; DASGUPTA, 1996). Entretanto, a
ELL é normalmente demorada e consome grandes quantidades de solvente
organico. A extracao em fase solida (EFS) apresenta-se como uma alternativa
efetiva em relagcdo ELL, ja que utiliza muito menos solvente organico e possibilita
melhores fatores de enriquecimento (ARTHUR; PAWLISZYN, 1990). Em
contrapartida, pode ser mais onerosa e mais demorada, bem como apresentar
problemas relacionados a reprodutibilidade dos resultados (ZANG et al., 2009)

Nas Uultimas décadas, pesquisas tém sido orientadas no sentido de
desenvolver técnicas de preparo de amostras eficientes, econdmicas, rapidas e
livres de solventes organicos toxicos ou com uso miniaturizado dos mesmos. Como
resultado, a microextragdo em fase sélida (MEFS) e microextracdo em gota uUnica
(MEGU) foram desenvolvidas, entre outras (ARTHUR; PAWLISZYN, 1990;
JEANNOT; CANTWELL, 1996).

Comparada a ELL, a MEFS é uma técnica livre de solvente e possibilita
simultanea extragéo e pré-concentragdo do analito da amostra por imerséao direta ou
por headspace. Contudo, a MEFS pode também ser uma técnica que requer
maiores investimentos, a fibra é fragil e possui tempo de vida limitado, além do efeito
de memoria representar um problema (ZANG et al., 2009; REZAEE et al., 2010).

A MEGU é uma técnica de extragdo que miniaturiza a utilizacao de solventes
organicos toxicos, fornece bom fator de pré-concentragdo, além de sua
implementacédo ser de baixo custo (JEANNOT; CANTWELL, 1996). Entretanto,
apresenta algumas desvantagens que as vezes inviabilizam sua utilizagdo, tais
quais: rapida agitagdo tende a fragmentar a gota organica, formagao de bolhas de
ar, longo tempos sao requeridos para se atingir o equilibrio de extragao, entre outras
(SHEN; LEE, 2002; AHMADI et al., 2006).

Neste cenario, Rezaee et al. (2006) desenvolveram uma técnica de

microextragdo com alta performance e grande poder de pré-concentragcéo: a
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microextragao liquido-liquido dispersiva (MELLD) que é baseada na utilizagdo de
uma mistura ternaria. Nesta técnica, uma apropriada mistura composta por um
solvente extrator e por um solvente dispersivo é injetada rapidamente em uma
solucdo aquosa contendo o analito de interesse através de uma microsseringa,
formando uma solugéo turva. Essa solugdo é homogeneizada e, em seguida,
centrifugada para separagcao das fases. Consecutivamente, a fase orgénica
sedimentada é removida e injetada no instrumento analitico para quantificagao,
normalmente um cromatografia gasosa (CG) ou por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) (REZAEE et al., 2006).

A MELLD apresenta uma série de vantagens, entre elas, a simplicidade de
operacao, a rapidez, o baixo custo, o alto fator de recuperagao e enriquecimento e a
miniaturizagéo do uso de solventes organicos toxicos. Existem diferentes fatores que
podem afetar significativamente o processo de extragcédo. Alguns deles sdo a selegao
adequada dos solventes extrator e dispersivo, os volumes dos solventes extrator e
dispersivo, a forga idnica e o tempo de extracdo (REZAEE et al., 2006; ZANG et al.,
2009).

Rezaee et al. (2006) preconizaram que o solvente extrator deve ser mais
denso que a agua e possuir baixa solubilidade na mesma, além de possuir afinidade
com os componentes de interesse e apresentar bom comportamento cromatografico.
Essa etapa é a mais importante para o processo de MELLD. Tetracloetileno (C,Cl4 -
p = 1,62 g mL™), tetracloreto de carbono (CCls - p = 1,59 g mL™"), e dissulfeto de
carbono (CS; - p = 1,26 g mL™"), foram os solventes extratores utilizados no
desenvolvimento da técnica. Outros hidrocarbonetos halogenados também podem
ser utilizados, como clorobenzeno (C¢HsCl - p = 1,11 g mL™) e cloroférmio (CHClI; -
p =1,48 g mL™"). Em geral, utiliza-se de 5 a 100 puL de solvente extrator (ZANG et al.,
2009).

Ja o solvente dispersivo, deve ser miscivel em ambas as fases, organica e
aquosa, viabilizando a extragcdo. Acetonitrila (C,H3N), acetona (C3HsO) e metanol
(CH4O) foram os solventes dispersores selecionados para os experimentos no
desenvolvimento da técnica. Zang et al. (2009) apontam que etanol (C,HsO) e
teraidrofurano (C4HsO) também sdo comumente utilizados como solvente dispersivo.

Usualmente, o volume de 0,5 a 1,5 mL de solvente dispersivo é selecionado.
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A solubilidade do analito-alvo e do solvente organico extrator na fase aquosa
€ geralmente diminuida com o aumento da for¢a ibnica, o que €& favoravel a
obtencdo de altos valores de recuperacdo. Entretanto, ao mesmo tempo, o volume
de fase orgéanica obtido € aumentado, resultando na diminuicdo da concentracao do
analito-alvo e do fator de enriquecimento (BERIJANI et al., 2006).

O tempo de extracédo &, sem duvida, um importante fator especialmente para
as técnicas de microextracdo, como MEFS e microextracdo em fase liquida (MEFL),
as quais dependem do equilibrio de particdo do analito da fase aquosa para fase
organica. Na maioria dos casos, esse equilibrio é lento sendo alcangado em grandes
intervalos de tempo. Na MELLD, o tempo de extragao € definido como o intervalo de
entre a injecdo da mistura de solventes extrator e dispersivo e a centrifugagcéo
(REZAEE et al., 2006).

Nos testes iniciais realizados para esta técnica, o tempo nao influenciou
significativamente na eficiéncia de extracdo, ja que foi elucidado que a area
superficial entre o solvente extrator e fase aquosa (amostra) € infinitamente grande.
Quando a mistura da fase extratora e dispersora € injetada na amostra, € produzida
uma grande turbuléncia. Este regime turbulento da origem a formagéo de pequenas
gotas que sao dispersas através da amostra aquosa. Assim, a transferéncia dos
analitos da fase aquosa para a fase extratora € rapida e, subsequentemente, o
estado de equilibrio é alcangado imediatamente, em poucos segundos (REZAEE et
al., 2006; REZAEE et al., 2010).

A MELLD é aplicavel apenas para analitos que apresentam alta ou moderada
lipofilicidade (K > 500) e ndo para analitos neutros com alta propriedades hidrofilica.
O coeficiente de distribuicdo “K” é definido como a razédo entre a concentragdo do
analito no solvente extrator e na solugdo da amostra (ZANG et al., 2009).

Para ilustrar o desempenho da nova técnica desenvolvida, Rezaee et al.
(2006) aplicaram a MELLD na determinagédo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) em amostras de agua através da cromatografia gasosa com
detector por ionizagdo em chama (CG-DIC). As condi¢des analiticas otimizadas para
extracdo de 16 HPAs fortificados ao nivel de 2,0 ug L em 5,0 mL de amostra de
agua contidos em um tubo de ensaio de vidro rosqueavel foram: tetracloroetileno
como solvente extrator (8,0 ulL), acetona como solvente dispersivo (1,0 mL) e

centrifugacdo a 6.000 rpm por 1,5 min. Os resultados demostraram o alto fator de



28

enriqguecimento da técnica, variando 603 a 1113, além de boa precisdo (DPR: 1,4 a
10,6%) e baixo limite de detecgdo (LOD: 0,007 a 0,030 ug L™).

Também em 2006, Berijani et al. (2006) aplicaram a MELLD acoplada a
cromatografia gasosa com detector de fotométrico de chama (CG-DFC) para
extracdo e determinagdo de agrotdxicos organofosforados em amostras de agua.
Clorpirifés e parationa-metilica estavam entre os agrotdxicos selecionados, para os
quais foram obtidos altos fatores de enriquecimento, 876 e 789, e baixos limites de
deteccdo, 5,0 e 5,0 ng L™, respectivamente. A técnica otimizada para extracdo de
2,0 ug L de cada agrotoxico utilizou 5,0 mL de amostra aquosa, 1,0 mL de acetona
como solvente dispersivo e 12 uL de clorobenzeno como solvente extrator.

A principal desvantagem que a MELLD original apresentava se devia ao fato
de que a escolha do solvente de extracdo era restrita a solventes com maior
densidade que a agua, de modo a serem sedimentados por centrifugagcao. Estes
solventes eram tipicamente clorados como clorobenzeno, cloroférmio e
tetraclorometano, os quais sdo potencialmente téxicos aos seres humanos e ao
meio ambiente. Além disso, o uso de solventes com alta densidade como extratores
limita uma ampla aplicagdo da MELLD, ja que existe uma maior variedade daqueles
com menor densidade (GUO; LEE, 2011).

Em funcédo disso, a MELLD tem sido alvo nos ultimos anos de diversas
variagbes e adaptagdes. Uma delas foi proposta por Leong e Huang (2008) e
consistia na utilizagdo de solventes menos densos que a agua, os quais poderiam
ser coletados facilmente na superficie pela solidificacdo a baixa temperatura. Esta
técnica é denominada de microextracao liquido-liquido dispersiva com solidificacao
da gota organica flutuante (MLLD-SOF). Basicamente, o experimento foi conduzido
pela injecdo de uma mistura extratora contendo 0,5 mL de acetona (solvente
dispersivo) e 10 uL de 2-dodecanol (solvente extrator) a uma amostra de 5,0 mL de
agua contendo os analitos de interesse. Apos centrifugacao, as finas gotas de 2-
dodecanol ficaram flutuando na superficie do tubo que, em seguida, foi resfriado
para solidificagdo do extrato. Apds 5 min, o extrato sélido foi coletado, rapidamente
fundido a temperatura ambiente e injetado no instrumento analitico.

Em trabalhos desenvolvidos por Chen et al. (2010), o solvente extrator
empregado também era menos denso que a agua. Nos experimentos, acetonitrila

qgue normalmente funciona apenas como solvente dispersivo foi introduzida também
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como desemulsificador quimico para fragmentar o sistema disperso. Diante de testes
preliminares, tolueno (C7Hg - p = 0,87 g mL'1) foi selecionado como solvente extrator.
Na técnica otimizada, houve formagao da emulsdo pela inje¢do da mistura extratora
na amostra aquosa que, apés 10 min, foi quebrada pela adi¢do igual volume do
solvente dispersivo. Nenhum processo de centrifugagao foi necessario. Esta técnica
foi denominada microextragéo liquido-liquido dispersiva com solvente de terminagéo
(MELLD-ST) e apresentou alto desempenho, simplicidade e rapidez.

Guo e Lee (2011) aplicaram pela primeira vez a microextragao liquido-liquido
dispersiva utilizando solvente de baixa densidade como dispersivo e
desemulsificador (MELLD-SBD-DD) para extracdo de HPAs em matriz aquosa
seguida pela analise por cromatografia gasosa acoplada ao espectrébmetro de
massas (CG-EM). Hexano (CgH1s - p = 0,66 g mL™") foi empregado como solvente
extrator e acetona como solvente dispersivo e desemulsificador. Para avaliar o
desempenho, os autores realizaram estudos comparativos entre a técnica proposta
e a convencional MELLD, a MELLD utilizando solvente de menor densidade que a
agua (MELLD-SBD) e a microextragao liquido-liquido com emulsificacao assistida
por ultrassom (MELLEAUS). Todas as técnicas apresentaram valores de
recuperagcao equiparaveis. Entretanto, a MELLD-SBD-DD apresentou-se mais
aplicavel, pois, além de utilizar um solvente extrator menos toxico, apresentou-se
mais rapida que as demais uma vez a centrifugacao para separagédo das fases néo

foi necessaria.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras

A otimizacao da técnica de MELLD e a validagdo do método analitico, bem
como os estudos de degradagéao, foram realizados utilizando-se amostras de agua
destilada.

Apods determinacado das condigdes 6timas, os procedimentos de degradacao
foram aplicados em amostras de agua potavel apds tratamento convencional em

uma estagao tratamento (ETA).

3.2 Instrumentacgao

As anadlises dos agrotoxicos foram realizadas usando um cromatografo a gas
(Shimadzu®, CG 2014) equipado com um detector por captura de elétrons (CG-DCE)
com um sistema de injecao split/splitless e autoinjetor modelo AOC-20i.

Os seguintes equipamentos também foram utilizados no desenvolvimento
desse trabalho: balanga analitica Sartorius® EP 2218, centrifuga Quimis® Q222-T28,
pHmetro Digimed® DM-20, espectrofotdmetro UV-Visivel Cintra® C-20, agitador

magnético Nova Etica® 114 e um banho termoestatizado Tecnal® TE-184.

3.3 Reagentes e solugdes

O agrotéxico parationa-metilica 99,0% (Chem Service®) foi utilizado como
padrao para as quantificacbes através de curvas analiticas e para os ensaios de
degradagdo. O agrotoxico bifentrina 92,2% (FMC® do Brasil) foi utilizado como

padrao interno (PI).
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Foram preparadas solug¢des-estoque de parationa-metilica nas concentragbes
10,0 mg L™ e 35,0 mg L™ em acetonitrila 99,9% grau HPLC (Sigma-Aldrich®). A partir
dessas solugbes, foram preparadas solugbes-padrao de trabalho do agrotdxico nas
concentragdes 50,0, 100,0 e 250,0 ug L™ em agua destilada.

Foi preparada uma solugao-estoque de bifentrina na concentragédo 1000,0 mg
L™ em acetonitrila 99,9% grau HPLC (Sigma-Aldrich®), a partir da qual foi preparada
a solucdo-padréo de trabalho também em acetonitrila na concentracéo 13,2 mg L™

Todas as solugdes contendo agrotdoxico foram estocadas em freezer a
temperatura de -20 + 2 °C.

Tolueno 99,5% grau HPLC (Vetec®) foi utilizado como solvente extrator e no
preparo das curvas analiticas para calculo do fator de enriquecimento e eficiéncia da
extracdo. Acetonitrila grau HPLC (Sigma-Aldrich®) foi utilizada como solvente
dispersivo.

Para os demais experimentos foram utilizados os seguintes reagentes: sulfato
ferroso amoniacal hexa-hidratado P.A. ((NH4).Fe(SO4)2.6H.0 — 99% / Isofar®); acido
sulfarico P.A. (H,SO4 — 96% / Vetec®); acido oxalico di-hidratado P.A. (H2C204.2H,0
— 98% / Reagen®); oxalato de potassio mono-hidratado P.A. (K2C204.H20 — 99,5% /
Lafan Quimica Fina®); peréxido de hidrogénio (H20, — 35% v v Impex®); 1,10-
fenatrolina mono-hidratada P.A. (C12HgN2.H20 — 99% / Isofar®); acetato de sédio tri-
hidratado P.A. (CH;COONa.3H,O — 99,5% / Impex®); &cido nitrico P.A. (HNO3z —
70% / Proquimicos®); &lcool etilico absoluto P.A. (CH3CH,OH — 99,5% / Synth®);
acool metilico absoluto P.A. (CH30H — 98% / Quimex®); acetona P.A. ((CH3),CO —
99,5% / Vetec®); iodeto de potassio P.A. (KI —99% / Dinémica®); tiossulfato de sédio
P.A. (NazS;03 — 99% / Carlo Erba®); amido solavel ((C¢H10Os), — 99,6% / Exodo

Cientifica®).

3.4 Analise cromatografica

As condigdes cromatograficas foram determinadas visando a obtencédo dos
picos da parationa-metilica e do padrao interno (Pl) com boa resolugéo e separagéo

em curto tempo de analise. A separagdo cromatografica foi realizada utilizando uma
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coluna capilar ZB-5 (Zebron®) cuja fase estacionaria é composta de 5% de fenil e
95% de dimetilpolisiloxano com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno
e 0,10 um de espessura do filme. As condi¢gdes cromatograficas determinadas para

os experimentos foram:

e Temperatura do detector (DCE): 300 °C

e Temperatura do injetor: 280 °C

¢ Volume de injegéo: 1,0 uL

e Modo de injecao: Split na razédo 1:5

e (Gas de arraste: Nitrogénio

e Vazdo do gas de arraste: 1,2 mL min™

e Programacéao de temperatura do forno da coluna:
180 °C (0,22 min) 20 ¢’ 205 °C (0,5 min) LN 217 °C 0-Comin’ 290 °C (1,2 min)
Tempo total de analise: 8 min

As informagdes referentes as analises cromatograficas foram coletadas e
tratadas utilizando o software GCSolution (Shimadzu®).

A identificagdo dos analitos, parationa-metilica e bifentrina (Pl), foi realizada
pela comparagao do tempo de retencgéo (tr) dos picos cromatograficos de solugdes-
padrao dos agrotoxicos com o tg dos agrotoxicos contidos nas amostras.

A quantificagdo dos agrotoxicos foi realizada pelo método de padronizagéo
interna com superposicdo da matriz (RIBANI et al., 2004). Para a fortificacdo dos
extratos, utilizou-se 1,0 pL da solucdo-padrdo de trabalho do Pl a 13,2 mg L™
obtendo-se a concentragao final de 200,0 ug L™

A curva analitica para quantificacbes nos experimentos de validagcao e de
degradagéao foi construida a partir de amostras de agua destilada fortificadas com
quantidades adequadas da solucdo-padrdao de trabalho de parationa-metilica
50,0 ug L' de modo a se obter as concentragoes finais de 0,25, 1,0, 5,0, 10,0 15,0 e
20,0 ug L. Essas amostras foram submetidas a técnica de extracdo otimizada. A
curva foi construida relacionando-se as razbes das areas de cada nivel pela area do
Pl com suas respectivas concentragdes.

Cada nivel de concentragdo da curva foi preparado em triplicata com duas

reinjecdes cromatograficas para cada repeticdo (n = 36). Para as quantificagdes
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cujos resultados de concentragdo estiveram acima do limite superior da curva
analitica, procedeu-se a diluigdo da amostra inicial em trés vezes (1/3) utilizando-se

agua destilada.

3.5 Técnica de extragao

Nos trabalhos desenvolvidos, foi empregada a técnica de MELLD adaptada. A
adaptacdo da técnica consistiu na utilizacdo de tolueno (p = 0,87 g mL™") como
solvente extrator, o qual € menos denso que a agua (p = 1,0 g mL™). Acetonitrila foi
utilizada como solvente dispersivo.

A técnica de extracdo otimizada consistiu na transferéncia de 5,0 mL da
amostra de agua contendo parationa-metilica para um tubo de ensaio de vidro de
9,0 mL com tampa rosqueavel. Em seguida, uma mistura extratora contendo 500 uL
de acetonitrila e 100 puL de tolueno foi rapidamente injetada na amostra através de
uma microsseringa de 1000 uL. A solugdo turva resultante foi entdo agitada em
vortex por 30 s com posterior centrifugacdo a 6.000 rpm durante 5,0 min para
separagao das fases. Em conseguinte, 65 uL do extrato localizado na superficie do
tubo foi recolhido com uma pipeta automatica de 100 uL e depositado dentro de um
vial provido de um insert. Para quantificacédo a partir do método de padronizagao
interna com superposicdo da matriz, esse extrato foi fortificado com 1,0 uL da
solucdo-padrao de trabalho do Pl a 13,2 ug L™ obtendo-se a concentragao final de
200,0 pug L. O extrato fortificado foi posteriormente injetado no CG-DCE para
obtengao das respostas cromatograficas.

Ao contrario do que foi proposto inicialmente por Rezaee et al. (2006), o
extrato obtido ao final do procedimento localizou-se na superficie do tubo de ensaio,
e nao sedimentado. Dessa forma, a técnica pdde ser denominada como
microextragao liquido-liquido dispersiva com solvente de baixa densidade (MELLD-
SBD).

A segquir, serdo descritos os ensaios realizados para a otimizagao da técnica.
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3.5.1 Otimizagao da técnica de extragdo (MELLD-SBD)

Foi proposto um planejamento fatorial completo 2% com duas replicatas de
cada condicdo sem ponto central para otimizacdo das condigdes de extracao
avaliando simultaneamente a influéncia da forga i6nica, do tempo de agitagédo em
vortex e do volume do solvente extrator. Baseado nos resultados satisfatérios dos
experimentos ja descritos na literatura (BERIJANI et al., 2006; REZAEE et al., 2006),
o volume de solvente dispersivo foi fixado em 500,0 uL, o volume de amostra
aquosa utilizado foi de 5,0 mL e a centrifugagao para separagéo das fases ocorreu a
6.000 rpm por 5,0 min. As extragdes foram procedidas a 25 + 2 °C. Os niveis para as

variaveis (fatores) otimizadas estao apresentados nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 — Niveis estudados para os fatores avaliados na otimizagédo da MELLD-SBD

Niveis
Fatores
- +
(1) Forga iénica F; ([KCI] / mol L'1) 0,0 1,5
(2) Tempo de agitagdo em vortex fa (s) 15 30
(3) Volume de solvente extrator Vg (uL) 80 100

Tabela 5 — Planejamento fatorial completo 2° para otimizagao da MELLD-SBD

Fatores Codificados Fatores Decodificados

Ensaio
(1 (2) ©) (1 ) ©)
1e2 -1 -1 -1 0,0 15 80
3e4 1 -1 -1 1,5 15 80
5e6 -1 1 -1 0,0 30 80
7e8 1 1 -1 1,5 30 80
9e10 -1 -1 1 0,0 15 100
11e12 1 -1 1 1,5 15 100
13e 14 -1 1 1 0,0 30 100

15e 16 1 1 1 1,5 30 100
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Para cada condicdao do planejamento, amostras de agua destilada foram
fortificadas com 100 uL da solugéo-padrao de trabalho 250,0 ug L' de parationa-
metilica obtendo-se a concentracéo final de 5,0 pg L. Em seguida, as extracdes
foram procedidas em tubos de ensaio de vidro com tampa rosqueavel e a fase
extratora, obtida apds centrifugagéo, foi recolhida com o auxilio de uma pipeta
automatica de 100 uL e depositada dentro de um vial provido de um insert. O volume
do extrato foi medido utilizando uma microsseringa de vidro de 100 pL.
Posteriormente, o extrato organico foi injetado no CG-DCE.

Para as quantificagdes realizadas nesta etapa do trabalho, foi construida uma
curva analitica a partir da injecdo direta de triplicatas de solugdes-padrdo de
parationa-metilica preparadas em tolueno na faixa de 100,0 a 1000,0 ug L (6
pontos). Cada replicata foi reinjetada duas vezes, totalizando 36 respostas
instrumentais (n = 36).

Apods a obtencdo das respostas cromatograficas por CG-DCE, os resultados
foram tratados com base nos efeitos do planejamento fatorial a um nivel de
confianca de 95% (o = 0,05) utilizando o software Statistica® 7. A avaliacdo dos
mesmos foi realizada a partir do fator de enriquecimento (Fg) e da eficiéncia de

extracao (E).

3.5.1.1 Fator de enriquecimento e eficiéncia de extragao

Apés otimizacao da técnica de MELLD-SBD e analise por CG-DCE, a mesma
foi empregada na extracdo e analise de 10 amostras de agua destilada contendo
parationa-metilica. Essas amostras foram fortificadas com 100 uL da solugédo-padrao
de trabalho 250,0 ug L™ do agrotéxico obtendo-se a concentracao final de 5,0 pg L.
As injecdes cromatograficas foram realizadas em duplicata.

Para as quantificagdes foi construida uma curva analitica a partir da injegao
direta de triplicatas de solu¢des-padrao de parationa-metilica preparadas em tolueno
na faixa de 100 a 1000 pg L™ (6 pontos). Cada replicata foi reinjetada duas vezes,

totalizando 36 respostas instrumentais (n = 36).
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3.5.2 Validagao da técnica de MELLD-SBD

A validagdo do método de MELLD-SBD e analise por CG-DCE foi realizada
seguindo os critérios estabelecidos pelos principais 6rgados regulamentadores e
orientadores, tais quais a ANVISA através da Resolugdo RE n° 899/03 (ANVISA,
2003), o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial
(INMETRO) pelo documento orientativo DOQ-CCGRE-008/2007 (2010) e pelos Guia
de Validagéo e Controle de Qualidade Analitica e Manual de Garantia da Qualidade
Analitica do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2011a; b).
As figuras de mérito avaliadas foram: seletividade, limite de detecgéo (LD), limite de
quantificagcao (LQ), linearidade, faixa de trabalho, precisao e

veracidade/recuperagao.

3.6 Sistema experimental para estudos de degradagao

3.6.1 Camara de degradacao

O estudo de degradagao do agrotéxico parationa-metilica foi conduzido em
batelada em um reator cilindrico de aluminio com volume total de 800,0 mL e area
superficial de 147,41 cm? Amostras de agua destilada fortificadas com parationa-
metilica foram introduzidas no reator e submetidas aos processos de oxidacao
quimica (irradiagao UV, ozonizagao e POAs) sob agitagdo magnética. A temperatura
do meio foi monitorada por um termdémetro digital e mantida constante através de um
trocador de calor artesanal acoplado a um banho termoestatizado.

Como fonte de radiagdo ultravioleta (UV-C), foi utilizada uma lampada
germicida TUV Sylvania® de 15 W. O ozénio foi obtido “in situ” por um gerador
desenvolvido pela empresa Ozone & Life® utilizando oxigénio puro (99,5%) como
insumo. Este equipamento utiliza o processo corona para produgéo do gas.

Durante o experimento o reator foi alojado em uma camara de madeira de 60

cm x 55 cm x 40 cm (largura x altura x profundidade) de dimensdes a qual foi
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completamente revestida por papel aluminio para maior aproveitamento da radiagcao
UV. Salvo o orificio para saida da fiagdo, para tubulagcdo de entrada de ozénio e
para saida do gas resultante, para entrada do coletor de amostra e do sensor de
temperatura, essa camara foi inteiramente vedada. O reator foi centralizado na
camara sobre um suporte metalico de modo que o centro do volume superficial da
amostra distou 10 cm da lampada. Todos os experimentos de degradagédo foram
realizados com um volume final de 700,0 mL de amostra contendo o agrotéxico. Nas
Figuras 2, 3 e 4 sdo apresentadas fotos da camara de degradagao, dos aparatos

utilizados no sistema de degradagao e do gerador de 0zdnio, respectivamente.

Figura 2 — Foto ilustrativa da cAmara de degradacéo: 1 - lampada germicida; 2 - reator de aluminio; 3
- agitador magnético; 4 - suporte metalico para o reator; 5 - orificio de saida para fiagédo e tubulagao.
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Figura 3 — Aparatos utilizados no sistema experimental de degradagao: 1 - coletor de amostra; 2 -
difusor de o0zbénio; 3 - sensor de temperatura encapsulado com tubo de vidro; 4 - reator cilindrico de
aluminio; 5 - trocador de calor artesanal; 6 - agitador magnético.

Figura 4 — Gerador de ozdnio.

3.6.2 Determinagao actinométrica

Para o calculo do rendimento quantico conforme descrito no item 2.3.1.1, o
numero de mol de fétons efetivos nas reagdes de degradacgao que utilizam irradiagao
UV foi determinado por actinometria quimica utilizando o actinbmetro quimico de

ferrioxalato de potassio, proposto inicialmente por Hatchard e Parker (1956).
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3.6.2.1 Sintese do Ferrioxalato de Potassio

Para sintese de ferrioxalato de potassio, foi utilizado o procedimento proposto

por Woollins (1995):

Preparou-se uma solucdo de sulfato ferroso amoniacal hexa-hidratado
((NH4)2Fe(S04),.6H20) 0,77 mol L™ pela dissolugdo de 15,0 g deste sal em
50,0 mL de solugdo de acido sulfurico (H2S0,) 0,5 mol L™ aquecida a 40 °C
(solugao A).

Preparou-se uma solugdo saturada de acido oxalico di-hidratado
(H2C204.2H20) 1,13 mol L pela dissolugdo de 7,12 g desse acido em 50,0
mL de agua aquecida a 40 °C (solugao B).

Misturou-se as solucbes A e B e aqueceu-se até a fervura permitindo a
formagdo do precipitado amarelo de oxalato de ferro(ll) di-hidratado
(FeC204.2H,0). Esfriou-se a solugédo resultante. Em seguida, filtrou-se e
lavou-se o precipitado com 30,0 mL de agua por decantagcédo. Repetiu-se a
lavagem 3 vezes.

Preparou-se uma solugéo oxalato de potassio mono-hidratado (K>C204.H20)
1,81 mol L pela dissolucdo de 10,0 g desse sal em 30,0 mL de &gua
aquecida a 40 °C. Adicionou-se essa solugdo ao precipitado formado
anteriormente. A mistura resultante, adicionou-se levemente com o auxilio de
uma pipeta, 25,0 mL de peroxido de hidrogénio (H202) 6,0% (m v'') e agitou-
se continuamente a solucdo mantendo a temperatura sempre abaixo de
40 °C.

A mistura contendo hidréxido férrico (Fe(OH)3) foi aquecida até quase fervura
de modo que o precipitado tornou-se marrom. Em seguida, adicionou-se
solucdo saturada de acido oxalico di-hidratado (1,13 mol L") até ocorrer a
redissolucao do precipitado. Finalmente, adicionou-se a solucao ainda quente
30,0 mL de uma mistura de etanol:metanol na proporcido 95:5,
respectivamente. Deixou-se a solugdo em repouso no escuro para a
cristalizagdo. Apos 24 horas, filtrou-se a mistura e lavou-se os cristais com

acetona. Os cristais verdes formados correspondem ao complexo de
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ferrioxalato de potassio (KsFe(C204)3.3H,0) os quais foram secos a
temperatura ambiente em sala escura.

Estocou-se o ferrioxalato em um frasco ambar revestido externamente com
papel aluminio. Antes da estocagem, o ferrioxalato foi recristalizado trés

vezes com agua quente para a purificagao.

3.6.2.2 Preparo das solugoes actinométricas

O preparo das solugcbes actinométricas foi baseado nos procedimentos

descritos por Hatchard e Parker (1956) & Montalti et al. (2006):

Solugdo de KsFe(Cy04)3.3H20 0,01 mol L': dissolveu-se 2,46 g de
KsFe(C204)3.3H20 em 50,0 mL de agua destilada, adicionou-se 100,0 mL de
acido sulfarico 0,5 mol L™ e completou-se o volume para 500,0 mL em um
baldo volumétrico. Esta solugdo foi preparada imediatamente antes da
irradiacdo. A solucao contém aproximadamente 5,0 mmol de ferro.

Solugédo 1,10-fenatrolina tamponada (Cq2HgN2.H>.O) 0,01 mol L pH 5,2
pesou-se 0,20 g de C42HgN2.H20 e dissolveu-se, sob agitacao, em 30,0 mL de
agua destilada. Em seguida, adicionou-se 9,53 g de acetato de sodio tri-
hidratado (CH3COONa.3H,0) e 38,48 mL de acido nitrico (HNO3) 0,5 mol L’
(Ctampzo = 0,7 mol L'1). Transferiu-se a solugédo resultante para um balao
volumétrico de 100,0 mL e completou-se o volume com agua destilada. Cada
mL de solugéo é suficiente para complexar no maximo 3,3 umol de ferro.
Solugdo-estoque de ferro(ll) 200,0 (mg L7): dissolveu-se 1,404 g de
(NH4)2Fe(S04)2.6H,0 em 50,0 mL de agua previamente acidificada com 20,0
mL de H,SO4 concentrado. Diluiu-se a solucao resultante para 1000,0 mL
com agua destilada em baldo volumétrico.

Solugao-padrdo de ferro(ll) 40,0 mg L™”: adicionou-se 20,0 mL da solugao-
estoque de ferro em um baldo volumétrico de 100,0 mL e completou-se o
volume com agua destilada.

Curva analitica: a partir da solugéo-padrao de ferro(ll) 40,0 mg L™, preparou-

se diluicdes, em duplicata, em baldes volumétricos de 10,0 mL, utilizando 0,0;
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0,25; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mL da solucdo-padrao de ferro(ll) 40,0 mg L™
para obter as concentracdes 0,0; 1,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16,0 e 20,0 mg L™,
respectivamente. Adicionou-se em seguida, 2,0 mL de solucdo-tampéao 1,10-
fenantrolina 0,01 mol L™ e completou-se o volume para 10,0 mL com agua
destilada. Transferiu-se a mistura final para um frasco de vidro ambar, agitou-
se em vortex e aguardou-se 30 min para completa complexagédo, protegendo

contra a exposi¢ao a luz. Mediu-se a absorbancia a 510 nm.

Para testar a linearidade dos resultados, construiu-se um grafico

contemplando o numero de mols de Fe* formados em funcdo do tempo de

exposicao (texp) a radiacdo UV. Os ions ferrosos foram quantificados a partir da

curva analitica proposta anteriormente. Converteu-se a quantidade de ions ferrosos

formados no volume total de solugao irradiada para a dose de radiacado média
utilizando o rendimento quéantico de 1,25 mol Einstein” a 254 nm (HATCHARD;
PARKER, 1956; QUAN et al., 2004).

3.6.2.3 Determinagao empirica do fluxo fétons

O procedimento utilizado para determinagcdo da intensidade de radiacao

ultravioleta (Izsanm / Einstein min™) efetiva nas reacdes de fotodecomposicdo é uma

adaptagao do procedimento original proposto por Hatchard e Parker (1956):

A solucao de ferrioxalato de potassio foi irradiada pela fonte de radiagcao UV
por 3,0 min, sob agitagcdo magnética, com coleta de aliquotas de 3,0 mL a
cada 20 s em frascos de vidro ambar de 5,0 mL. Apds coleta das aliquotas,
adicionou-se 2,0 mL de solugao-tampao 1,10-fenantrolina 0,01 mol L' em
cada frasco, agitou-se em vortex e estocou-se ao abrigo de luz durante 30
min. Entdo, mediu-se a absorbancia em 510 nm. Outra amostra de
ferrioxalato de potassio 0,01 mol L™ foi mantida no escuro, de modo que ao
final das coletas 2,0 mL de solucao-tampao 1,10-fenantrolina 0,01 mol L’
também foi adicionada a mesma. Em seguida, aguardou-se 30 min e

mensurou-se a absorbancia dessa solugao de referéncia em 510 nm.
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3.6.3 Fotodecomposigao direta no UV

3.6.3.1 Estudo preliminar

Foi realizado um estudo preliminar na cdmara de degradagao determinando-
se o tempo 6timo para fotodecomposicao de parationa-metilica através de radiacao
UV. Neste estudo, o pH da amostra a ser irradiada foi ajustado para 3 utilizando-se
quantidade adequada de acido nitrico 1,0 mol L. Em seguida, 700,0 mL da amostra
foram fortificados com 1,0 mL da solugdo-estoque 35,0 mg L do agrotoxico
obtendo-se a concentracéo final de 50,0 ug L. Posteriormente, essa amostra foi
submetida a irradiacdo UV durante 420 min com amostragens a cada 60 min. O
experimento foi realizado a 25 + 1 °C.

Para extracbes e posteriores determinacdes das quantidades residuais do
agrotoxico, foi empregado o método validado de MELLD-SBD e analise por CG-
DCE. As quantificacdes foram realizadas pelo método de padronizacao interna com

superposi¢ao da matriz.

3.6.3.2 Ensaios de fotodecomposicao

Apos determinar-se o tempo 6timo de fotodecomposicdo direta no UV,
realizou-se ensaios para avaliagao das condigdes ideais para este processo.

Na céamara de degradagao foram realizados ensaios de fotodecomposi¢cao a
25 + 1 °C avaliando-se degradacao de parationa-metilica em agua destilada durante
180 min com amostragens a cada 30 min. Nesta etapa, foi avaliada a degradagao
desse agrotéxico em pH 3, 7 e 11. Para variar o pH do meio reacional, foram
adicionadas quantidades adequadas de solugdes de acido nitrico 1,0 mol L™ ou
hidréxido de sédio 1,0 mol L™,

Ap6s avaliagdo dos resultados e determinacdo do pH otimo para

fotodecomposicédo, este foi mantido constante para os estudos posteriores que
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avaliaram a influéncia da temperatura na remocgéao de parationa-metilica em reagdes
fotoliticas. Além da temperatura ja avaliada (25 °C), foram testadas as temperaturas
15+1°Ce35+1°C.

Para esses estudos, foi utilizado 1,0 mL da solugao-estoque 35,0 mg L de
parationa-metilica em acetonitrila para fortificacdo de 700,0 mL da amostra a ser
iradiada obtendo-se a concentracdo final de 50,0 pg L. Para extracdes e
posteriores determinagdes das quantidades residuais do agrotoxico, foi empregado o
método validado de MELLD-SBD e analise por CG-DCE. Os experimentos, bem
como as injegdes cromatograficas, foram realizados em duplicada. As quantificagbes

foram realizadas pelo método de padronizagao interna com superposi¢ao da matriz.

3.6.4 Ozonizacgao

Na camara de degradacgado foram realizados estudos de ozonizagédo a 15 +
1 °C avaliando a degradagao do agrotdxico parationa-metilica em agua destilada
durante 60 min com amostragens a cada 5 min. Nesta etapa foi avaliada a
degradacdo de parationa-metilica em pH 3, 7 e 11. Para variar o pH do meio
reacional, foram adicionadas quantidades adequadas de solu¢des de acido nitrico
1,0 mol L™" ou hidréxido de sédio 1,0 mol L™.

Ap0ds avaliagdo dos resultados e determinagao do pH 6timo para ozonizagao,
este foi mantido constante para os estudos posteriores que avaliaram a influéncia da
temperatura na remocgao de parationa-metilica em reagbes de oxidagao a partir de
ozOnio. Além da temperatura ja avaliada (15 £ 1 °C), foram testadas as temperaturas
25+1°Ce35+1°C.

Para esses estudos, foi utilizado 1,0 mL da solugédo-estoque 35,0 mg L de
parationa-metilica em acetonitrila para fortificacdo de 700,0 mL da amostra a ser
ozonizada obtendo-se a concentragdo final de 50,0 ug L”. Para extracdes e
posteriores determinagdes das quantidades residuais do agrotoxico, foi empregado o
método validado de MELLD-SBD e analise por CG-DCE. Os experimentos, bem
como as injegdes cromatograficas, foram realizados em duplicada. As quantificagdes

foram realizadas pelo método de padronizagao interna com superposi¢cao da matriz.
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Nesta etapa do trabalho, a degradagcéo de parationa-metilica foi avaliada a
partir de ozonio dissolvido em agua utilizando correntes gasosas em fluxo continuo a
20L min™' contendo ozénio na concentragao 2,0 mg L' A concentracdo de ozénio
produzida foi controlada diretamente pela variacao de tenséao do gerador e pelo fluxo
de oxigénio, sendo determinada pelo método iodométrico indireto descrito a seguir
(APHA, 2005). A produgao de ozbnio pelo gerador foi iniciada manualmente pelo
acionamento de uma valvula cuja regulagem controla a incidéncia de descargas
elétricas sobre a corrente gasosa de oxigénio, e consequente a quantidade do gas

produzido.

3.6.4.1 Método para determinagao da concentragcao de ozoénio

A determinacao da concentragdao de ozdnio na corrente gasosa que alimenta
a camara de degradacado foi realizada a partir do método iodométrico indireto
proposto no Standard Methods For The Examination Of Water & Wastewater (APHA,
2005).

O procedimento realizado para o referido método consistiu no borbulhamento
da corrente gasosa provida de ozénio (2,0 L min™") em uma proveta de 100,0 mL
contendo 50,0 mL de iodeto de potassio (KI) 20,0 g L™ por 30 s. Através de reacdes
de oxirredugao, o iodeto presente foi oxidado a iodo molecular (l;). Em seguida, a
mistura amarela resultante foi acidificada com 2,5 mL de &cido sulfdrico 0,5 mol L™ e
imediatamente titulada com solugdo padronizada de tiossulfato de sédio (Na»S203)
0,005 mol L™. Ao verificar-se a descoloragdo quase total da mistura amarela,
adicionou-se 1,0 mL de solugdo indicadora de amido 5,0 g L" e a titulacao foi
procedida até o ponto de viragem do indicador, no qual a coloragdo azul-marinho
caracteristica desapareceu. A reacao de oxidacao dos anions tiossulfato pelo iodo
(equacgao 3.2), produz o anion tetrationato (SKOOG et al., 2006c). As equacdes 3.1
e 3.2 representam, genericamente, as reagdes que ocorreram no sistema:

O3g) * 2 Kliag) + H20 +2 KOHaq) + O (3.1)

0 = 12(aq)
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2- N 2- -
2 8203 (aq)"' |2(aq) - 8406(aq)+ 2 |(aq) (32)

E valido salientar que a acidificagdo da mistura se faz necessaria uma vez
que, de acordo com Shechter (1973), algumas espécies intermediarias formadas em
reacoes de equilibrios simultdneos como a do ion ozonoide O3 e sua espécie
derivada em meio acido HO3;™ sdo capazes de oxidar, juntamente com o ozOnio
molecular (O3), todo o conteudo de iodeto a iodo. Assim, valores de pH menores ou
iguais a 2 garantem o deslocamento das reagdes no sentido de formacao e fixagao
de iodo molecular (1).

Através da estequiometria (razdo molar) das reagdes das equacgdes 3.1 e 3.2

verificou-se que:

E:l %:1 8203 =g (3 3)
n- 2 n, 1 n, 1 '
Assim:
N(s,05%) = 2 nq,)= 2 Noy= Na) (3:4)

E dessa forma o numero de mols de 0z6nio (n,)) foi calculado por:

3
) n(Sgng') ) C(82032-) X Vgq x o x10
o= — % ~ 2 (3.9)

Em que:

C(S 0:%) = concentragédo da solugdo tiossulfato de sédio (mol L™);
23

Veq = volume médio de equivaléncia da titulagdo (mL);
f. = fator de correcao da solucao de tiossulfato de sédio padronizada.

Uma vez calculado o n(q,), procedeu-se a determinagao da concentragéo de

0z6nio na corrente gasosa (mg L) pela seguinte equagao (3.6):
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Em que:
MM = massa molar de ozdnio (47,998 g mol™);
10° = fator para conversdo da massa em gramas (g) para miligramas (mg);
Q = vazao volumétrica da corrente gasosa (L min™);
)

t = tempo de borbulhamento na solugao de Kl (min).
3.6.5 Combinacao UV/O; e otimizagao dos processos degradativos

Foi proposto um planejamento fatorial 22 com ponto central (Tabelas 6 e 7)
para avaliar a influéncia simultanea da irradiacdo UV e da ozonizagdo (POA) nos
processos degradativos em diferentes valores de pH e condigbes de temperatura
distintas. Para variar o pH do meio reacional, adicionou-se quantidades adequadas
de solucdes de acido nitrico 1,0 mol L™ ou hidréxido de sédio 1,0 mol L.

Na camara de degradacéao, foram realizados estudos de UV/O3; nas condigdes
do planejamento proposto avaliando-se a remocgéao de residuos de parationa-metilica
em agua destilada durante 60 min, com amostragens a cada 5 min até 20 min de
experimento e em seguida, a cada 10 min até o final do ensaio. Para tal, foi utilizado
1,0 mL da solucdo-estoque 35,0 mg L™ de parationa-metilica em acetonitrila para
fortificagdo de 700,0 mL da amostra a ser submetida ao tratamento obtendo-se a
concentragao final de 50,0 pg L. Para extracdes e posteriores determinacdes das
quantidades residuais do agrotoxico, foi empregado o método validado de MELLD-
SBD e andlise por CG-DCE. Os experimentos, bem como as inje¢des
cromatograficas, foram realizados em duplicada. As quantificagdes foram realizadas
pelo método de padronizagao interna com superposi¢céo da matriz.

Na Tabela 6 sdo apresentadas as variaveis (fatores) estudadas e seus
respectivos niveis. O tempo de degradacgao foi fixado em 60 min e a concentragao
de oz6énio na corrente gasosa em 2,0 mg L™, cuja determinacéo foi descrita no item
3.6.4.1.
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Tabela 6 — Niveis estudados para os fatores avaliados na otimizagéo do processo UV/O;

Niveis
Fatores
- +
(1) Temperatura (°C) 15 35
(2) pH 3 11

Tabela 7 - Planejamento fatorial 2° para otimizag&o do processo UV/Os

Fatores Codificados Fatores Decodificados

Ensaio
(1) (2) (1 )
1e2 -1 -1 15 3
3e4 1 -1 35 3
5e6 -1 1 15 11
7e8 1 1 35 11
9¢e 10 (C) 0 0 25 7

C: ponto central

Os resultados foram tratados com base nos efeitos do planejamento fatorial a
um nivel de confianga de 95% (o = 0,05) utilizando o software Statistica® 7. A
avaliagao dos mesmos foi realizada a partir dos efeitos do pH e da temperatura (°C)
na taxa de constante cinética da reagédo (kr) € no rendimento quantico (®2s54nm)

determinados para os experimentos.

3.6.6 Aplicacao dos procedimentos de degradagao otimizados

Apods otimizagdo das condigbes operacionais de degradacdo de parationa-
metilica por fotodecomposigédo direta no UV, por ozonizagdo e pelo POA UV/Os,
estes foram aplicados em amostras de agua tratada.

As amostras de agua tratada foram coletadas em uma torneira do
LAQUA/UFV. Foi utilizado 1,0 mL da solugdo-estoque 35,0 mg L' de parationa-

metilica em acetonitrila para fortificagdo das mesmas obtendo-se a concentracao
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final de 50,0 nug L. Para extracdo e posteriores determinacdes das quantidades
residuais do agrotéxico, foi empregada a MELLD-SBD otimizada. Os extratos
obtidos foram analisados por CG-DCE. Os experimentos, bem como as injegdes
cromatograficas, foram realizados em duplicada. As quantificagbes foram realizadas

pelo método de padronizagao interna com superposi¢céo da matriz.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise cromatografica

As condigbes cromatograficas utilizadas (item 3.4) permitiram separar
adequadamente os picos da parationa-metilica e do PI (bifentrina). Na Figura 5 é
apresentado o cromatograma de uma solugao-padrao, em acetonitrila, de parationa-
metilica 200,0 ug L™ e do P1150,0 ug L™.

500000

400000

300000

200000

Area / (uV)

100000 +

100000 —— 1+ v+ :
o 1 2 3 4 5 6 71 8

Tempo / minutos

Figura 5 — Cromatograma de uma solugao-padrao, em acetonitrila, de parationa-metilica 200 pg L’

(1:tg = 3,63 min / PE = 143 °C ) e P1 150 pug L™ (2: tr = 6,92 min / PE = 453,2 °C).

Considerando-se os tempos de retencéo a as propriedades fisico-quimicas de
cada agrotoéxico, verificou-se que a ordem de eluicdo obedece n&o apenas os pontos
de ebulicdo dos compostos, como também a ordem de polaridade de suas
respectivas moléculas, uma vez que a coluna & predominantemente apolar e o log
Kow da parationa-metilica é igual 3 e do PI é igual 6,6 (IUPAC, 2012). Segundo este
parametro, quanto maior o log Koy, maior sera o carater hidrofébico de uma dada
molécula. Dessa forma, o Pl tende a ficar mais tempo retido na coluna (tr = 6,92), ja
que apresenta maior temperatura de ebulicdo e maior lipofilicidade do que a

parationa-metilica (tr = 3,63).
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4.2 Otimizagao da técnica de extragao (MELLD-SBD)

Na Figura 6 € apresentada a curva analitica bem como a equacédo do modelo
de regressao da reta utilizada para as quantificagbes nos estudos de otimizagéo da
MELLD-SBD. Cada ponto da curva representa a média aritmética das respectivas

repetigcdes.

2,0E+06 1

1,6E+06 - y =1.391,8x + 200.167,0
R?=0,995

1,2E+06 -

8,0E+05

Area / (uV min-1)

4,0E+05 -

0,0E+00 T T T T |
0 200 400 600 800 1000

Concentragdo / (ug L)

Figura 6 — Curva analitica construida a partir da analise cromatografica de solugdes-padréo de
parationa-metilica em tolueno na faixa de 100 a 1000 pg L™ (n = 36).

A eficiéncia da técnica de MELLD-SBD sofre influéncia de alguns fatores
como a forga iénica, o tempo e o tipo de agitagdo, os volumes de solvente extrator e
dispersivo, a variagao de temperatura, entre outros. A escolha do melhor conjunto de
parametros de trabalho conduz a menores tempos de extragéo, a boa sensibilidade
e precisao, além de melhores fatores de enriquecimento e eficiéncias de extracao.

Na Tabela 8 sao apresentados os resultados do planejamento fatorial 23 sem
ponto central e com duplicada de cada condicao para otimizacdo da MELLD-SBD.
Este planejamento avaliou o efeito simultaneo da forga ibnica, do tempo de agitagéo
em vortex e do volume de solvente extrator. Os demais parametros de extracao
foram fixados e foram descritos no item 3.5.1.

Na Figura 7, sdo apresentados os Graficos de Pareto com os efeitos dos
fatores forga ibnica, tempo de agitacdao em vortex e volume do solvente extrator no

fator de enriquecimento (Fg) e na eficiéncia de extracao (E).
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Fe é definido como a razéo entre a concentragdo do analito na fase organica
(Corg) € a concentragéo inicial do analito na amostra (C;) como descrito na equagéo
4.1:

(4.1)

A C,q foi obtida através da equacéo linear da curva analitica apresentada na
Figura 6.

E é definida como a porcentagem da quantidade total, em massa, do analito
extraida para a fase organica, de modo que m; (0,0255 nug) corresponde a
quantidade inicial do analito na fase aquosa e mqg corresponde a quantidade de

analito extraida. A eficiéncia de extracao foi calculada de acordo com a equacgéo 4.2:

Morg Corg X Vorg < Vorg)
E= 199 x 400 = —29_%0 x 100 = xFex100 (42
m Ci * Vg Vag) TE “2)

Em que Vg € 0 volume de fase organica recuperado apos extracdo e Vg € 0 volume

da solucédo-amostra.
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Grafico de Pareto - Variavel: Fg (a)
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Figura 7 — Graficos de Pareto com os efeitos dos fatores forga idnica (F;), tempo de agitagdo em
vortex (ta) e volume de solvente extrator (Vg) no Fe (a) e na E (b) de parationa-metilica para
otimizagdo da MELLD-SBD.

O “teste p” utilizado para construcao dos Graficos de Pareto (Figura 7 — a, b)

e realizado através da ANOVA, expressa a probabilidade de uma dado fator
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apresentar efeito significativo em um resultado experimental a um determinado nivel
de confianga. Ao nivel de confianga selecionado (95%), a obtengéo de p < 0,05 (o =
5%) implica que os efeitos dos fatores estudados apresentam influéncia significativa
nos resultados.

Assim sendo, avaliando-se os resultados dos efeitos principais na variavel Fg
da otimizagao proposta (Figura 7 — a), verificou-se que o volume de solvente extrator
influenciou negativamente de maneira significativa (p < 0,05), ou seja, quanto menor
o volume de tolueno utilizado, maior sera o Fg da extragao de parationa-metilica por
MELLD-SBD. Por outro lado, os fatores ta e F; apresentaram valores de p > 0,05 e,
dessa forma, néo influenciaram significativamente nessa variavel para extragéo de
parationa-metilica.

Analisando-se os efeitos principais dos fatores estudados na variavel E
(Figura 7 — b), verificou-se que Vg também influenciou significativamente (p < 0,05),
porém de maneira positiva, ou seja, quanto maior o volume de solvente extrator
utilizado maior sera o Vo4 €, consequentemente, maior sera a eficiéncia de extragao
de parationa-metilica nas condigdes trabalhadas. Verificou-se ainda que os fatores F;
e ta também influenciaram positivamente de maneira significativa a variavel em
questao (p < 0,05), pois quanto maiores a forga ibnica do meio e o tempo de
agitacao em vértex, melhores os resultados obtidos para porcentagem de extragao.

Embora tenha sido observado nos Graficos de Pareto (Figura 7 — a, b) que o
volume de solvente extrator influenciou de maneira contraria o Fe e a E, verificou-se
através dos dados da Tabela 8 que as condi¢des de otimizagao dos ensaios 11 a 16
ofereceram resultados experimentais mais satisfatorios para essas duas variaveis.
Dessa forma, no intuito de se escolher a melhor condicdo para extracdo de
parationa-metilica através de MELLD-SBD gerou-se superficies de resposta (Figura

8 — a, b; Figura 9 — a, b) com os dados do planejamento fatorial.
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Figura 8 — Superficies de resposta com os efeitos dos fatores forga idnica (F;); tempo de agitagdo em
vortex (ta) e volume de solvente extrator (Vg) no fator de enriquecimento (Fg) de parationa-metilica

para otimizagdo da MELLD-SBD. Fatores fixados: volume de solvente extrator em 100 pL (a) e
tempo de agitacao em vértex em 30 s (b).
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Superficie de resposta - Variavel: E / (%) (a)
Fator fixado: Vg = 100 uL

CATEY

Superficie de resposta - Variavel: E / (%) (b)
Fator fixado: t, =30 s

Ui\ 2

o &

Figura 9 — Superficies de resposta com os efeitos dos fatores forga idnica (F;); tempo de agitagdo em
vortex (ta) e volume de solvente extrator (Vg) na eficiéncia de extragdo (E) de parationa-metilica para

otimizagdo da MELLD-SBD. Fatores fixados: volume de solvente extrator em 100 uL (a) e tempo de
agitacao em vortex em 30 s (b).
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Analisando-se a superficie de resposta da Figura 8 — a, verificou-se que ao
fixar-se o volume de solvente extrator em 100 pL, obteve-se melhores resultados de
Fe quando se utilizou 30 s de agitagcdo em vértex independentemente da forga
idnica. Isso pode ser verificado também na Figura 8 — b, de modo que a melhor
condicao experimental pdde ser alcangada com pouca influéncia da mesma.

Analisando-se a superficie de resposta da Figura 9 — a, verificou-se que ao
fixar-se o volume de solvente extrator em 100 uL, maiores valores de porcentagem
de extracao foram alcangados utilizando-se os niveis maximos dos fatores F; e ta,
1,5molL"e30s respectivamente. Entretanto, ao fixar-se o tempo de agitagdo em
vortex em 30 s (Figura 9 — b), verificou-se que a variagdo da forga ibnica nao
influenciou de maneira significativa a E, ja que valores proximos a 100 % foram
obtidos sem nenhuma adic&o de sal.

Na otimizagdo proposta para a MELLD-SBD esperava-se obter altos fatores
de enriquecimento tornando essa técnica capaz de extrair e pré-concentrar
pequenas quantidades do agrotéxico parationa-metilica para posterior determinagao
cromatografica. Ao mesmo tempo, desejava-se também conseguir valores
consideraveis de porcentagens de extragdo, consolidando assim, a eficiéncia dessa
técnica. Dessa forma, a condicdo experimental dos ensaios 13 e 14 (Tabela 8) foi
selecionada como ideal para o emprego da técnica, pois esta ofereceu alta eficiéncia
de extragdo (100,6 + 0,8%), simplicidade analitica e operacional e rapidez. Além
disso, essa condicdo apresentou ainda satisfatério valor de fator de enriquecimento
(57,3), o qual, apesar de ser estatisticamente diferente do maior valor alcan¢gado nos
resultados do planejamento (62,1), ainda assim nao é muito discrepante do mesmo.

Portanto, a condigao otimizada para extragao de parationa-metilica em meio
aquoso foi: sem alteragéo da forga idnica, agitagdo em vértex durante 30 s e 100 pulL

de solvente extrator (tolueno).

4.2.1 Fator de enriquecimento e eficiéncia de extragao

Com o intuito de se determinar com precisdo os valores médios de Fg, E e

Vog, € verificar-se a variabilidade dos resultados com um numero maior de
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repeticbes experimentais, a técnica de MELLD-SBD otimizada foi empregada na
extragcdo e analise de 10 amostras de agua destilada contendo parationa-metilica.

As quantificagdes foram realizadas a partir de uma curva analitica construida
pela injecdo direta de ftriplicatas de solugbes-padrdo de parationa-metilica
preparadas em tolueno na faixa de 100 a 1000 pg L™'. A equacéo de regressao linear
obtida foi y = 1.871,7x + 312.883,7 com um coeficiente de determinacdo (R?) de
0,996.

Na Tabela 9 s&o apresentados os valores médios de Fg, E e Vg, bem como
seus desvios padrao (DP) e desvios padrao relativos (%DPR), determinados apos
extracdo por MELLD-SBD otimizada e analise por CG-DCE das amostras de agua

destilada fortificadas com parationa-metilica ao nivel de concentragdo de 5,0 ug L™

Tabela 9 — Valores médios de Fg, E e V4 determinados apés otimizacéo da técnica de MELLD-SBD

# Parémetros
. Valor médio o
Variavel (n = 20) DP DPR /(%)
Fe 57,3 1,5 2,6
E /(%) 101,1 2,8 2,8
Vorg / (L) 89,2 2,7 3,0

Através da analise dos dados da Tabela 9, verificou-se que os resultados para
todas as variaveis (Fg, E e Vog) mantiveram coeréncia com aqueles descritos no
estudo de otimizagdo apresentando simultaneamente boa precisdo, com um DPR
maximo de 3,0%. Isso evidencia a excelente capacidade de repetitividade da técnica
de MELLD-SBD nas condicbes otimizadas.

Uma vez que o Vg apresentou-se constante (89,2 = 2,7 ulL), uma aliquota
fixa de 65 uL foi utilizada para os demais experimentos, ja que as quantificagcdes
para os mesmos foram realizadas por padronizacéo interna com superposi¢cao da

matriz.
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4.3 Validagao da técnica de MELLD-SBD

Segundo Langas (2009), validagdo significa dar validade, tornar valido,
legitimo ou legal. A validagdo visa diminuir ou controlar os fatores que levam a
imprecisao ou inexatiddo de um dado apresentado e tornar os resultados de um
dado laboratério internacionalmente aceitos e reprodutiveis.

A validagdo tem como objetivo também demonstrar que os parametros de
desempenho avaliados atendem aos critérios de aceitacdo preconizados, tratando-
se de um estudo experimental e totalmente documentado cujos resultados analiticos
devem possuir qualidade metrologica garantida (MAPA, 2011a).

Assim, a avaliacdo de desempenho do método foi procedida de acordo com
as recomendacgdes e orientagdes da ANVISA (2003), Ribani et al. (2004), INMETRO
(2010) e MAPA (2011a; b). A seguir sao descritos os parametros avaliados bem

como seus respectivos resultados.

4.3.1 Seletividade

A seletividade é a extensdo na qual um procedimento analitico pode
determinar analito(s) particular(es) em mistura(s) ou matriz(es) sem a interferéncia
de outros componentes de comportamentos semelhantes. Portanto, é a capacidade
do procedimento analitico discriminar entre a substancia a se analisar e substancias
analogas (isbmeros, metabdlitos, produtos de degradagdao, componentes da matriz,
isébaros, entre outras) (MAPA, 2011b). Em analises cromatograficas, a seletividade
garante que o pico da resposta seja exclusivamente do composto de interesse
(RIBANI et al., 2004).

A seletividade do método foi avaliada pela comparacao das respostas
cromatograficas obtidas apds submeter amostras de agua destilada, isentas e
fortificadas com o agrotoxico em estudo, a técnica de MELLD-SBD otimizada e
analise por CG-DCE (Figura 10). A concentragéo de fortificagdo foi de 5,0 ug L™ a
partir da solugdo-padrédo 50,0 nug L' de parationa-metilica. Para cada situacéo, a

técnica de extracao foi empregada em duplicata.
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Figura 10 — Cromatogramas dos extratos obtidos apds emprego da técnica de MELLD-SBD e analise
por CG-DCE de uma amostra de agua destilada isenta de agrotédxicos (A) e de uma amostra de agua
destilada fortificada com parationa-metilica a 5,0 nug L' — 1, tgs = 3,63 min e com o Pl a 200,0 ug L' -
2, tro = 6,92 min (B).

Através da anadlise dos cromatogramas da Figura 10, verificou-se que nenhum
interferente nos tempos de retencao da parationa-metilica e do Pl foi encontrado. A
pureza e simplicidade da matriz de agua destilada pode também ter contribuido para

esse resultado. Dessa forma, o método mostrou-se seletivo.

4.3.2 Limite de deteccao (LD) e limite de quantificagao (LQ)

O limite de detecgéo (LD) para métodos cromatograficos representa a menor
concentracido de determinado analito em uma amostra que pode ser detectada, mas
nao necessariamente quantificada com seguranga, sob condi¢cdes experimentais
estabelecidas. Ja o limite de quantificagdo (LQ) representa a menor concentragao
deste analito que pode ser determinada com precisdo e veracidade/recuperagao
aceitaveis sob as mesmas condigbes (RIBANI et al., 2004; MAPA, 2011a; b).

O LD e o LQ foram calculados a partir do método baseado na estimativa dos
parametros da curva analitica, o qual é estatisticamente mais confiavel que os

demais descritos na literatura, como o método visual e 0 método baseado na relacao
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sinal-ruido (RIBANI et al., 2004; MAPA, 2011a; b). A curva analitica foi construida
pela fortificagdo de amostras de agua destilada com quantidades adequadas da
solugéo-padrao de parationa-metilica 50,0 ug L' de modo a se obter concentracdes
decrescentes do analito em estudo e préximas ao suposto limite de deteccdo. Essas
amostras foram submetidas a técnica de MELLD-SBD otimizada. A curva analitica
foi construida a partir do método de padronizagao interna com superposicdo da
matriz. Os parametros da curva foram estimados a partir da equagao de regressao
linear obtida com o auxilio do software Excel® (Microsoft Office 2010).

As concentracdes para constru¢ao da curva analitica foram 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e
0,5 nug L™, sendo que o procedimento de extracdo foi realizado em triplicata para
cada nivel de concentracdo com duas reinje¢cdes de cada replicata (n = 30). A
equacgao de regressao linear obtida para essa curva foi y = 0,707x + 0,040 com um
coeficiente de determinagdo (R?) de 0,998 e com o desvio padrdo dos residuos (sg)
igual a 0,006.

O LD foi expresso como:

Em que s é a estimativa do desvio padrdo da resposta analitica do branco da matriz
no tr caracteristico da parationa-metilica e S € a inclinagcéo (“slope”) ou coeficiente
angular da curva analitica. Para estimar-se s, sete amostras de agua destilada
isentas do agrotoxico em estudo foram submetidas a técnica de MELLD-SBD
otimizada e os extratos foram injetados, em duplicata, no CG-DCE para a obtencéo
da resposta cromatografica (n = 14). O valor obtido para s foi igual a 0,018.

De maneira analoga ao LD, o LQ foi expresso como:
LQ=10x = 4.4
= 3 (4.4)

Efetuando-se os calculos, estimou-se que para a parationa-metilica o LD seja
igual 83 +6 ng L™ e 0 LQ seja igual a 250 + 6 ng L' no método proposto.

Constatou-se que ambos os limites obtidos para a parationa-metilica através
da técnica de MELLD-SBD e analise por CG-DCE estdao muito abaixo do VMP
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preconizado pelo Ministério da Satde que é 9,0 ug L™ (BRASIL, 2011), sendo o LD
109 vezes menor e o LQ 36 vezes menor, aproximadamente. Isso evidencia a
excelente capacidade de pré-concentragdo da técnica justificando assim a sua

utilizacao.

4.3.3 Linearidade

Segundo Ribeiro et al. (2008) e Valderrama et al. (2009), a linearidade
corresponde a capacidade de um método fornecer resultados analiticos (yi),
diretamente proporcionais a concentracdo das substancias de interesse (x;), dentro
de um determinado intervalo de concentragbes onde o método sera aplicado. As
variaveis dependente e independente, yi e xi respectivamente, correlacionam-se
através da curva analitica cujos parametros sdo normalmente estimados pelo
meétodo dos minimos quadrados.

Segundo o MAPA (2011b), o numero de niveis de concentragcéo
contemplados em uma curva analitica deve ser > 5, com no minimo trés repreparos
(re-extracdes) para cada nivel e duas reinjegdes para cada replicata. Assim, o
numero total de respostas instrumentais deve ser igual ou superior a 30.

Para verificar a linearidade do método, uma curva analitica foi construida pela
fortificacdo de amostras de agua destilada com quantidades adequadas das
solucdes-padrdo de parationa-metilica 50,0 e 100,0 pg L' em oito niveis de
concentracées decrescentes do agrotéxico sendo o LQ o limite inferior da curva.
Essas amostras foram submetidas a técnica de MELLD-SBD otimizada e analise por
CG-DCE. A curva analitica foi construida a partir do método de padronizagao interna
com superposi¢ao da matriz.

As concentracdes para construcao da curva foram 0,25, 1,0, 10,0, 20,0, 30,0,
40,0, 50,0, e 60,0 pg L™, sendo que o procedimento de extragdo foi realizado em
triplicata para cada nivel de concentragdao com duas reinje¢cdes de cada replicata (n
=48).

A qualidade da curva obtida pode ser avaliada através do coeficiente de

correlagao (r), pois quanto mais préoximo este pardmetro estiver de 1, menor a
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disperséo do conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes
de regressao estimados (ANVISA, 2003; RIBEIRO et al., 2008; INMETRO, 2010). De
acordo com Ribani et al. (2004), um coeficiente de correlagdo maior que 0,999 é
considerado como evidéncia de um ajuste ideal dos dados para um linha de
regressdo. A ANVISA (2003) recomenda como critério minimo aceitavel para
avaliacdo da linearidade um coeficiente de correlacdo de 0,99, enquanto o
INMETRO (2010) recomenda um valor acima de 0,90.

Contudo, apenas o valor de r ndo € suficiente para garantir a adequagao de
ajuste linear a curva analitica. Modelos de calibragdo com alto residuo no sinal
analitico ou pontos mal distribuidos ao longo da faixa analitica poderao fornecer um
bom coeficiente de correlagdo, mesmo que a fungéo linear ndo seja a melhor
descricado para o comportamento entre as variaveis dependente e independente.
Para evitar problemas de falta de ajuste durante a modelagem, faz-se necessaria
principalmente a analise cuidadosa do grafico de residuos do sinal analitico gerado
pela regresséo linear (RIBEIRO et al., 2008).

Na obtencdo da curva analitica pelo método dos minimos quadrados
ordinarios (MMQO) considera-se que os erros séo aleatérios, com média igual a zero
e variancia constante e os desvios padrao de repetitividade da resposta instrumental
em cada nivel de concentracdo (syi) sejam estatisticamente iguais, caracterizando a
homocedasticidade, que representa a homogeneidade da variancia dos residuos.
Estes constituem a diferenga entre o sinal analitico (yi;) e o sinal analitico predito (Vi)
e sao calculados a partir da equagao de regressao. O residuo do modelo auxilia na
avaliagao das suposigdes necessarias ao modelo de regressdo através do grafico de
residuos. Assim, os pontos no grafico de residuos devem estar aleatoriamente
distribuidos ao redor do eixo x, ndo apresentando nenhum comportamento regular
ou tendéncia funcional (ANDERSON, 1987; MAPA, 2011a; b).

Dessa forma, a linearidade do método foi avaliada pelo coeficiente de
correlagédo (r) determinado através da equacédo de regressdo da curva analitica e
pela andlise de residuos, ambos obtidos com o auxilio do software Excel® (Microsoft
Office 2010).

Na Figura 11 é apresentada a curva analitica bem como a respectiva equacao
de regressao linear e o valor do coeficiente de correlagdo (r). Para cada nivel de

concentracao, todas as respostas analiticas (variavel dependente) estdo descritas.
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Figura 11 — Linearidade: curva analitica pelo método de padronizagdo interna com superposi¢do da
matriz construida a partir da analise cromatografica de extratos de amostras de agua destilada
fortificadas com parationa-metilica na faixa de 0,25 a 60,0 ug L™ (n =48).

Avaliando-se os parametros da curva analitica, verificou-se que o coeficiente
de correlagao (r) é igual a 0,996 estando acima do valor minimo que € preconizado
pela ANVISA (0,99) e pelo INMETRO (0,90). Assim, de acordo com esse parametro,
a curva apresentou-se linear nos niveis de concentragao avaliados.

De modo avaliar-se a qualidade do ajuste da curva atravées da
homogeneidade das varidncias, plotou-se o grafico dos residuos da resposta
analitica para a parationa-metilica (Figura 12). Os limites superior e inferior do
grafico correspondem a trés vezes o desvio padrao dos residuos (sg = 0,427),

positiva e negativamente, respectivamente.
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Figura 12 — Disperséao dos residuos da regressao da resposta analitica em fungdo da concentragéo
de parationa-metilica na faixa de 0,25 a 60,0 pg L™ (n = 48).

Observando-se o grafico da Figura 12, verificou-se um comportamento
sistematico dos residuos, de modo que o desvio padrao, e consequentemente a
variancia, crescem proporcionalmente com o aumento do nivel de concentracao,
apresentando uma tendéncia. Isso caracteriza a presenca de heterocedasticidade
entre os dados de calibragdo. Para confirmar essa constatacao, realizou-se o teste
de Levene a um nivel de confianca de 95% utilizando o software Statistica® 7.

Através do teste realizado, verificou-se que Feac > Feit (9,18 > 5,05),
evidenciando que, a um nivel de confianca de 95%, as varidncias podem ser
consideradas estatisticamente diferentes. Assim, a heterocedasticidade dos dados
sugere a aplicagdo do Método dos Minimos Quadrados Ponderados (MMQP) para
obtengdo dos parametros de regressao da curva analitica (SKOOG et al., 2006b;
MAPA, 2011a; b). Contudo, uma inconveniéncia do uso do MMQP ¢ a auséncia de
rotinas desse calculo em muitos programas de estatistica ou no préprio Microsoft
Excel®. Dessa forma, o uso do modelo de regressao linear através do MMQO tem
sido uma pratica, assim como o erro na variavel independente (x;) é usualmente
descartado na quimica (MASSART et al., 1988).

Uma possivel alternativa para avaliar se 0 método aplicado para a calibragéo
através da curva analitica pelo método dos MMQO apresenta bom ajuste para o
conjunto de dados em estudo é a verificagdo do fator de recuperacédo. Dado que a

eficiéncia de extragdo da técnica de MELLD-SBD otimizada é 101,1 + 2,8%, espera-
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se que o fator de recuperagao calculado esteja proximo a essa faixa e atenda,
simultaneamente, ao que é preconizado na legislagdo. Tal situagdo poderia ser um
indicio de que o método de calibracdo aplicado pode ser utilizado sem a perda de

veracidade nos resultados. Este fator sera calculado e discutido no item 4.3.6.

4.3.4 Faixa de trabalho

A faixa de trabalho, ou intervalo de aplicagdo, é a faixa entre os limites de
quantificagao inferior e superior de um método analitico. Normalmente é derivada do
estudo de linearidade e depende da aplicacdo pretendida do método. Esta faixa é
estabelecida pela confirmacao de que o método apresenta veracidade/recuperagao,
precisdo e linearidade adequadas quando aplicadas a amostras contendo
quantidades de substancias dentre de um intervalo especificado (ANVISA, 2003;
MAPA, 2011a; b).

A faixa de trabalho para aplicacao do método foi selecionada de 0,25 a 20,0
ug L pois se espera que a maioria das quantificacdes a serem realizadas nos
experimentos de degradacédo esteja contemplada nesse intervalo. Dessa forma,
construiu-se uma curva analitica a partir da fortificacdo de amostras de agua
destilada com quantidades adequadas da solugédo-padrao de parationa-metilica 50,0
ug L™ em seis niveis de concentracdo. Essas amostras foram submetidas a técnica
de MELLD-SBD otimizada e analise por CG-DCE. A curva analitica foi construida a
partir do método de padronizacao interna com superposi¢ao da matriz.

As concentragdes para construgao da curva foram 0,25, 1,0, 5,0, 10,0, 15,0 e
20,0 ug L', sendo que o procedimento de extragdo foi realizado em triplicata para
cada nivel de concentragdo com duas reinjegdes de cada replicata (n = 36).

Na Figura 13 é apresentada a respectiva curva analitica bem como a equagao
de regressao linear e o valor do coeficiente de correlagdo (r). Para cada nivel de

concentracao, todas as respostas analiticas (variavel dependente) estdo descritas.
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Figura 13 — Faixa de trabalho: curva analitica pelo método de padronizag&o interna com superposi¢ao
da matriz construida a partir da andlise cromatogréafica de extratos de agua destilada fortificadas com
parationa-metilica na faixa de 0,25 a 20,0 ug L™ (n = 36).

4.3.5 Precisao

A precisao representa a estimativa da dispersédo dos resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, a amostras semelhantes ou
padrées, em condi¢gdes definidas, e € geralmente expressa pelo desvio padrao
absoluto (DP) ou pelo desvio padrao relativo (%DPR) também conhecido como
coeficiente de variagao (CV) (RIBANI et al., 2004; MAPA, 2011a; b). A precisao do
método de MELLD-SBD e analise por CG-DCE foi avaliada através da repetitividade
e precisao intermediaria. A seguir foram descritos os resultados da avaliacao
precisao do método de MELLD-SBD e analise por CG-DCE.

4.3.5.1 Repetitividade

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de medicdes

sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de
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medi¢cdo: mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as mesmas condigdes;
mesmo local; repeticdes em um curto intervalo de tempo, etc. (RIBANI et al., 2004).
De acordo com o MAPA (2011b), a repetitividade do método € verificada por no
minimo dezoito determinacdes, de modo que o conjunto de amostras analisadas
seja constituido de matrizes brancas fortificadas por, no minimo, trés niveis de
concentracdo do analito em estudo, de tal forma que os limites permitidos se
encontrem preferencialmente na regiao central desses niveis.

Assim, a determinacdo da repetitividade do método foi realizada pela
fortificagdo de amostras de agua destilada com quantidades adequadas da solugao-
padrao de parationa-metilica 50,0 ug L™ nos quatro niveis de concentracao: 1 LQ, 2
LQ, 40 LQ e 80 LQ (0,25, 0,50, 10,0 e 20,0 ug L™, respectivamente), de modo que o
procedimento de extracao foi realizado em triplicata para cada nivel de concentragao
com duas reinjecdes para cada replicada (n = 6 para cada nivel).

As amostras fortificadas foram submetidas a técnica de MELLD-SBD
otimizada e analise por CG-DCE. As quantificacbes foram realizadas pelo método de
padronizagao interna com superposi¢cao da matriz.

Apods anadlise cromatografica, determinou-se a concentragédo real para cada
repeticdo através da equacao de regressao linear da curva analitica referente a faixa
de trabalho. Em seguida, foram determinadas as concentragées médias, os desvios-
padrdo de repetitividade (DP) e os desvios padréo relativos (%DPR) em cada nivel

de concentracdo. Os valores de DPR foram calculados a partir equacgao 4.5:

DPR = bP x 100 4.5
" CMD (4.5)

Em que CMD ¢é a concentragao média determinada para cada nivel de concentragéo
empug L.
Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados de CMD e DPR obtidos para os

niveis de concentracéo estudados.
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Tabela 10 — Resultados dos ensaios de repetitividade para avaliagdo da precisao do método (n = 6)

N CMD/(ugL")  DPR/ (%) DPR,c / (%)
1LQ 0,25 + 0,01 2,47 23
2LQ 0,53 + 0,01 2,17 23

40LQ 10,38 + 0,27 2,57 13
80LQ 19,50 + 1,49 7,66 13

N = nivel de concentracao
DPR,. = desvio padrio relativo maximo aceitavel (MAPA, 2011a; b)

Avaliando-se os resultados obtidos, verificou-se que o método apresenta boa
repetitividade, uma vez que os valores de DPR para todos os niveis de concentragao

estdo abaixo do que é preconizado pelo MAPA (2011a; b).

4.3.5.2 Precisao intermediaria

A precisao intermediaria representa a concordancia entre resultados do
mesmo laboratério referentes a mesma amostra, amostras idénticas ou padroes e
utilizando o mesmo método, mas alterando algumas condigdes, tais como: dias de
analise, analistas, equipamentos, entre outras (MAPA, 2011a; b).

A precisao intermediaria é reconhecida como o parametro mais representativo
da variabilidade dos resultados em um unico laboratério e, como tal, mais
aconselhavel a ser adotada. O objetivo da validagcdo da preciséo intermediaria é
verificar que no mesmo laboratério o método analitico fornecera os mesmos
resultados (RIBANI et al., 2004).

Para a determinacdo da precisdo intermediaria todo o procedimento e
calculos descritos no item anterior (4.3.5.1) foram realizados novamente em mais
dois dias diferentes, e ndo consecutivos, pelo mesmo analista utilizando o mesmo
equipamento. Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados de CMD e DPR obtidos
para os niveis de concentracao avaliados nos trés dias cujos ensaios foram

realizados.



Tabela 11 — Resultados dos ensaios de precisao intermediaria do método (n = 6)

Dia 1 Dia 2 Dia 3
N DPR,
CMD DPR CMD DPR CMD DPR (%)
(ug L™ (%) gl (%) | (ugLh) (%)
1LQ 0,25+ 0,01 2,47 0,24 + 0,01 4,81 0,25+0,02 7,43 23
2LQ 0,53 + 0,01 2,17 0,53+0,03 4,79 | 0,49+0,04 8,33 23
40LQ | 10,38 + 0,27 2,57 10,43+0,16 1,53 | 997+ 0,56 5,66 13
80LQ | 19,50 + 1,49 7,66 19,21+1,21 6,32 | 19,42+ 1,13 5,80 13

N = nivel de concentracéo
DPR,. = desvio padrao relativo maximo aceitavel (MAPA, 2011a; b)
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Verificou-se que o método de MELLD-SBD e analise por CG-DCE apresentou

resultados satisfatorios de DPR para todos os niveis de concentragcao nos trés dias
de realizacdo dos ensaios, estando todos abaixo do que é preconizado pelo MAPA

(2011a; b). Isso pbde ser verificado também através da Tabela 12 na qual séo

apresentados os valores de CMD e DPR combinados calculados para todos os

resultados em cada nivel de concentracéo.

Tabela 12 — CMD e DPR combinados para avaliagéo da preciséo intermediaria do método (n = 18)

N CMDeoms / (ug L") DPReoms / (%) DPR. / (%)
1LQ 0,25 + 0,01 5,53 23
21Q 0,51+ 0,03 6,49 23

401LQ 10,26 + 0,41 3,98 13
80LQ 19,38 + 1,22 6,27 13

N = nivel de concentracao
DPR, = desvio padrao relativo maximo aceitavel (MAPA, 2011a; b)

De modo avaliar a igualdade estatistica entre as CMD nos trés dias de

realizacdo dos ensaios, comparou-se as mesmas através do teste F realizado a

partir da ANOVA a um nivel de confianga de 95%. O teste foi realizado utilizando o

software Statistica® 7. Os resultados para este teste estdo apresentados na Tabela

13.
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Tabela 13 — Resultados do teste F para avaliagdo da precisédo intermediaria do método

N Fcalc Fcrit
1LQ 1,32
2LQ 4,27
5,05
40 LQ 3,59
80 LQ 0,07

Os resultados do teste F revelaram que as CMD para cada nivel de
concentracao nos trés dias distintos sdo estatisticamente iguais, visto que os valores
de Fcac estdo todos abaixo do Fit. Dessa forma, o método de MELLD-SBD e analise

por CG-DCE demostrou-se preciso no intervalo de concentragao avaliado.

4.3.6 Veracidade/Recuperagao

A veracidade, descrita por alguns autores como exatidao, representa o grau
de concordancia entre a média de resultados individuais encontrados em um
determinado ensaio e um valor de referéncia aceito convencionalmente como
verdadeiro. A determinagédo da veracidade é normalmente realizada por intermédio
de ensaios de recuperagao utilizando-se materiais de referéncia certificados (MRC)
e, na auséncia destes, através de matriz branca fortificada com concentracdes
conhecidas do analito de interesse (ANVISA, 2003; MAPA, 2011a; b).

De acordo com Ribani et al. (2004), a recuperagédo (R) é definida como a
propor¢ao da quantidade do analito, presente ou adicionada amostra, que é extraida
e passivel de ser quantificada. A recuperagao tem por objetivo corrigir os resultados
dos erros sistematicos oriundos dos efeitos de extracdo e das perdas advindas de
todas as etapas da marcha analitica, realizadas até a leitura da resposta
instrumental, tais como limpeza (clean-up), diluicbes ou pré-concentragao,
derivatizagdes, secagens, entre outros (MAPA, 2011a; b).

A veracidade do método proposto foi avaliada pelo calculo do fator de

recuperacdo (frec). Para tal, amostras de agua destilada foram fortificadas com

quantidades adequadas da solugédo-padrao de parationa-metilica 50,0 ng L™ nos
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quatro niveis de concentragdo: 1 LQ, 2 LQ, 40 LQ e 80 LQ (0,25, 0,50, 10,0 e 20,0
ug L respectivamente), de modo que o procedimento de extracao foi realizado em
triplicata para cada nivel de concentragdo com duas reinjecdes para cada replicada
(n = 6 para cada nivel).

As amostras fortificadas foram submetidas a técnica de MELLD-SBD
otimizada e analise por CG-DCE. As quantificagdes foram realizadas pelo método de
padronizagao interna com superposi¢ao da matriz.

Apés anadlise cromatografica, determinou-se as concentragdes reais médias
para cada nivel de concentragdo através da equagao de regresséo linear da curva
analitica referente a faixa de trabalho. Em seguida, calculou-se fic (%) em cada

nivel de concentragao através da seguinte equacéo:

Cf-C
froe = —2 x 100 4.6
Cad

Em que c; € a concentragdo média do agrotoxico medida da matriz fortificada, cns é a
concentragao média do agrotoxico medida na matriz branca nao fortificada e caq €
concentracao tedrica de fortificagcdo da matriz branca com o analito de interesse
(MAPA, 2011a; b).

Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados de f.c € DPR obtidos para os

niveis de concentracéo estudados.

Tabela 14 — Resultados de f,. para avaliagdo da veracidade do método (n = 6)

N Srec ! (%) DPR/(%)  frec_ac/ (%)
1LQ 100,2 £ 4,22 4,21 50-120
2LQ 100,3 £ 4,89 4,88 50-120

40 LQ 102,2 £ 5,89 5,47 80-110

80 LQ 99,0 +£ 5,62 5,67 80-110

N = nivel de concentracéo
Jrec_ac = faixa preconizada para fator de recuperagao (MAPA, 2011a; b)

A partir dos dados da Tabela 14, verificou-se que todos os valores de fiec para
os quatro niveis de concentracao estudados estdo dentro da faixa de aceitagao
preconizada pelo MAPA (2011a; b), demostrando que o método de MELLD-SBD e
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analise por CG-DCE fornece resultados com alto grau de concordancia com aqueles
tidos como reais em uma dada amostra. Para verificar se os valores de f.c para
todos os niveis de concentracdo sao estatisticamente iguais, comparou-se os
mesmos através do teste F a partir da ANOVA a um nivel de confianga de 95%
utilizando o software Statistica® 7. Os resultados mostraram que, independente da
concentragao ao longo da faixa de trabalho proposta para o método, o fec mantem-
se constante visto que o valor de Fcc € menor Fqit (0,386 < 5,05), caracterizando
igualdade estatistica para o conjunto de dados.

E valido salientar fiec pode auxiliar na avaliagdo do ajuste de uma curva
analitica para um conjunto de dados. Como 0s fi obtidos para todos os niveis de
concentracado estudados estiveram préximos a 100%, visto que a eficiéncia de
extracdo da técnica de MELLD-SBD otimizada ¢ 101,1 + 2,8 %, conclui-se que o
modelo de regressdo linear ordinario proposto para a curva analitica garante a

veracidade dos resultados analiticos.

4.4 Estudos de degradagao

A seguir, foram descritos os resultados obtidos para a determinagao
actinométrica e para os estudos de degradagao de parationa-metilica em agua
destilada utilizando radiacao UV, oz6nio e UV/Os.

4.4.1 Determinagao actinométrica

A intensidade de radiagdo UV (Izssnm / Einstein min™) efetiva nas reacées
envolvendo fotodecomposic¢ao foi determinada através de actinometria quimica, cujo
procedimento foi originalmente proposto em 1956 por Hatchard e Parker. Na Figura
14 é apresentado o grafico que descreve a formacéo de ions ferrosos a partir da

decomposicao de ferrioxalato de potassio pela exposicdo do mesmo a radiacao UV.
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A quantidade de ions ferrosos formados durante o periodo de irradiagao foi

monitorado pela formacao do complexo vermelho Fe(fen)%*.

3,5E-04 -
y = 1,0E-04x + 7,1E-06
2,8E-04 - R?=0,997
& 2,1E-04
L
°
£
€ 1,4E-04 A
7,0E-05 -
0,0E+00 : : : : : : : : : .
0,0 0,6 1,2 18 24 3,0
Tempo / (minutos)

Figura 14 — Quantidade de ions Fe** formados pela fotodecomposicdo de ferrioxalato de potassio
em fung&o do tempo (min) de exposicao a radiagdo UV.

Pela andlise da Figura 14, verificou-se que a formacado de ions Fe?
apresentou-se linear e constante durante todo o tempo ao qual a solugdo de
ferrioxalato de potassio foi exposta a irradiagdo UV. Dessa forma, calculou-se Ios4nm
em todos os pontos da curva através da equacdo 2.7 admitindo o rendimento
quantico (®zs4nm) igual a 1,25 mol Einstein” (HATCHARD; PARKER, 1956). A
intensidade média de radiacéo obtida ( Izssnm) foi de (8,53 + 0,34) x 10 Einstein
min™ com um DPR de 4,02%. Convertendo-se Ipssnm para a taxa média de
intensidade de radiacdo UV sobre a area da secéo transversal do reator ( Tossnm),
pode-se se dizer que Tas4nm €quivale a 5,79 x 107 Einstein min™' cm™. Pode-se ainda
converter a Issnm para a poténcia média de energia irradiada sobre a area da secéo

transversal do reator Passnm, @ qual corresponde a 4,55 mW cm™.
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4.4.2 Fotodecomposigao direta no UV

4.4.2.1 Estudo preliminar

Realizou-se inicialmente, um estudo preliminar na camara de degradagao
determinando-se o tempo 6timo para fotodecomposi¢céo de parationa-metilica (PM)
através de radiagdo UV a uma concentragao inicial ([Cpu]o) de 50 pg L. O pH foi
inicialmente ajustado para 3 (pHi) e o experimento foi conduzido a 25 + 1 °C. A
amostra contendo o agrotoxico foi submetida a irradiagédo UV durante 420 min com
amostragens a cada 60 min.

Na Figura 15 é apresentado o grafico do decaimento da concentragdo de

parationa-metilica durante o experimento preliminar de degradacgao.

Concentragao residual / (ug L)

. . T T —A———A———A———A
0 60 120 180 240 300 360 420

Tempo / (minutos)

Figura 15 — Decaimento da concentragado de parationa-metilica durante fotodecomposi¢ao direta no
UV para determinagao do tempo 6timo de degradagéo ([Cpu]o = 50,0 ng L pH, =3; T=25+1°C).
Analisando-se o grafico da Figura 15, verificou-se que com 180 min de
exposicdo da amostra contendo parationa-metilica a irradiacdo UV, praticamente
100% deste agrotdxico foi degradado, cujos niveis residuais rapidamente atingiram
valores abaixo do VMP que é de 9,0 ug L™ (BRASIL, 2011). Dessa forma, o tempo
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para os demais experimentos envolvendo de fotodecomposigao direta foi fixado em
180 min.

4.4.2.2 Ensaios de fotodecomposicao

4.4.2.2.1 Efeito do pH

Foram realizados na camara de degradagao ensaios de fotodecomposicéo a
25 + 1 °C avaliando-se a degradacao de parationa-metilica ([Cpumo = 50,0 ug L") em
agua destilada em fungao da alteragao do pH. Os experimentos foram realizados em
pHi 3, 7 e 11 durante 180 min com amostragens a cada 30 min.

Nas Figuras 16 e 17 sao apresentados o grafico do decaimento da
concentracao de parationa-metilica durante a fotodecomposicdo nos diferentes
valores de pH e o grafico de degradagdo porcentual nas mesmas condigbes,
respectivamente. Cada ponto da curva representa a média aritmética dos resultados

das repeticdes experimentais.

Concentragéo residual / (ug L)

T T T T y A
0 30 60 90 120 150 180
Tempo / (minutos)

Figura 16 — Decaimento da concentracdo de parationa-metilica durante a fotodecomposicéo
utilizando radiagao UV em diferentes valores de pH ([Cpu]o = 50,0 ug L, T=25+1 °C).
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Figura 17 - Porcentagem de degradagdo de parationa-metilica durante fotodecomposicédo
utilizando radiagéo UV em diferentes valores de pH ([Cpu]o = 50,0 ng L T=25+1 °C).

Pela analise dos graficos das Figuras 16 e 17, verificou-se que a degradacao
de parationa-metilica é favorecida em pH acido, uma vez que ocorreu a degradagao
de 100% do agrotéxico em pH; 3 durante os 180 min de exposi¢cao. Bhattacharjee e
Shah (1998) & Gogate e Pandit (2004b) também relataram que uma maior eficiéncia
para degradacao de contaminantes organicos pode ser alcangada em baixos valores
de pH, na faixa de 2,5 a 5.

Foi verificado que nos demais valores de pH avaliados (7 e 11) ocorreu
degradacgéo parcial da parationa-metilica, de modo que as concentragdes residuais
do agrotdxico mantiveram-se acima do VMP que é 9,0 nug L (BRASIL, 2011). Isso

pode ser verificado na Figura 16.

4.4.2.2.2 Efeito da temperatura

Uma vez que a degradagéo de parationa-metilica foi mais eficiente em pH; 3,
este foi fixado para avalicio do efeito da temperatura nas reacgdes de
fotodecomposigédo. Além da temperatura ja avaliada (25 + 1 °C), foram testadas as
temperaturas 15+ 1 °C e 35 + 1 °C. Similarmente aos experimentos para a avaliagéo

do efeito do pH, a concentraco inicial do agrotéxico foi de 50,0 ug L™ e a submissao
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da amostra a irradiagdao UV ocorreu durante 180 min com amostragens a cada 30
min.

Nas Figuras 18 e 19 sdo apresentados o grafico do decaimento da
concentracao de parationa-metilica durante a fotodecomposicdo nas diferentes
temperaturas e o grafico de degradagdo porcentual nas mesmas condigdes,
respectivamente. Cada ponto da curva representa a média aritmética dos resultados

das repeticoes experimentais.
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Figura 18 — Decaimento da concentragdo de parationa-metilica durante a fotodecomposi¢cdo em
diferentes temperaturas ([Cpulo = 50,0 ug |_‘1; pH; = 3).
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Figura 19 — Porcentagem de degradagéo de parationa-metilica durante fotodecomposi¢cdo em
diferentes temperaturas ([Cpu]o = 50,0 pg L™; pH; = 3).
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Analisando os graficos das Figuras 18 e 19, constatou-se que a degradagao
de parationa-metilica € favorecida pelo aumento da temperatura, uma vez que
ocorreu a degradacdo de 100% do agrotoxico a 35 °C durante 120 min de
exposi¢cao. De acordo com Langlais et al. (1991), um incremento de 10 °C
geralmente aumenta em um fator de 2 ou 3 a taxa de decomposicdo de um
composto organico.

Apesar de 35 °C apresentar-se como a melhor temperatura para
fotodecomposigéo direta de parationa-metilica no UV, as demais testadas, 15 °C e
25 °C, também levaram a resultados satisfatérios, ja que ao final do tempo total de
exposicao (180 min), as concentragcdes residuais do agrotdéxico para essas
condi¢des encontravam-se abaixo do VMP (BRASIL, 2011).

4.4.2.2.3 Cinética de degradacao e rendimento quantico

Sob condigbes nas quais o0 agrotoxico parationa-metilica (PM) € o principal
absorvedor de radiacdo UV, a cinética de degradac&o pode ser representada por um

modelo de 12 ordem sendo expresso por:

-dCpy

o kuv * Cpu (4.7)
E assim:
[CPM]t>
-In =kyy %t 4.8
<[CPM]0 uv (4.8)

Em que [Cpmlo e [Cpm]t correspondem a concentragao inicial e a concentragao
residual de parationa-metilica apés um tempo t (min) de experimento,
respectivamente, e kyy corresponde a constante cinética da taxa de degradacéo de

12 ordem (min™).
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Para Chelme-Ayala et al. (2010) & Wu e Linden (2008) a degradacgéao de
agrotoxicos em agua através de radiacdo UV também foi representada por um
modelo cinético de 12 ordem.

Nas Figuras 20 e 21 sdo apresentados o comportamento cinético dos ensaios
de fotodecomposicio direta de parationa-metilica no UV em diferentes condi¢des de
pH e temperatura, respectivamente. O grafico contempla —In([Cpm]¢/[Cpm]o) versus

tempo de exposigao.
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Figura 20 - Cinética de degradagéo de parationa-metilica via fotodecomposigéo direta no UV
em diferentes valores de pH ([Cpw]o = 50,0 ug L™; T =25 + 1 °C).
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Figura 21 — Cinética de degradagdo de parationa-metilica via fotodecomposigao direta no UV
em diferentes temperaturas ([Cpulo = 50,0 png L™; pH; = 3).
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Verificou-se que entre as condigdes avaliadas, o melhor comportamento
cinético foi alcangado nos experimentos realizados em pH 3 a 35 °C, com uma kyy
estimada em 0,0515 min™".

Outra maneira de se monitorar a eficiéncia das reacbes de fotodecomposi¢cao
€ através do célculo do rendimento quantico (®2s4nm), 0 qual expressa a energia
requerida para degradar determinada quantidade de um composto organico
(SCHWARZENBACH et al., 2003). Os valores médios do ®ys4,m para os
experimentos realizados foram determinados a partir da equagao 2.7 e estdo
descritos na Tabela 15. Para o calculo, utilizou-se a intensidade de radiacdo UV
(I254nm / Einstein min™) quantificada no item 4.4.1. Essa tabela apresenta também os

valores médios de kyy e os tempos de meia-vida (t1,2) para todos os ensaios.

Tabela 15 — Taxa cinética de degradacao, tempo de meia-vida e rendimento quéntico determinados
para os experimentos de fotodecomposicao direta de parationa-metilica no UV em meio aquoso

CE(pH/T+1°C) kuv / (min'1) t12 / (Min) Do54nm / (Mol Einstein’1)
(1)pH3/25°C 0,0269 + 0,0003 25,74 +0,30 (8,78 +0,17) x 10
(2)pH7/25°C 0,0047 +0,0004 148,38 + 11,8 (5,09 +0,22) x 10

(3)pH11/25°C 0,0077 + 0,0003 89,48 + 3,84 (6,81 +0,51)x 10
(4)pH3/15°C 0,0111 + 0,0001 62,32+ 0,24 (7,21 +0,40) x 10
(5)pH3/35°C 0,0515 + 0,0007 13,46 £ 0,18 (1,22 +0,01) x 10°

CE: condigéo experimental

Analisando-se os dados da Tabela 15, constatou-se que a condigao
experimental que forneceu o melhor rendimento quantico, ou seja, apresentou maior
degradacgéao de parationa-metilica por unidade de energia UV, foi aquela realizada a
pH 3 e 35 °C com um ®gs4nm igual 1,22 x 10" mol Einstein™. Consequentemente,
essa condigdo apresentou a melhor taxa cinética de reagado (kyy = 0,0515 min™") e o
menor tq2 (13,46 min). Wu e Linden (2008) reportaram um @54y, de 7,14 X 10™* mol
Einstein™ para degradacdo de parationa em pH 5 utilizando |admpadas
monocromaticas de baixa pressao.

Dessa forma, concluiu-se que o procedimento de fotodecomposi¢ao direta no
UV proposto para degradacgéao de parationa-metilica realizado em pH 3 e a 35 °C foi
eficiente, sendo capaz de eliminar todo o agrotéxico presente na amostra em um

curto espaco de tempo (120 min).
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4.4.3 Ozonizagao

4.4.3.1 Efeito do pH

Foram realizados na camara de degradacao ensaios de ozonizagédo a 15 +
1 °C avaliando-se a degradacao de parationa-metilica ([Cpu]o = 50,0 ng L") em agua
destilada em funcao da alteracdo do pH. Os experimentos foram realizados em pH;
3, 7 e 11 durante 60 min com amostragens a cada 5 min.

Nas Figuras 22 e 23 sao apresentados o grafico do decaimento da
concentracao de parationa-metilica durante a ozonizagao nos diferentes valores de
pH e o grafico de degradacao porcentual nas mesmas condi¢des, respectivamente.

Cada ponto da curva representa a média aritmética dos resultados das repeticbes
experimentais.

Concentragao residual / (ug L)
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Figura 22 — Decaimento da concentracdo de parationa-metilica durante ozonizagdo em
diferentes valores de pH ([Cpumlo = 50,0 ng L T=15+1 °C).
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Figura 23 — Porcentagem de degradagao de parationa-metilica durante ozonizagdo em diferentes
valores de pH ([Cpulo = 50,0 pg L; T = 15 + 1 °C).

Pela andlise dos graficos, observou-se que a degradagdo de parationa-
metilica através da ozonizagao apresentou resultados satisfatérios nos trés niveis de
pH testados (3, 7 e 11), uma vez que ao final do processo todas as concentragdes
residuais do agrotéxico estavam abaixo do VMP que é 9,0 pg L™ (BRASIL, 2011).
Contudo, verificou-se que o experimento realizado em pH 11 apresentou a maior
porcentagem de degradagao, 99%. Tal resultado pode ser atribuido a predominancia
das reacdes de degradacao indiretas a partir dos HO® gerados preferencialmente em
elevados valores de pH pela decomposigdo de ozédnio (HOIGNE; BADER, 1976;
LANGLAIS et al,, 1991; MUNTER, 2001; KUNZ et al., 2002; O'DONNELL et al.,
2012). Os HO® sao altamente reativos e nao-seletivos e possuem alto poder oxidante
(E° =2,8V) (ANDREOZZI et al., 1999).

Verificou-se também que a reacdo de ozonizacao realizada em pH 3
apresentou uma alta porcentagem de remogao de parationa-metilica, 98%. Nesse
pH, as reacdes de degradagcdo ocorrem via ordem direta a partir de o0zoénio
molecular. Este tipo de reagao é seletiva e é favorecida a medida que o pH do meio
€ diminuido ocorrendo, consequentemente, o aumento da estabilidade do ozénio
dissolvido em agua. Segundo a USEPA (1999), a seletividade e a menor rapidez na
degradacao de um determinado contaminante organico a partir de ozénio molecular
quando comparado aquela via radicais HO®, € compensada pela alta solubilidade e

concentracao deste gas em meio acido. O ozbénio também possui um alto poder
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oxidante, E° = 2,07 V, porém inferior ao dos radicais HO®. (LEGRINI et al., 1993;
TEBBUTT, 1998; O'DONNELL et al., 2012).

4.4.3.2 Efeito da temperatura

Uma vez que a degradagao de parationa-metilica foi mais eficiente em pH 11,
este foi fixado para avalicdo do efeito da temperatura nas reacbes de oxidacao
quimica via ozonizagao. Além da temperatura ja avaliada (15 + 1 °C), foram testadas
as temperaturas 25 + 1 °C e 35 + 1 °C. Similarmente aos experimentos para a
avaliacdo do efeito do pH, a concentracao inicial do agrotéxico foi de 50,0 ug L™ e a
submissdo da amostra a ozonizagédo ocorreu durante 60 min com amostragens a
cada 5 min.

Nas Figuras 24 e 25 sao apresentados o grafico do decaimento da
concentracdo de parationa-metilica durante a ozonizagdo nas diferentes
temperaturas e o grafico de degradagdo porcentual nas mesmas condigbes,
respectivamente. Cada ponto da curva representa a média aritmética dos resultados

das repeticdes experimentais.
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Figura 24 — Decaimento da concentragdo de parationa-metilica durante ozonizagdo em
diferentes temperaturas ([Cpylo = 50,0 ug L™ pH; = 11).
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Figura 25 — Porcentagem de degradacao de parationa-metilica durante ozonizagdo em diferentes
temperaturas ([Cpulo = 50,0 ug L™ pH; = 11).

Analisando os graficos das Figuras 24 e 25, constatou-se que a eficiéncia do
ozbnio na degradacao de parationa-metilica em agua decresce a medida que se
aumenta a temperatura, de modo que os menores niveis residuais do agrotoxico (0,5
ng L") foram verificados & 15 °C. De acordo com Gogate e Pandit (2004a; b) &
O’Donnell (2012), o aumento da temperatura diminui a quantidade de oz6nio
dissolvido no meio reduzindo, portanto, a quantidade desse gas disponivel para
degradacdo. E valido ressaltar que os resultados obtidos nos outros niveis de
temperatura testados (25 °C e 35 °C) também se mostraram satisfatorios, ja que a
quantidade residual de parationa-metilica nos respectivos experimentos esteve
abaixo do VMP que ¢ 9,0 ug L™ (BRASIL, 2011). Tais resultados podem ser
atribuidos ao aumento na taxa da constante de reacdo em fung¢ao do incremento de

temperatura, compensando assim a instabilidade do gas (LANGLAIS et al., 1991).

4.4.3.3 Cinética de degradagao

O mecanismo de oxidacao por o0zdnio em meio aquoso tem sido amplamente
investigado, elucidando que a taxa de degradagao de compostos organicos por este
agente sofre contribuigdo de dois tipos de reacao: reagdes diretas através do ozénio

molecular preferencialmente em meio acido e as indiretas, as quais envolvem os



87

radicais HO® a valores de pH elevados (HOIGNE; BADER, 1976; LANGLAIS et al.,
1991; MUNTER, 2001; KUNZ et al., 2002; O'DONNELL et al., 2012). Assim, a

cinética de degradagéo por esse mecanismo pode ser representada por:

-dCpp
dt

=(ko,* [03] * Cpm) + (kyo* * [HO'] x Cpy) (4.9)

Em que ko, € ko correspondem as constantes cinéticas de 2% ordem das taxas de

degradacgédo via ozénio molecular e via radicais HO® respectivamente, e [O3] e [HO’]
correspondem as concentragdes residuais de ozbnio e dos radicais,
respectivamente. Contudo, é verificado que tanto a concentracdo de o0zbnio
molecular quanto a dos radicais HO® atingem rapidamente um estado estacionario
em fungao da alimentagéo constante do reator (BENITEZ et al., 2002; BENITEZ et
al., 2006; EVGENIDOU et al., 2007; RAO; CHU, 2009; CHELME-AYALA et al.,
2010). Dessa forma, a seguinte equacado pode ser descrita para representar a

degradagédo de parationa-metilica a partir de 0zénio em meio aquoso:

-dCppy
dt

= (k'03 x Cpm) + (Kpor X Cpw) = (k'03+ K'no*) * Cpm (4.10)

E assim:

In <[CPM]t
[Crmlo

> = (k'03+ Khor) X t=ky x t (4.11)
Em que kr (min'1) representa a constante cinética de pseudo 12 ordem da taxa de
degradacéo global do agrotoxico via ozonizagao.

Nas Figuras 26 e 27 s&o apresentados o comportamento cinético dos ensaios
de ozonizagao de parationa-metilica em meio aquoso em diferentes condicdes de
pH e de temperatura, respectivamente. O grafico contempla —In([Cpm]/[Cpm]o) versus
tempo de exposicdo. Na Tabela 16 sdo apresentados os valores médios de kr
obtidos em todos os ensaios de ozonizagdo bem como os respectivos tempos de

meia-vida (t12).
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Figura 26 — Cinética de degradagéo de parationa-metilica via ozonizagdo em diferentes valores de pH
([Cpmlo =50,0 pg L™; T =15+ 1 °C).
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Figura 27 — Cinética de degradacao de parationa-metilica via ozonizagcao em diferentes temperaturas
(ICeulo = 50,0 ug L; pH; = 11).

Tabela 16 — Taxa cinética de degradagao e tempo de meia-vida de parationa-metilica determinados
para os experimentos de ozonizagdo em meio aquoso

CE (pH /T +1°C) kr/ (min™) ty» / (min)

(1)pH3/15°C 0,0630 + 0,0002 11,00 + 0,04
(2)pH7/15°C 0,0344 + 0,0004 20,16 £ 0,26
(3)pH11/15°C 0,0766 + 0,0007 9,04 £ 0,08
(4)pH 11 /25°C 0,0494 + 0,0001 14,03 £ 0,04

(5)pH 11/35°C 0,0418 + 0,0004 16,56 £ 0,15

CE: condigao experimental
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Verificou-se que entre as condigbes avaliadas, o melhor comportamento
cinético para degradacao de parationa-metilica via ozonizagdo em meio aquoso foi
verificado nos experimentos realizados em pH 11 a 15 °C, com uma kr estimada em
0,0766 min™" e ty igual a 9,04 min. Essa condic&do experimental apresentou-se muito

eficiente eliminando 99% do agrotéxico presente em apenas 60 min.

4.4.4 Combinagao UV/O3

4.4.4.1 Planejamento fatorial 22 para otimizagao dos processos

Para avaliar a influéncia simultanea da radiacdo UV e da ozonizagédo (POA)
na degradacgdo do agrotdxico parationa-metilica ([Cpulo = 50,0 pg L), foi proposto
um planejamento fatorial 22 com ponto central em diferentes niveis de pH; (3, 7 e 11)
e condigdes de temperatura distintas (15, 25 e 35 + 1 °C). Os experimentos foram
realizados durante 60 min com amostragens a cada 5 min até 20 min do ensaio, e
em seguida, a cada 10 min.

Nas Figuras 28 e 29 sdo apresentados o grafico do decaimento da
concentragdo de parationa-metilica nas combinagbes experimentais (pH e T)
propostas pelo planejamento fatorial e o grafico de degradagdo porcentual nas
mesmas condicdes, respectivamente. Cada ponto da curva representa a média

aritmética dos resultados das repeticoes experimentais.
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Figura 28 — Decaimento da concentragdo de parationa-metilica via UV/O3 nas diferentes condigbes de
pH e temperatura propostas pelo planejamento fatorial 2% com ponto central ([Cpm]o = 50,0 ng L'1).

— {J 100%

—m-15°C-pH3
——15°C-pH 11
——25°C-pH7

—4—35°C-pH3

Degradacao / (%)

—0—35°C-pH 11

e T T T T T T T T T T T "
0 10 20 30 40 50 60

Tempo / (minutos)

Figura 29 — Porcentagem de degradacgéo de parationa-metilica via UV/O3; nas diferentes condigdes
de pH e temperatura propostas pelo planejamento fatorial 2 com ponto central ([Cpmo = 50,0 ug L™).

Analisando os graficos das Figuras 28 e 29, constatou-se que o POA UV/O3
se mostrou eficiente em todas as condigdes experimentais do planejamento fatorial
avaliadas, visto que com apenas 20 min de exposicdo da amostra contendo
parationa-metilica ao processo foram observados residuos deste agrotoxico abaixo
do VMP (BRASIL, 2011). Para os ensiaios realizados em pH 3 e a 35 °C foi
alcangado 100% de remocgao de residuos de parationa-metilica com 30 min.

Analisando-se ainda os resultados apresentados na Figura 29 verificou-se

que, com 30 min de exposi¢cdo, a degracdo de parationa-metilica atingiu um valor
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minimo de 97%. Isso evidencia a grande capacidade oxidativa deste processo, ja
que coexistem trés mecanismos principais de degradagao: a fotdlise direta, a
ozonizagdo direta, e a oxidagdo por radicais HO® gerados através da
fotodecomposi¢cao do ozdnio e pela decomposicao deste gas a elevados valores de
pH, nos casos devidos. As reagdes a partir destes mecanismos sao rapidas e nao-
seletivas, e na maioria das vezes conduz a completa mineralizagdo do contaminante
(BELTRAN et al, 1992; LEGRINI et al, 1993; BELTRAN et al, 1994;
BHATTACHARJEE; SHAH, 1998; DOMENECH et al., 2001; MUNTER, 2001). A
partir de aproximadamente 45 min de realizacdo dos experimentos, verificou-se a

degradacgéo de 100% do agrotdxico em todos os ensaios.

4.4.4.2 Cinética de degradacgao e rendimento quantico

Conforme abordado no item 4.4.3.3, o mecanismo de oxidagao por ozénio em
meio aquoso sofre contribuicdo de dois tipos de reacgao: reagdes diretas através do
o0zOnio molecular em meio acido e as indiretas, as quais envolvem os radicais HO® a
valores de pH elevados (HOIGNE; BADER, 1976; LANGLAIS et al., 1991; MUNTER,
2001; KUNZ et al., 2002; O'DONNELL et al., 2012). Como agrotdxico parationa-
metilica (PM) é o absorvedor prioritario de radiagado UV no processo, a taxa cinética
de degradagéo via combinagao UV/O3 em meio aquoso pode ser representada por
(LAFI; AL-QODAH, 2006; LIU et al., 2012):

-dCppy
dt

= (kyv * Cpm) + (koy* [O3] * Cp) + (kor X [HO®] x Cpp) (4.12)

Assumindo que tanto a concentracdo de ozbnio molecular quanto a dos
radicais HO® atingem rapidamente um estado estacionario em funcdo da
alimentacdo constante do reator, a equacado 4.12 pode ser reescrita da seguinte
forma (BENITEZ et al., 2006; LAFI; AL-QODAH, 2006; CHELME-AYALA et al., 2010;
LIU et al., 2012):
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-dCpy
dt

= (kuv % Cpw) + (K'o, * Cpm) + (Kot X Cem) = (kuy + K'o,+ K'yor) % Cpw (4.13)

E assim:

In <[CPM]t
[Crmly

> = (K'o,+ Kpoe + kuv) * t=ky x t (4.14)
Em que kt (min'1) representa a constante cinética de pseudo 12 ordem da taxa de
degradacéo global do agrotéxico via processo UV/Os.

A eficiéncia do processo de degradacgéao de parationa-metilica via UV/O; foi
monitorada também através do calculo do rendimento quantico (®254nm). Os valores
médios do d,s4nm para os experimentos realizados foram determinados a partir da
equacao 2.7 e estdo descritos na Tabela 17. Para o calculo, utilizou-se a intensidade
de radiacdo UV (Izssnm / Einstein min™") quantificada no item 4.4.1. Nessa tabela s&o
apresentados também os valores médios de kt e os tempos de meia-vida (t1,2) para

todos os ensaios contemplados no planejamento fatorial.

Tabela 17 — Taxa cinética de degradacao, tempo de meia-vida e rendimento quantico determinados
para os experimentos de degradagao de parationa-metilica via UV/O3; em meio aquoso

CE (pH /T +1°C) kr / min” ty2 / min ®354nm / Mol Einstein™
(1)pH 3/15°C 0,1380 + 0,0006 5,02 + 0,02 (3,98 +0,09) x 10°
(2) pH 3/35°C 0,1855 + 0,0037 3,74+ 0,08 (7,79+0,15) x 10°

(3)pH 11/15°C 0,1119 40,0038 6,20 + 0,21 (3,95+0,10)x 10°

(4)pH 11/35°C 0,1351 + 0,0024 5,13 + 0,09 (5,14 +0,18)x 10°
(5) pH 7/ 25 °C 0,1202 + 0,00251 5,77 +0,12 (3,93+0,14)x 10°

CE: condigao experimental

De modo a se avaliar os efeitos do pH e da temperatura atuando
simultaneamente na degradagao de parationa-metilica em meio aquoso, construiu-
se Graficos de Pareto cujas variaveis abordadas foram taxa de constante cinética
global (k1) e rendimento quéntico (®254nm). Para a construgao dos graficos da Figura
30 utilizou-se os dados da Tabela 17 e os mesmos foram tratados utilizando o

software Statistica® 7 a um nivel de confianca de 95%.
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Figura 30 — Graficos de Pareto com os efeitos dos fatores pH e temperatura (°C) na constante cinética

tico (b) da degradagéo de parationa-metilica em meio aquoso através do

an
processo oxidativo avangado UV/O3 ([Cpulo = 50,0 ng L'1).

(a) e no rendimento qu

Como ja explicado no item 4.2, o “teste p” utilizado para construgdo dos

Graficos de Pareto (Figura 30 — a, b) expressa a probabilidade de uma dado fator

apresentar efeito significativo em um resultado experimental a um determinado nivel

de confianga. Ao nivel de confianga selecionado (95%), a obtencéo de p < 0,05 (a
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5%) implica que os efeitos dos fatores estudados apresentam influéncia significativa
nos resultados.

Dessa forma, avaliando-se os resultados dos efeitos principais na variavel kr
do processo degradativo proposto (Figura 30 — a) verificou-se que o pH influenciou
negativamente de maneira significativa (p < 0,05), ou seja, quanto menor for o pH do
meio, maior sera a taxa da constante cinética de degradagéo de parationa-metilica
através do POA UV/Os;. Verificou-se ainda, que o fator T (°C) também influenciou
significativamente a degradagdo do agrotéxico, porém de maneira positiva, pois
quanto maior for a temperatura do sistema, maior sera o valor de kr. Ambos os
fatores avaliados apresentaram similares efeitos em termos de grau de significancia
para a variavel k.

Analisando-se agora os efeitos principais dos fatores estudados na variavel
®254nm (Figura 30 — b), constatou-se que o fator T (°C) apresentou influéncia
significativa e majoritaria na degradacao de parationa-metilica (p < 0,05), de modo
que um incremento na temperatura do experimento aumenta o rendimento quantico
do processo. Para esta variavel, o pH influenciou negativamente de maneira
significativa a degradagao do agrotéxico pelo POA UV/O3, porém de maneira menos
acentuada quando comparada a kr.

No intuito de se escolher a melhor condicdo de pH e temperatura para
degradagéao de parationa-metilica pelo POA UV/O3; e de se confirmar a constatagéo
feita anteriormente, gerou-se superficies de resposta (Figura 31 — a, b) com os
dados do planejamento fatorial. Para a construgdo das superficies foi utilizado o
software Statistica® 7 e os dados foram tratados com base nos efeitos a um nivel de

confianga também de 95% (a = 0,05).
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Figura 31 — Superficies de resposta com os efeitos dos fatores pH e temperatura (°C) na constante

cinética (a) e no rendimento quantico (b) da degradagao de parationa-metilica em meio aquoso através
do processo oxidativo avangado UV/O3; ([Cpulo = 50,0 ug L'1).
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A superficie de resposta da Figura 31 — a, evidenciou as influéncias
significativas do pH e da temperatura na taxa de constante cinética, de modo que
um incremento na temperatura e a diminuicdo do pH aumentam substancialmente o
valor de k1. A superficie de resposta da Figura 31 — b mostra claramente que o pH
do meio apresenta pouca influéncia no rendimento quéntico da degradacdo de
parationa-metilica pelo processo UV/O3. Ja a temperatura, assim como no fator kr,
apresentou grande influéncia positiva no aumento de ®ys4m. Tais observagdes
confirmaram as constatagdes feitas a partir dos Graficos de Pareto da Figura 30 — a,
b.

Através da analise dos dados da Tabela 17 e da avaliagdo das Figuras 30 (a,
b) e 31 (a, b), verificou-se que a condigao experimental de maiores Ky e ®54nm foi @
condicdo 2, cujos resultados foram 0,1855 min”' e 7,79 x 10° mol Einstein'1,
respectivamente, e consequentemente, menor tq, (3,74 min).

Ja é sabido que o aumento da temperatura diminui a quantidade de ozbnio
dissolvido em meio aquoso, e consequentemente, ocorre a reducdo de sua
concentracao disponivel para atuar como agente oxidativo (GOGATE; PANDIT,
2004a; b). Contudo, Langlais et al. (1991) relataram que diversos experimentos tém
mostrado que o efeito da diminuigdo da solubilidade desse gas é amplamente
compensado pelo aumento na taxa da constante de reagao na faixa de temperatura
compreendida entre 0 °C e 35 °C. Tal constatacdo pode ser confirmada através dos
experimentos propostos, uma vez que a maior taxa cinética foi obtida no nivel
extremo de temperatura do planejamento, 35 °C. Langlais et al. (1991) afirmaram
ainda que, geralmente, um incremento de 10 °C aumenta em um fator de 2 ou 3 a
taxa de decompsi¢cao de um dado composto organcio.

Portanto, a condigdo 2 do planejamento apresentou-se mais eficiente para
degradagéo de parationa-metilica em meio aquoso principalmente porque: em pH 3
ocorre 0o aumento da solubilidade e a estabilidade de ozbnio em meio aquoso
compensando o efeito inverso através do aumento da temperatura (USEPA, 1999); o
aumento de temperatura aumenta a taxa cinética de reagcdao (LANGLAIS et al.,
1991); e em pH 3 existe uma maior quantidade de ozbnio dissolvido, e dessa forma,
ocorre significativa decomposicdo desse gas pela absor¢do de radiagdo UV,
produzindo radicais HO® (DOMENECH et al., 2001; MUNTER, 2001). Entédo, nessa

condicdo experimental verifica-se a degradacao de parationa-metilica em meio
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aquoso ocorrendo de maneira significativa através dos trés agentes oxidantes
agindo simultaneamente: O3 (E° = 2,07 V), HO® (E° = 2,8 V) e radiagdo UV (LEGRINI
et al., 1993; ANDREOZZI et al., 1999; O'DONNELL et al., 2012). E valido ressaltar
que nas outras condi¢cdes experimentais também pdde ser verificada a presenca
desses trés agentes, entretanto, em fungdo da menor quantidade de ozbnio
dissolvido nos outros niveis de pH avaliados, a degradagdo de parationa-metilica é
levemente menos pronunciada (HOIGNE; BADER, 1976; USEPA, 1999).

4.4.5 Comparacgao dos processos degradativos: UV, O; e UV/O;

Com o objetivo de se determinar qual entre os processos degradativos
estudados apresentou-se mais eficiente na degradagao de parationa-metilica em
agua destilada, relacionou-se na Tabela 18 os resultados obtidos de kr, ti, € ®as4nm
para os processos de fotodecomposicao direta no UV, ozonizagao e POA UV/O3; nas

condicbes otimizadas.

Tabela 18 — Resultados obtidos para os processos degradativos estudados nas condigdes otimizadas

Processo degradativo

Parametro
uv 0s UV/O,
kr / min” 0,0515 + 0,0007 0,0766 + 0,0007 0,1855 + 0,0037
ty> / min 13,46 £ 0,18 9,04 + 0,08 3,74 + 0,08
q’é?;";;e/i??' (1,22 +0,01) x 10°° NA (7,79 + 0,15) x 10°

NA: Nao aplicavel

A partir da analise dos dados da Tabela 18, constatou-se que o POA UV/O3
otimizado mostrou-se o mais eficiente processo na oxidagdo de parationa-metilica
devido a sinergia dos agentes oxidantes, visto que a taxa de constante cinética e o
rendimento quantico alcangados nas condigbes experimentais empregadas foram
muito superiores aos demais, 0,1855 min" e 7,79 x 10° mol Einstein™,
respectivamente. Em consequéncia, esse processo forneceu o menor tempo de

meia-vida em soluc&do aquosa para a parationa-metilica, apenas 3,74 min.
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4.4.6 Aplicacao dos procedimentos de degradagao otimizados

ApoOs obtencdo das condigdes otimas experimentais para degradacdo de
parationa-metilica em agua destilada através da fotodecomposic¢ao direta no UV, da
ozonizagao e do POA UV/Os, estes foram aplicados em amostras de agua tratada
fortificadas com o agrotéxico em estudo ([Cpumlo = 50,0 nug L™'). Na Tabela 19 sao

apresentadas as condigdes otimizadas para esses processos.

Tabela 19 — Condigdes experimentais de melhor eficiéncia dos processos degradativos

Processo degradativo

CE
uv Os UV/O;
pH 3 11 3
T (°C) 35 15 35
texp (MIN) 180 60 60

CE: condigéo experimental
texp: tempo de exposi¢éo ao processo degradativo

Nas Figuras 32 e 33 sao apresentados o grafico do decaimento da
concentracao de parationa-metilica em amostras de agua tratada apds aplicagcao
dos trés processos degradativos nas condicbes otimizadas e o grafico de
degradacgédo porcentual nas mesmas condigdes, respectivamente. Cada ponto da

curva representa a média aritmética dos resultados das repeticdes experimentais.
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Figura 32 — Decaimento da concentragdo de parationa-metilica em amostras de agua tratada apds

aplicagdo dos processos degradativos nas condi¢cdes otimizadas ([Cpu]o = 50,0 ng L'1).
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Figura 33 — Porcentagem de degradacgéo de parationa-metilica em amostras de agua tratada apos

aplicagéo dos processos degradativos nas condi¢des otimizadas ([Cpylo = 50,0 ug L'1).

Uma vez realizada as quantificagdes e calculados os parametros de eficiéncia

(KT, t12 € ®usunm) para a degradacao de parationa-metilica nas amostras de agua

tratada, comparou-se os resultados obtidos com aqueles determinados a partir da

aplicacédo dos processos otimizados em agua destilada. Na Tabela 20 sao

apresentados esses resultados.
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Tabela 20 — Resultados da aplicagdo dos processos degradativos otimizados em agua tratada

Processo degradativo

Parametro Matriz

uv 0; UV/O;
PW 0,0515 + 0,0007 0,0766 + 0,0007 0,1855 + 0,0037
ke / (min™")
DW 0,0181 + 0,0001 0,0761 + 0,0008 0,1823 + 0,0008
PW 13,46 + 0,18 9,04 + 0,08 3,74 + 0,08
ti2 / (min)
DW 38,37 + 0,30 9,11+0,10 3,80 + 0,02
-5 -5
e PW  (1,22+0,01)x 10 NA (7,79 0,15) x 10
Einstein”)  pw (8,524 0,24)x 10° NA (7.76 +0,53) x 10°

PW: agua destilada; DW: agua tratada; NA: N&o aplicavel

A comparacao dos respectivos resultados para cada parametro foi conduzida
através do teste estatistico F realizado a partir da ANOVA, de modo avaliar se os
mesmos sao estatisticamente iguais. O teste foi realizado a um nivel de confianga de
95% utilizando o software Statistica® 7. Apos a realizagdo do teste, verificou-se que
apenas os resultados para os parametros avaliados (Kr, t12 € ®.s4,m) Na degradagéo
de parationa-metilica por fotodecomposicédo direta no UV em agua tratada diferiu
daqueles obtidos para o mesmo processo em amostras de agua destilada. Tal
verificacdo pode ser claramente confirmada pela observacdo dos resultados da
Tabela 20.

Segundo Galvez et al. (2001) & Bhattacharjee e Shah (1998), o processo de
fotodecomposicdo € fortemente influenciado pela presengca de alguns ions
interferentes, como sulfatos, fosfatos, carbonatos e bicarbonatos, de modo que
essas espécies atuam como sequestradores, competindo assim, com o substrato
organico pela absorcao de radiagéo. Essa foi provavelmente a causa para diferenga
significativa verificada entre os resultados de fotodegradacao direta no UV em agua
destilada e agua tratada, ja que para esta ultima é permitido em ambito nacional a
existéncia de diversas espécies passiveis de exercer tal interferéncia (BRASIL,
2011).



101

5 CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

A técnica de MELLD-SBD otimizada mostrou-se muito eficaz na extracédo do
agrotoxico organofosforado parationa-metilica em amostras de agua destilada e
tratada apresentando alta eficiéncia de extracédo (101,1 + 2,8%) e alto fator de
enriquecimento (57,3 + 1,5), além da simplicidade, rapidez, baixo custo e
miniaturizagdo do uso de solventes organicos toxicos verificados.

O método de MELLD-SBD e analise por CG-DCE mostrou-se seletivo, preciso
e veridico para extracdao e quantificacdo de residuos de parationa-metilica em
amostras de agua destilada e tratada na faixa de concentragéo de 0,25 a 60 ug L
Foram verificados para o método baixos limites de deteccao e quantificacdo, 83 + 6
ngL"e250+6ngL", respectivamente.

Nas condi¢des otimizadas, todos os processos degradativos estudados foram
capazes de oxidar parationa-metilica em meio aquoso, visto que ao final dos
ensaios, os residuos, quando ainda presentes, se mantiveram abaixo do VMP
preconizado pelo Ministério da Saude através da Portaria n°® 2.914/11 (BRASIL,
2011). Para esses processos, foi verificado que a taxa de constante cinética (k1) e o
rendimento quantico (®2s4snm) S@0 dependentes do pH e da temperatura do meio
reacional.

O processo de fotodecomposicao direta de parationa-metilica no UV em pH 3
e a 35 °C foi eficiente, de modo que todo o agrotoxico presente na amostra de agua
destilada foi degradado em 180 min de exposigdo. A eliminagdo de residuos de
parationa-metilica através da ozonizagdo em meio aquoso também mostrou-se
muito eficiente, uma vez que nas condi¢des otimizadas, pH 11 e a temperatura de
15 °C, 99% deste agrotoxico foi removido em apenas 60 min.

O POA UV/Oj; por sua vez, apresentou-se como 0 processo mais efetivo na
degradagao de parationa-metilica na matriz estudada, ja que 100% do conteudo de
parationa-metilica foi eliminado em aproximadamente 30 min de tratamento. O pH e
a temperatura 6timos para este experimento foram 3 e 35 °C, respectivamente.
Consequentemente, este ensaio forneceu a maior taxa de cinética de degradacéo
(0,1855 min™"), o menor tempo de meia-vida (3,74 min) e o maior rendimento

quantico (7,79 x 10 mol Einstein'1). Os bons resultados obtidos para esse processo



102

se devem a coexisténcia de trés mecanismos principais de degradacgéao: a fotdlise
direta, a ozonizagdo direta e a oxidacdo via radicais HO® oriundos da
fotodecomposicao de ozbnio pela radiacdo UV.

A aplicagdo dos processos degradativos otimizados em amostras de agua
tratada confirmou a eficiéncia e a versatilidade dos mesmos pois, em todos os
casos, os residuos de parationa-metilica alcangados mantiveram-se abaixo do VMP
de 9,0 ug L ao final dos experimentos. Isso foi verificado até mesmo para o
processo de fotodecomposicao direta no UV, cujos parametros de eficiéncia obtidos
foram estatisticamente diferentes daqueles obtidos nos ensaios em agua destilada.
Tal diferenga, provavelmente, pode ser atribuida a presenga de determinados anions
interferentes que competiram com o agrotoxico pela absorgéo de radiagao.

Nesse contexto recomenda-se para trabalhos futuros o estudo aprofundado
do efeito de ions interferentes nos processos de oxidacdo quimica avaliados.
Recomenda-se também, a identificacdo e a quantificagdo dos subprodutos de
degradacgéo de parationa-metilica possivelmente formados apds aplicagédo de cada
processo, bem como avaliar o grau de toxicidade dos mesmos.

Outra recomendacéo seria a analise de viabilidade econdmica para utilizacao
dos processos de degradacdo estudados, levando-se em consideracédo a relacao

custo-beneficio de cada um de acordo com propésito de aplicagao.
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