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RESUMO 
 
LIMA. R. M. ESTUDO DA DEGRADAÇÃO DO PESTICIDA ORGANOFOSFORADO 
CLORPIRIFÓS POR PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON. 2015. 70f. Traba-
lho de Conclusão de Curso – Tecnologia em Processos Ambientais. Universidade 
Tecnológica Federal do Paraná. Curitiba, 2015. 
 
A presença do pesticida organofosforado clorpirifós em águas superficiais e de con-
sumo indica a ineficiência dos processos convencionais de tratamento de água. O 
composto é conhecido por atuar na inibição da acetilcolinesterase e ser muito tóxico 
para organismos aquáticos. Portanto, faz-se necessária a adoção de tratamentos 
que possam remover esse tipo de micropoluente. Os Processos Avançados de Oxi-
dação, em especial o processo Fenton, destacam-se por ser de fácil operação e de 
custo baixo, quando comparado aos demais processos avançados. O objetivo do 
trabalho foi avaliar a degradação do padrão do pesticida organofosforado clorpirifós 
por processos Fenton e foto-Fenton na remediação de soluções aquosas, em escala 
de bancada. A solução de clorpirifós 2 mg L-1 foi preparada em solução 80:20 de 
H2O:ACN, devido à baixa solubilidade do composto em água. As quantidades iniciais 
e finais dos reagentes e formação de compostos fenólicos foram determinadas por 
metodologias espectrofotométricas. A concentração do clorpirifós foi monitorada por 
HPLC-DAD. A otimização da melhor condição de degradação foi realizada por pla-
nejamento fatorial 22 completo, com ponto central ensaiado em triplicata. As condi-
ções otimizadas encontradas foram de 15 mg L-1 de Fe2+ e 50 mg L-1 de H2O2. Em 
ensaios de degradação realizados por 60 minutos, o processo Fenton apresentou 
uma degradação máxima do pesticida na ordem de 35%, com geração de compos-
tos fenólicos que foram apenas parcialmente tratados. O processo foto-Fenton mos-
trou-se eficiente na degradação do padrão de clorpirifós, com redução de área maior 
que 99%, no entanto apresentou um aumento da ordem de 80% de compostos fenó-
licos. 
 
Palavras-chave: Agrotóxico. Processos avançados de oxidação. Contaminante 
emergente. Micropoluente. HPLC-DAD. 
 

  



 

 

 

ABSTRACT 
 

LIMA. R. M. STUDY OF THE DEGRADATION OF ORGANOPHOSPHORUS PESTI-
CIDE CHLORPYRIFOS BY FENTON AND PHOTO-FENTON PROCESSES. 2015. 
70f. Trabalho de Conclusão de Curso – Tecnologia em Processos Ambientais. Uni-
versidade Tecnológica Federal do Paraná. Curitiba, 2015. 

 

The presence of organophosphorus pesticide chlorpyrifos in drinking and superficial 
waters indicates the inefficiency in the conventional water treatment processes. The 
compound is known for acting in the inhibition of acetylcholinesterase and being ex-
tremely toxic for aquatic organisms. Therefore,  the adoption of treatments that are 
able to remove this kind of micropollutants has become necessary. The Advanced 
Oxidation Processes, specially the Fenton process, stands out for its low cost and 
easy operation, when compared to other advanced processes. The aim of this work 
was to assess the potential of Fenton and photo-Fenton processes in the remediation 
of aqueous solutions containing analytical standard chlorpyrifos, in bench scale. The 
2 mg L-1 chlorpyrifos solution was prepared in 80:20 solution of water:acetonitrile, 
due to the compound’s low solubility in water. The initial and final amounts of the re-
agents and the formation of phenolic compounds were determined by spectrophoto-
metric methods. The concentration of chlorpyrifos was monitored by HPLC-DAD. The 
optimization of the best degradation condition was conducted by complete 22 factorial 
design, with central point tested in triplicate. The optimized conditions found were of 
15 mg L-1 of Fe2+ and 50 mg L-1 of H2O2. In degradation tests conducted for 60 
minutes, the Fenton process presented a maximum degradation in the order of 35%, 
with production of phenolic compounds that were only partially treated. The photo-
Fenton process demonstrated to be efficient in the degradation of the analytical 
standard chlorpyrifos with area reduction greater than 99%, however it showed an 
increase in the order of 80% of phenolic compounds. 

Keywords: Pesticides. Advanced oxidation processes. Emerging contaminant. Mi-
cropollutants. HPLC-DAD. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 Grande parte da economia brasileira é baseada na atividade agrícola, tor-

nando o país um dos maiores consumidores mundiais de defensivos agrícolas. En-

tretanto, cada vez mais esses compostos têm sido encontrados em compartimentos 

ambientais como ar, solo e águas e também como resíduo nos alimentos (RIBEIRO, 

et al., 2007; CALDAS E SOUZA, 2000). 

 Resultados do Programa de Análise de Resíduos de Agrotóxicos em Alimen-

tos (PARA) de 2012 mostraram que o agrotóxico clorpirifós foi o mais detectado aci-

ma dos limites permitidos (ANVISA, 2013), corroborando com resultados que mos-

tram sua presença em águas superficiais, subterrâneas e de consumo (SILVÉRIO, et 

al., 2012; BORTOLUZZI, et al., 2006). 

 A constante presença dos pesticidas nas águas de consumo, principalmente 

em regiões de elevada atividade agrícola, é agravada devido aos processos nas es-

tações de tratamento de água serem ineficientes na remoção desses micropoluentes 

(ARQUES, et al., 2007). Tendo em conta essa limitação, novos métodos de trata-

mento são pesquisados sendo os processos avançados de oxidação, do inglês AOP, 

os que mais se destacaram devido aos resultados promissores alcançados com mi-

cropoluentes diversos, em especial com diferentes tipos de pesticidas (BAGAL E 

GOGATE, 2014; ARQUES, et al., 2007). 

 Os AOP baseiam-se na geração do radical hidroxila, um forte oxidante (Eo= 

2,8 V) que, em geral, conduz à completa mineralização dos compostos alvos (COR-

DEIRO, LEITE E DEZOTTI, 2004), usualmente com constantes de velocidade de 

mineralização da ordem de 106 a 109 L mol-1 s-1 (MALATO, et al., 2009). 

 Estudos envolvendo a degradação de pesticidas organofosforados 

empregando estas tecnologias estão disponíveis na literatura. Murillo et al. (2010) 

investigaram a degradação de clorpirifós por processos avançados de oxidação 

entre eles os processos Fenton e foto-Fenton com um sistema solar, e conseguiram 

uma degradação de 82% do pesticida após 5 minutos de reação. Derbalah, Nakatani 

e Sakugawa (2004) utilizaram o sistema foto-Fenton no tratamento de pesticidas 

organofosforados e alcançaram uma taxa de mineralização de 92% em 120 minutos 

de processo. Em uma mistura de 31 pesticidas diferentes, alguns sendo 

organofosforados, Moreira et al. (2012) compararam diversos AOPs e concluíram 
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que o sistema foto-Fenton implica nos melhores resultados em relação à 

degradação e mineralização dos pesticidas avaliados. 

 Em função dos argumentos acima, este projeto visa estudar a degradação 

do pesticida organofosforado clorpirifós por processos Fenton e foto-Fenton. 
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 OBJETIVO GERAL 
 

 Avaliar a degradação do pesticida organofosforado clorpirifós por processos 

Fenton e foto-Fenton na remediação de soluções aquosas. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

 Implementar uma metodologia de análise do padrão de clorpirifós por meio 

de cromatografia em fase líquida de alta eficiência (HPLC) que permita determinar a  

eficiência do processo de tratamento proposto. 

 Otimizar as condições de tratamento do padrão de clorpirifós em solução 

aquosa através do estudo das variáveis concentração de íons ferrossos e peróxido 

de hidrogênio para os processos Fenton e foto-Fenton, em escala de bancada. 

 Realizar estudos de degradação do clorpirifós em solução aquosa em 

tempos estendidos nas reações de Fenton e foto-Fenton com monitoramento 

contínuo das concentrações das formas de ferro, peróxido de hidrogênio e 

compostos fenólicos. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1 AGROTÓXICOS ORGANOFOSFORADOS 
 

 Segundo o EPA (20--), 

Pesticidas são quaisquer substâncias ou mistura de substâncias que 

destinam-se a prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer peste. Pestes 

podem ser insetos, ratos ou outros animais, plantas indesejáveis, fungos, ou 

microrganismos como bactérias e vírus. (EPA, 20--) 

 

 Os agrotóxicos foram idealizados para defenderem as plantações de doen-

ças e pragas, por vezes, sendo utilizados mais de um tipo num mesmo plantio e vi-

sando sempre um acréscimo nas produções. No entanto, hoje eles são os maiores 

responsáveis pela contaminação ambiental no mundo e mesmo assim, o seu uso em 

diversas partes do globo não é controlado. Cada vez mais, novas formulações, mais 

potentes e tóxicas, são desenvolvidas (MOSTAFALOU E ABDOLLAHI, 2013; PI-

NHO, NEVES E QUEIROZ, 2009).  

 Uma classificação bem aceita dos pesticidas os divide em orgânicos e inor-

gânicos e, dentro dos orgânicos, eles podem ser diferenciados em clorados, cloro-

fosforados, fosforados e carbamatos. Desde 1985, diversos organoclorados estão 

proibidos no Brasil, sendo substituídos por carbamatos e organofosforados (FLO-

RES, et al., 2004).  

 Os agrotóxicos organofosforados são compostos sintéticos, normalmente 

ésteres, amidas ou tióis derivados de ácido fosfórico, fosfônico, fosforotiamídicos ou 

fosforotióicos, caracterizados pela presença de uma ligação P=O ou P=S (IPCS-

INCHEM, 20--). 

 Dentre todos os pesticidas utilizados na produção agrícola, mais de 50% são 

organofosforados. E mesmo com os pesticidas organoclorados, caracterizados pela 

elevada persistência no meio ambiente, tendo sido substituídos pelos 

organofosforados e carbamatos, preocupações como bioacumulação, toxicidade 

aguda e crônica ainda permanecem (HU, et al., 2013). 
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3.1.1 Clorpirifós 

 

 Segundo classificação da ANVISA, o clorpirifós (O,O-dietil-O-3,5,6-tricloro-2-

piridil fosforotioato) (Figura 1), pertencente ao grupo dos organofosforados e à clas-

se dos inseticidas, formicidas e acaricidas, pode ser aplicado como pesticida foliar, 

localizado, no solo, como isca granulada no controle de formigas e como preservan-

te de madeira (ANVISA, 20--). 

 

 

Figura 1: Fórmula estrutural do clorpirifós 

Fonte: ANVISA, 20-- 

 

 Segundo a literatura, sua solubilidade pode ir de 0,39 mg L-1 à 19,5 ºC até 

1,4 mg L-1 à 25 ºC. Possui ponto de fusão entre 42 e 44 ºC e massa molar de 350,6 

g mol-1. Possui meia vida de 72 dias à pH 5 e 7 e 16 dias em pH 9, foto-estabilidade 

de 30 à 40 dias em água de rio através de foto-transformação por luz natural e/ou 

artificial com conversão de cerca de 50% do composto (WHO, 2009; EC, 2005). 

 O clorpirifós é um composto altamente tóxico, sendo que em mamíferos es-

sa toxicidade ocorre pela inibição da enzima acetilcolinesterase no sistema nervoso. 

Apresenta uma DL50 aguda oral de 229 mg kg-1, DL50 aguda dermal > 2000 mg kg-1 e 

DL50 aguda por inalação de 0,385 mg L-1 para ratos (ANVISA, 20--; WHO, 2009). 

 Diversos dados sobre a toxicidade desse composto testadas em outros or-

ganismos também encontram-se disponíveis na literatura. Apresenta CE50 aguda de 

0,16 μg L-1 e CL50 crônica de 0,06 μg L-1 para Daphnia magna, CL50 aguda de 24 μg 

L-1 para Oncorhynchus mykiss (peixe arco-íris), DL50 aguda oral de 0,12 μg abelha-1 

e DL50 aguda por contato de 0,11 μg abelha-1 para Apis melífera (abelha) (WHO, 

2009). 

 O clorpirifós possui uma vasta aplicação, sendo utilizado na formulação de 
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mais de 900 diferentes pesticidas, como Dursban®, Lorsban®, Tricel®, Dowco 179®, 

Piridane® (ISMAIL, et al., 2013). 

  

3.2 OS AGROTÓXICOS NO MEIO AMBIENTE 
 

 A utilização de agrotóxicos na produção agrícola vem se intensificando. E 

quando aplicados, eles podem passar por diversos processos (Figura 2), fazendo 

com que sua presença seja detectada em diversos compartimentos ambientais e 

também nos alimentos (RIBEIRO, et al., 2007).  

 

 

Figura 2: Processos físicos, químicos e microbiológicos de transformação dos agrotóxicos 

Fonte: adaptado de Ribeiro et al., (2007) 

 

 Visando avaliar e promover a qualidade dos alimentos em relação ao uso de 

defensivos agrícolas, a ANVISA criou o Programa de Análise de Resíduos de 

Agrotóxicos em Alimentos (PARA), com o objetivo de identificar e quantificar a 

presença dos pesticidas nos alimentos (ANVISA, 2013). 

 Os resultados do PARA de 2012 mostraram que o grupo químico dos 

organofosforados foi o que apresentou o maior número de amostras irregulares 

(Figura 3). Amostras irregulares são aquelas em que são encontrados pesticidas não 

autorizados para a cultura, pesticidas em quantidades acimas do permitido ou 

ambos os casos. O clorpirifós foi o que mais apresentou amostras irregulares, 

indicando que ele possui um uso intenso no país (Figura 4) (ANVISA, 2013). 
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Figura 3: Principais grupos químicos com uso irregular detectados em amostras 
insatisfatórias no ano de 2012 

Fonte: ANVISA (2013) 

 

 Um dos maiores problemas, é que a exposição humana não está restrita ao 

consumo de alimentos, pois pesticidas são encontrados também no ar, solos e água 

(ZHANG et al., 2014).  

 Como esperado, devido ao uso amplamente diversificado, resíduos de 

pesticidas, incluso o clorpirifós, foram identificados em diversos compartimentos 

ambientais, pois possuem capacidade de movimentar-se além do seu ponto de 

aplicação atingindo ciclos hidrológicos (COUPE, et al., 2000; LACORTE E 

BARCELÓ, 1995). 
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Figura 4: Principais ingredientes ativos com uso irregular detectados em amostras 
insatisfatórias no ano de 2012 

Fonte: ANVISA (2013) 

 
 Segundo a Portaria nº 2914/2011 do Ministério da Saúde o valor máximo 

permitido somando as concentrações de clorpirifós e clorpirifós-oxon, um de seus 

subprodutos, é de 30 µg L-1 para água para consumo.  

 Bortoluzzi et al. (2006) identificaram a presença de clorpirifós em 3 

microbacias hidrográficas no Rio Grande do Sul (Tabela 1), em amostras de riachos 

e na água potável distribuída à população da região.  

 

Tabela 1: Teores de clorpirifós (µg L
-1

) em amostras de água potável e dos riachos em três 
microbacias hidrográficas do Rio Grande do Sul 

Microbacia hidrográfica de Agudo 

 
Água Potável Riacho 

 
0,093 0,075 

Microbacia hidrográfica de Arvorezinha 

 
Água Potável Riacho 

 
0,132 0,183 

Microbacia hidrográfica de Cristal 

 
Água Potável Riacho 

 
0,190 0,133 

Fonte: adaptada de Bortoluzzi et al. (2006) 
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 Os valores encontrados por Bortoluzzi et al. (2006) estão abaixo do  máximo 

permitido, no entanto, segundo o autor, a detecção do clorpirifós é verificada 

ocasionalmente quando do seu uso como tratamento fitossanitário nas plantações 

do entorno, sendo maior em épocas de safra.  

 No estudo realizado por Silva (2006), foram quantificados pesticidas, 

incluindo o clorpirifós, em poços artesianos (água subterrânea) dentro de 

propriedades agrícolas e também em dois pontos de água superficial no entorno da 

região no norte fluminense (Quadro 1). 

 

Amostra Clorpirifós (µg L
-1

) 

Poço 5 22 

Poço 6 51 

Poço 7 36 

Poço 9 900 

Poço 13 59 

Poço 47 440 

Riacho 540 

Poço 8, 16, 41 e Lagoa n.d. 

Quadro 1: Concentração do pesticida clorpirifós encontrado em amostras de água 
subterrâneas dentro de propriedades agrícolas e em dois pontos de água superficial do 
entorno na região do norte fluminense 

Fonte: adaptado de Silva (2006)  
Nota: n.d. – não detectado 

 

 Os resultados obtidos por Silva (2006) indicam que o pesticida clorpirifós foi 

quantificado em níveis acima do permitido pela Portaria nº 2914/2011 em 5 dos 9 

poços artesianos verificados e também no riacho da região. Segundo o autor, as 

elevadas concentrações encontradas devem-se à utilização indiscriminada do 

pesticida nas plantações locais, assim como também do descarte inapropriado das 

embalagens do pesticida. 

 A presença de pesticidas no meio aquático causa transtornos às populações 

de peixes e outros animais silvestres. Na exposição de humanos, pode levar ao 

desenvolvimento de câncer de diversos tipos, inibição da acetilcolinesterase, efeitos 

negativos no desenvolvimento neurológico de crianças, problemas nos sistemas 

reprodutores, sistema nervoso e imunológico (KOUREAS, et al,. 2012; MARTÍN, et 

al., 2009). 
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Além disso, a presença dos agrotóxicos em amostras de água potável 

comprova a ineficiência dos sistemas convencionais de tratamento na remoção 

desses poluentes. 

  

3.3 PROCESSOS AVANÇADOS DE OXIDAÇÃO 

 

 Grande parcela dos micropoluentes (poluentes presentes em baixas 

concentrações no meio), incluindo os agrotóxicos, presentes nas águas, são 

resistentes aos processos convencionais de tratamento de água, e por isso outros 

métodos de tratamento vêm sendo estudados como alternativas para uma melhora 

na qualidade das águas tratadas, proporcionando um menor risco à saúde humana.  

 Nos sistemas convencionais, as técnicas mais utilizadas são as de 

separação de fases, o que elimina o contaminante da matriz original, mas ainda há 

um problema em relação à eliminação final.  

 Dentre os novos métodos estudados, os processos avançados de oxidação 

(AOP) são os de maior destaque e os que constituem a melhor opção devido à 

grande reatividade e melhores rendimentos quando comparados a outros processos 

(MALATO, et al., 2009; ESPLUGAS, et al., 2002; ANDREOZZI, et al., 1999). 

 Os AOP são caracterizados pela produção in situ de radicais HO•, espécies 

de elevada reatividade que alcançam constantes de velocidade na ordem de 106 até 

109 L mol-1 s-1 na degradação de diversas espécies de compostos devido à sua baixa 

seletividade como oxidante (MALATO, et al., 2009; ANDREOZZI, et al., 1999). 

 

  Sistemas Homogêneos Sistemas Heterogêneos 

Com irradiação Sem irradiação Com irradiação Sem irradiação 

H2O2/UV O3/H2O2 TiO2/UV Eletrofenton 

O3/UV Fe
2+/

H2O2–Fenton TiO2/H2O2/UV Fe
0
 

O3/H2O2/UV  Fotoeletrocatálise 
Processos 

eletroquímicos 

Feixe de Elétrons  
LikeFenton com Fe 

imobilizado 

LikeFenton com Fe 

imobilizado 

Fe
+2

/ H2O2/ UV – foto-

Fenton 
   

Quadro 2: Classificação dos sistemas de Processos Avançados de Oxidação 

Fonte: adaptado de Liz (2013) 
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 Existem diversas maneiras de se obter o radical hidroxila, o que leva à 

diversos sistemas de reação, como mostrado pelo Quadro 2. Devido a essa grande 

variedade, eles são muito utilizados no tratamento de matrizes contaminadas com 

compostos recalcitrantes e tóxicos (MALATO, et al., 2009; ANDREOZZI, et al., 

1999). 

 Como principais vantagens da utilização dos AOP pode-se incluir a não 

transferência de fase do contaminante, com a mineralização ou transformação em 

subprodutos, e efetividade mesmo em micropoluentes. 

  

3.3.1 Processo Fenton e foto-Fenton 

 

 Dentre as formas de AOP existentes, grande destaque tem sido dado aos 

processos Fenton e foto-Fenton pela sua eficiência na degradação, podendo levar à 

mineralização de diversos contaminantes, baixo custo, fácil operação e manutenção 

e ausência de toxicidade dos seus reagentes, ferro e peróxido de hidrogênio. 

 As reações de Fenton baseiam-se na formação de radicais hidroxila pela 

dissociação do peróxido de hidrogênio catalisada pelo ferro, num meio ácido. O 

mecanismo de formação do radical hidroxila para o sistema Fenton é mostrado na 

Equação 1 (NIDHEESH E GANDHIMATHI, 2012; NEYENS E BAEYENS, 2003; 

ANDREOZZI, et al., 1999). 

 

Fe2+ + H2O2 →  Fe3+ + OH− + HO• (1) 

 

 Quando os reagentes do sistema Fenton são expostos à irradiação UV-Vis, 

um novo radical hidroxila é gerado a partir da redução dos íons férricos (Equação 2), 

proporcionando uma maior velocidade no processo de degradação dos contaminan-

tes. A reação dos íons ferrosos proporciona a formação de um ciclo catalítico, permi-

tindo que a reação de degradação ocorra por um período maior de tempo (VILAR, et 

al., 2012; NAVARRO, et al., 2011). 

 

Fe3+ + H2O + hʋ  →  Fe2+ +H+ +HO• (2) 
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3.3.2 Tratamento de organosfosforados por processo Fenton e foto-Fenton 
 

 Alguns trabalhos da literatura têm demonstrado a capacidade dos AOP atu-

ando sozinhos ou em processos combinados na degradação de pesticidas. 

 Estudos envolvendo a degradação de pesticidas organofosforados empre-

gando processos Fenton e foto-Fenton mostram que a capacidade de biodegrada-

ção aumenta após um curto período de tratamento (LAPERTOT, et al., 2006). 

 Murillo et al. (2010) compararam processos avançados de oxidação na de-

gradação do clorpirifós, utilizando processos homogêneos (foto-Fenton, O3/H2O2 e 

O3) e heterogêneo (TiO2/H2O2). Uma solução aquosa de 30 mg L-1 de clorpirifós foi 

usada em todos os experimentos. Os processos de degradação com foto-Fenton 

foram realizados numa câmara de irradiação artificial e também com um sistema 

solar. Com 5 minutos de reação, a taxa de degradação foi de 91% para o sistema 

com irradiação artificial e 82% no sistema solar e, após 30 minutos foi possível con-

siderar a completa degradação do clorpirifós para as duas situações. Para o sistema 

com Ti, após 20 minutos de reação já não foi mais possível detectar o clorpirifós na 

solução, assim como no sistema com O3/H2O2. No entanto, quando só o ozônio foi 

utilizado, foram necessários 30 minutos para completa degradação. Junto com a 

análise do clorpirifós, também foi monitorado um dos seus principais sub produtos, o 

clorpirifós-oxon, considerado mais tóxico que o clorpirifós, que atinge sua concentra-

ção máxima (80 μg L-1) com 10 minutos de reação, mas desaparece depois de 30 

minutos. Foi realizado um levantamento dos custos e o processo foto-Fenton com 

sistema solar demostrou ser o mais econômico de todos, com um custo de 0,19 €/m3 

contra 0,40 €/m3 do TiO2/H2O2, 0,68 – 0,99 €/m3 do O3 e 0,85 – 1,15 €/m3 do 

O3/H2O2. 

 Derbalah, Nakatani e Sakugawa (2004) compararam o efeito na degradação 

do pesticida organofosforado, fenitrotion, nas reaçãos com Fe2+/H2O2/UV (foto-

Fenton), com ausência de Fe2+ (H2O2/UV) e outro com ausência de H2O2 (Fe2+/UV), 

tendo como concentração inicial do pesticida 0,5 mg L-1. O trabalho demostrou que a 

reação de foto-Fenton foi mais eficiente e rápida do que os outros dois processos 

comparados. Em 120 minutos de reação, os processos com Fe2+/UV e H2O2/UV tive-

ram uma degradação de 34% e 24%, respectivamente, enquanto no sistema com 

Fe2+/H2O2/UV a degradação foi de 92% a partir da concentração inicial do composto. 
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 Os processos de Fenton e foto-Fenton apresentam os melhores resultados 

em pH ácido (FAN, TSUI E LIAO, 2011). No entanto como a maioria das contamina-

ções ocorre em ambiente natural, muitas vezes o ajuste de pH antes do tratamento 

pode tornar-se um inconveniente na prática diária dos tratamentos.  

 Mesmo assim Fan, Tsui e Liao (2011) decidiram conduzir seus experimentos 

em pH neutro (7) buscando avaliar a degradação de um organofosforado. Com uma 

concentração inicial de 20 mg L-1 do pesticida paration, concentrações de Fe2+ de 

0,5, 1,0 e 1,5 mM e razões dos reagentes ([H2O2]/[Fe2+]) de 4, 3 e 2, as reações re-

sultaram, respectivamente, em remoções de 19%, 48% e 36% do pesticida, mos-

trando que o processo de remoção em pH neutro ocorre, mas em taxas menores do 

que quando o pH é ajustado. 

 Moreira et al. (2012) usaram sistema combinado por reator biológico de leito 

fixo/planta piloto com sistema solar utilizando diversos AOP no tratamento de um 

efluente resultante da lavagem de embalagens de 31 diferentes pesticidas, incluindo 

pesticidas organofosforados. Quando aplicado ao efluente, o sistema Fenton e foto-

Fenton atingiu velocidades de reação de 8,4 e 8,7 vezes maiores do que utilizando 

H2O2/UV, TiO2/H2O2/UV em pH ácido e 5,1 vezes maior que do processo 

TiO2/H2O2/UV em pH neutro. Com uma concentração inicial de 140 mg Fe2+ L-1, o 

sistema foto-Fenton necessitou de quatro vezes menos tempo de exposição (120 

min) para a mesma taxa de degradação (56%) que o sistema Fenton (475 min), 

mostrando que o sistema foto-Fenton é mais efetivo que o sistema Fenton. 

 Como citado, nem sempre o tratamento por AOP leva à mineralização 

completa do substrato, podendo ser gerados subprodutos, tais como os compostos 

fenólicos, fazendo-se necessário o seu monitoramento. 

 

3.4 DETECÇÃO DE CLORPIRIFÓS POR CROMATOGRAFIA 

 

 Dados da literatura (Quadro 3), demonstram ser possível a detecção de 

diferentes compostos do clorpirifós e alguns de seus subprodutos por cromatografia, 

tendo como matriz alimentos, solos e águas superficiais, subterrâneas e minerais.  
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RICE, 

1984 

LAGANA, et al., 

1997 

HÉRNÁNDEZ, 

et al., 1998 

CHÁFER-

PERICÁS, 

CAMPÍNS-

FALCÓ e 

PRIETO-

BLANCO, 2008 

HE, et al., 

2009 

WU E 

LINDEN, 

2010 

Solução 

Estoque 
Acetonitrila Metanol Acetona n.i. metanol Metanol 

Solução de 

trabalho 
Metanol Metanol Acetona n.i. 

água 

bidestilada 
n.i. 

Técnica HPLC-UV HPLC-DAD LC-DAD HPLC-DAD 
LC-UV- 

Vis 

HPLC-

DAD 

Tipo de 

coluna 
C18 C18 fase reversa Sílica C18 VP-ODS 

C18 fase 

reversa 

Tamanho da 

coluna 

100 mm x 

5,0 mm 

250 mm x 4,6 

mm 

150 mm x 3,9 

mm 
50 mm x 4,6 mm 

150 mm x 

4,6 mm 

150 mm x 

7,5 mm 

Diâmetro da 

partícula 

(µm) 

5 5 4 4 5 n.i. 

Volume da 

injeção (µL) 
10 25 n.i. n.i. 25 50 

Fase móvel 

acetonitrila 

/água 

(85:15) 

acetonitrila/água 

(acetonitrila 28 a 

39% em 20 min 

e até 88% em 40 

min 

n-hexano e n-

hexano/acetato 

de etil 

acetonitrila/água 

metanol/ 

água 

(75:25 v/v) 

acetonitrila 

/água 

(80:20) 

Fluxo da fase 

móvel 
2mL min

-1
 1mL min

-1
 1mL min

-1
 n.i. 1mL min

-1
 1mL min

-1
 

Comprimento 

de onda (nm) 
313 230 280 230 254 n.i. 

Limite de 

detecção 

(LD) 

 12 – 13 ng g
-1

 4 – 8 ng g
-1

 n.i. 5,0 µg L
-1

 n.i. 

Faixa Linear 

de Trabalho 

(FLT) 

0,5 – 100 

mg L
-1

 
n.i. n.i. n.i. 

27,2 – 

1089,0 µg 

L
-1

 

n.i. 

Composto Clorpirifós 
Clorpirifós-metil 

Clorpirifós-etil 
Clorpirifós Clorpirifós Clorpirifós Clorpirifós 

Quadro 3: Dados referentes à detecção de clorpirifós e alguns de seus metabólitos por 
cromatografia em fase líquida de alta eficiência, compilados a partir da literatura 

Nota: n.i. – não informado 

 

 Entre os trabalhos acima, destaque pode ser dado ao trabalho de Wu e 

Linden (2010) onde o monitoramento do clorpirifós foi realizado com fase móvel 

H2O:ACN 20:80 (v/v), fluxo da fase móvel 1 mL min-1 em um HPLC-DAD. Esta é a 

que mais se aproxima das condições possíveis de serem realizadas no presente 

trabalho.      
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3.4.1 Validação de método 
 

 Tendo em consideração as fontes de variação presentes nas análises 

cromatográficas, a validação de método torna-se uma etapa essencial, garantindo a 

qualidade e a confiabilidade dos resultados (LANÇAS, 2004). 

 Na validação de métodos cromatográficos de análise, as características do 

desempenho incluem seletividade, precisão, exatidão, linearidade, faixa de trabalho, 

limite de detecção e limite de quantificação (LANÇAS, 2004; RIBANI et al., 2004). 

 Seletividade é o parâmetro que garante que o pico de resposta seja exclusi-

vamente do composto de interesse. Tal critério é avaliado comparando-se o croma-

tograma da matriz isenta da substância de interesse e da matriz adicionada do pa-

drão em questão (RIBANI et al., 2004). 

 Precisão é a medida dos erros aleatórios da análise e representa a disper-

são dos resultados obtidos em uma série de medidas. Um dos meios de avaliação é 

através da reprodutibilidade, expresso pelo desvio padrão relativo, ou coeficiente de 

variação. O coeficiente de variação é calculado pela divisão do desvio padrão pela 

concentração média calculada (Equação 3) (ANVISA, 2003). 

 

Coeficiente de variação = 
desvio padrão

concentração média
 x 100 (3) 

 

 Exatidão é expressa pela relação entre a concentração média determinada 

experimentalmente e a concentração teórica (Equação 4) (ANVISA, 2003). 

 

Exatidão = 
concentração média experimental

concentração teórica
 x 100 (4) 

 

 Linearidade é a capacidade de uma metodologia analítica de demonstrar 

que os resultados obtidos são diretamente proporcionais à concentração do analito 

na amostra, dentro de um intervalo especificado, sendo expressa por uma equação 

de reta chamada de curva analítica, formada por no mínimo 5 concentrações 

diferentes. O critério mínimo aceitável do coeficiente de correlação (r2) deve ser = 

0,99 (ANVISA, 2003). 
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 Faixa de trabalho ou faixa de aplicação corresponde ao intervalo de concen-

tração que permite uma variação aceitável na resposta da espécie de interesse. As 

recomendações da ANVISA (2003) e da Conferência Internacional de Harmonização 

(ICH, 1995), sugerem uma variação máxima de ± 20% em relação ao valor declara-

do ou esperado. 

 Limite de detecção pode ser tido como a menor quantidade do composto 

alvo presente em uma amostra que pode ser detectado, porém, não necessariamen-

te quantificado (ANVISA, 2003). Para determinação do limite de detecção, segundo 

Ribani et al. (2004) é recomendável que se use a razão entre a estimativa do erro do 

coeficiente linear e a inclinação da curva multiplicada por três (Equação 5).  

 

Limite de detecção = 
estimativa do erro do coeficiente linear (Sa)

inclinação da curva (b)
 x 3 (5) 

 
 

 Limite de quantificação é tido como a menor concentração do composto alvo 

em uma amostra que pode ser quantitativamente determinado (ANVISA, 2003). Para 

cálculo do limite de quantificação, deve-se usar a mesma razão do limite de detec-

ção, porém multiplicada por dez (Equação 6) (RIBANI et al., 2004). 

 

Limite de quantificação = 
estimativa do erro do coeficiente linear (Sa)

inclinação da curva (b)
 x 10 (6) 
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 REAGENTES E INSUMOS 
 

O substrato padrão de clorpirifós (Sigma-Aldrich), pureza > 97%, foi utilizado 

no preparo da solução estoque em acetonitrila grau HPLC. 

Nos processos Fenton foi utilizado sulfato ferroso (ISOFAR) e Peróxido de 

Hidrogênio (Peróxidos do Brasil).  Os solventes metanol e acetonitrilia  (J.T. Backer), 

foram de grau cromatográfico. Os demais reagentes necessários (ácidos, bases e 

sais) foram de grau analítico. 

 

4.2 ENSAIOS PRELIMINARES 

 

 Foram conduzidos ensaios preliminares em espectrofotômetro UV-Vis para 

escolha do solvente orgânico (metanol ou acetonitrila) que apresentasse melhor 

resposta, obtenção de um espectro de absorção do composto na faixa de absorção 

de 190 à 800 nm e construção de uma curva analítica, com concentrações variando 

entre 2 e 100 mg L-1. 

 

4.3 IMPLEMENTAÇÃO DO MÉTODO CROMATOGRÁFICO PARA 

QUANTIFICAÇÃO DE CLORPIRIFÓS 

 

A determinação do clorpirifós foi realizada por cromatografia em fase líquida 

de alta eficiência (HPLC), utilizando um cromatógrafo Agilent 1260, equipado com 

detector de arranjo de diodos (DAD) e coluna C18 (250 mm x 4,6 mm, 5 µm).  

As condições da corrida foram otimizadas em relação à proporção de solvente 

água:acetonitrila (30:70, 20:80 e 10:90) (v/v), velocidade da fase móvel (0,8; 1,0; 1,2 

mL min-1), volume de injeção (5, 10, 20, 30 e 50 µL) e melhor comprimento de 

absorção na faixa de 190 à 400 nm. 

Através de curvas analíticas, parâmetros de mérito como limite de detecção 

(LD), limite de quantificação (LQ), faixa linear de trabalho (FLT), exatidão e 

coeficiente de variação (CV) foram determinados. 
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Foram conduzidos testes de estabilidade em solvente orgânico por até 40 

dias, avaliando cinco diferentes concentrações, 0,3, 0,5, 0,8, 1,0 e 4,0 mg L-1 e 

testes de solubilidade em água utilizando diferentes proporções de água:acetonitrila, 

devido à baixa solubilidade do padrão em água. 

 

4.4 PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON 
 

Foi utilizado um reator fotoquímico convencional de bancada (250 mL de 

capacidade), equipado com refrigeração por água e agitação magnética (Figura 5). 

Para os sistemas assistidos por radiação artificial, uma lâmpada de alta pressão de 

vapor de mercúrio de 125 W, sem o bulbo protetor, foi inserida na solução por meio 

de um bulbo de vidro Pyrex (UVA). 

 

Figura 5: Representação do reator fotoquímico de bancada 

Fonte: adaptado de Liz (2013) 

 

4.4.1 Otimização das condições experimentais 
 

 O efeito das variáveis experimentais de relevância (concentração de peróxi-

do de hidrogênio e de íons ferrosos) na eficiência de degradação do clorpirifós pelos 

processos Fenton foi avaliado utilizando um sistema de planejamento fatorial de ex-
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perimentos 22, acrescidos de um ponto central ensaiado em triplicata, conforme 

apresentado na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Planejamento fatorial para avaliação do efeito das variáveis no processo de Fenton e 
foto-Fenton na degradação de clorpirifós 

 Variáveis (mg L
-1

) 

 Fe
2+

 H2O2 

nível (-) 5 50 

nível (0) 10 100 

nível (+) 15 150 

Experimento 

1 - - 

2 + - 

3 - + 

4 + + 

5 0 0 

6 0 0 

7 0 0 

Fonte: Autoria própria. 

 

As condições foram otimizadas utilizado-se 250 mL de solução de clorpirifós, 

como substrato padrão, na concentração de 2 mg L-1, pH 3 (MALATO, et al., 2009) e 

tempo de reação de 7 minutos. Após esse tempo, uma alíquota da amostra foi 

levada para análise por cromatografia. A escolha da melhor condição levou em conta 

a percentagem de degradação do clorpirifós, obtida pela redução da área do pico 

cromatográfico. 

Visando parar a reação de degradação, para a quantificação do clorpirifós das 

alíquotas retiradas durante a otimização e nas degradações em tempos estendidos, 

foi utilizada uma solução de bissulfito de sódio 10 g L-1, adicionado 

estequiometricamente à quantidade de peróxido residual (MARTIN, et al., 1989). 

 

4.4.2 Estudos de degradação em tempos estendidos 

 

Uma vez estabelecidas as melhores condições de trabalho, foram realizados 

os estudos de degradação do clorpirifós em tempos estendidos, buscando avaliar a 

influência de cada variável no processo (íons ferrosos e peróxido de hidrogênio). 

As degradações foram avaliadas por até 90 minutos, com alíquotas retiradas 

nos tempos 0, 2, 5, 8, 10, 15, 30, 45, 60 e 90 minutos. Cada alíquota retirada 
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permitia a quantificação da quantidade residual de peróxido de hidrogênio, íons 

ferrosos, íons férricos, clorpirifós e formação de compostos fenólicos.  

 

4.5 CONTROLE ANALÍTICO 

 

4.5.1 Determinação do Peróxido de Hidrogênio 

 

Os níveis de peróxido de hidrogênio residual foram avaliados através de me-

todologia espectrofotométrica adaptada de Oliveira et al. (2001). O método baseia-

se na reação entre o íon vanadato e peróxido de hidrogênio em meio ácido, como 

indicado na Equação 7. 

 

VO3
- + 4H+ + H2O2 → VO2

3+ + 3 H2O (7) 

 

 O cátion peroxovanadato formado leva à uma coloração vermelha, confir-

mando a presença de peróxido de hidrogênio. As leituras das concentrações de pe-

róxido de hidrogênio foram realizadas em espectrofotômetro (Varian – Cary 50 Bio) 

na faixa de absorção de 446 nm. 

 

4.5.2 Determinação de Fen+ 

 

As determinações de Fe2+/Fetotal foram realizadas através de metodologia ba-

seada na complexação do Fe2+ com 1,10-ortofenantrolina, e redução de Fe total a 

Fe2+ em presença de hidroquinona (APHA, 2005). 

Foram utilizadas soluções de hidroquinona, citrato de sódio, o-fenantrolina e 

solução padrão de ferro. A determinação de Fen+ foi realizada através de curva ana-

lítica, onde foram obtidas as concentrações de Fe2+ e Fe total das alíquotas amos-

tradas. As leituras das concentrações de ferro foram realizadas em espectrofotôme-

tro (Varian – Cary 50 Bio) na faixa de absorção de 508 nm. 

 

4.5.3 Determinação de fenóis totais 
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A determinação de espécies fenólicas totais formadas durante a degradação 

foi realizada pelo procedimento de Folin-Ciocalteau (APHA, 2005). 

A determinação dos fenóis totais foi realizada através de curva analítica de 

ácido gálico, compreendida entre 0,5 e 50 mg L-1, sendo o resultado expresso em 

mg L-1 equivalente de ácido gálico. As leituras das concentrações foram realizadas 

em espectrofotômetro (Varian – Cary 50 Bio) na faixa de absorção de 700 nm. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 ANÁLISES PRELIMINARES 

 

 Tendo como base os trabalhos de Rice (1984) em que foi utilizado metanol, 

Cháfer-Pericas, Campíns-Falcó e Prieto-Blanco (2008) em que foi utilizado 

acetonitrila, Hernández et al. (1998) utilizando acetona e de Lagana et al. (1997) em 

que foram comparados metanol e acetonitrila, o solvente a ser utilizado no preparo 

das soluções estoque e nas soluções da curva de calibração testados foram metanol 

e acetonitrila. 

 Quando comparados os espectros de absorção no espectrofotômetro UV-Vis 

das soluções de 25 mg L-1, o solvente que apresentou a melhor resposta foi a 

acetonitrila (Figura 6). Esses resultados estão de acordo com as observações 

realizadas por Lagana et al. (1997). 

 Pelo resultado espectrofotométrico, também foi possível distinguir máximos 

de absorção para o clorpirifós em 200, 230 e 290 nm. Esses resultados também 

foram observados em outros trabalhos citados na literatura (HE, et al., 2009; 

CHÁFER-PERICÁS, CAMPÍNS-FALCÓ e PRIETO-BLANCO, 2008; HÉRNÁNDEZ, et 

al., 1998; LAGANA, et al., 1997). 
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Figura 6: Espectro de absorção UV-Vis das soluções de clorpirifós de 25 mg L
-1

 com os 
solventes acetonitrila e metanol grau cromatográfico 

Fonte: Autoria própria. 
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 Dessa forma, com base nos dados apresentados e as informações 

encontradas na literatura (LAGANA et al., 1997), a acetonitrila foi o solvente 

escolhido para ser utilizado no preparo das soluções para construção de uma curva 

analítica para o clorpirifós, com concentrações variando entre 2 mg L-1 e 100 mg L-1 

pela medida de absorbância entre 190 e 330 nm (Figura 7). 
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Figura 7: Curva analítica do clorpirifós em acetonitrila grau cromatográfico no 
espectrofotômetro UV-Vis 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Através da Figura 7 é possível observar que os diferentes comprimentos de 

onda (200, 230 e 290 nm) apresentam diferentes valores de absortividade molar, 

com maior sensibilidade para o comprimento de onda de 200 nm. Entretanto, os 

valores de concentração determinados encontram-se muito acima de limites de 

detecção relatados para o método por HPLC-DAD. 

 Além disso, por tratar-se de um micropoluente ambiental, sua concentração 

no meio é da ordem de 0,075 à 900 µg L-1, fazendo-se necessário o uso de uma 

técnica analítica mais sensível para seu controle.  
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5.2 PARÂMETROS CROMATOGRÁFICOS 

 

5.2.1 Otimização das condições cromatográficas (HPLC-DAD) 

 

 As análises cromatográficas foram iniciadas a partir de dados da literatura 

que envolvem a quantificação de clorpirifós por HPLC-DAD (WU E LINDEN, 2010). 

 Como condição inicial de eluição foi escolhida a proporção de 20:80 

H2O:ACN (v/v), vazão de 1,0 mL min-1, volume de injeção de 20 µL e concentração 

da solução padrão de 2 mg L-1 em acetonitrila. A análise do cromatograma 3D obtido 

(Figura 8) confirmou a possibilidade do monitoramento do clorpirifós em 200, 230 e 

290 nm, em acordo com os dados obtidos no espectrofotômetro UV-Vis (Figura 7). 

  

 

Figura 8: Cromatograma 3D da condição inicial, eluição H2O:ACN de 20:80,  vazão de 1,0 mL 
min

-1
 e volume de injeção de 20 µL com solução de padrão de clorpirifós de 2 mg L

-1
 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Assim como visto no espectro de absorção (Figura 7), quanto menor é o 

comprimento de onda analisado, maior é a intensidade de absorção do composto. 

No entanto, maior é o número de outros compostos presentes na amostra que 

absorvem na mesma faixa, podendo interferir nas análises. Assim se optou pelo λ 

intermediário sendo medida a absorbância em 230 nm. 

 Partindo da condição inicial, os parâmetros eluição e vazão da fase móvel 

foram testados. As eluições variaram em 30:70, 20:80 e 10:90 (H2O:ACN) (v/v) e os 
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fluxos em  0,8; 1,0 e 1,2 mL min-1 (Figuras 9, 10 e 11), sendo apresentados somente 

os dados em 230 nm. 

 Na Figura 9 são apresentados os cromatogramas sobrepostos da eluição de 

30:70 H2O:ACN (v/v) para os três valores da vazão da fase móvel utilizados (0,8; 1,0 

e 1,2 mL min-1). Na vazão de 1,2 mL min-1, o clorpirifós apresentou um tempo de 

retenção de 17 minutos, já para as vazões de 0,8 e 1,0 mL min-1 não foi possível 

observar o composto com até 20 minutos de corrida cromatográfica. Esses valores 

devem estar relacionados à baixa polaridade do composto, associada às condições 

dos solventes utilizados, retardando a saída do clorpirifós da coluna cromatográfica. 
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Figura 9: Sobreposição dos cromatogramas comparando as diferentes vazões da fase móvel 
para a eluição de 30:70 H2O:ACN (v/v) em 230 nm (Solução de clorpirifós de 2 mg L

-1
 em ACN) 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Para as eluições 20:80 (Figura 10) e 10:90 (Figura 11) de H2O:ACN (v/v), 

todas as situações testadas proporcionaram tempos de retenção menores que 20 

minutos.  
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Figura 10: Sobreposição dos cromatogramas comparando as diferentes vazões da fase móvel 
para a eluição de 20:80 H2O:ACN (v/v) em 230 nm (Solução de clorpirifós de 2 mg L

-1
 em ACN) 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 11: Sobreposição dos cromatogramas comparando as diferentes vazões da fase móvel 
para a eluição de 10:90 H2O:ACN (v/v) em 230 nm (Solução de clorpirifós de 2 mg L

-1
 em ACN) 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Quando comparadas, as Figuras 10 e 11 mostram que os tempos de 

retenção apresentam uma redução significativa quanto maior a força do eluente, ou 

seja, quanto maior a percentagem de ACN. Maiores vazões da fase móvel também 

levaram à menores tempos de retenção do clorpirifós. 
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 A situação que apresentou o menor tempo de retenção foi a eluição de 10:90 

H2O:ACN e vazão de 1,2 mL min-1, com tempo de retenção de 5 minutos. 

 Em relação ao volume de injeção, foram realizadas injeções de 5 µL, 10 µL, 

20 µL, 30 µL e 50 µL com as condições iniciais, eluição de 20:80 H2O:ACN (v/v), 

fluxo de 1,0 mL min-1 e solução padrão de 2 mg L-1. A Figura 12 apresenta a 

correlação entre a área obtida e o volume injetado (12A) e os cromatogramas 

obtidos (12B). 
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Figura 12: Correlação entre a área cromatográfica obtida e o volume injetado (A) e 
sobreposição dos cromatogramas com os diferentes volumes injetados (5, 10, 20, 30 e 50 µL) 
(B). Eluição 20:80 H2O:ACN (v/v), fluxo da fase móvel de 1,0 mL min

-1
 em 230 nm (Solução de 

clorpirifós de 2 mg L
-1

 em ACN) 

Fonte: Autoria própria. 
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 A relação entre volume injetado e área cromatográfica obtida apresentou um 

coeficiente de correlação (r2) superior a 0,99 (Figura 12A), assim como a análise dos 

diferentes volumes injetados mostrou ser possível a injeção de até 50 µL sem distor-

ção do pico analítico (Figura 12B). O aumento na intensidade do sinal cromatográfi-

co, possibilita a detecção de concentrações mais baixas de clorpirifós. 

 Diante dos resultados obtidos adotou-se como condição para os estudos 

posteriores os valores expostos na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Condições cromatográficas otimizadas para determinação de padrão de clorpirifós 
em acetonitrila por HPLC-DAD 

Parâmetros 

otimizados 
Eluição 

Velocidade da fase 

móvel (mL min
-1

) 

Volume de injeção 

(µL) 

Comprimento 

de onda (nm) 

Condição 
10:90 

(H2O:ACN) 
1,2 50 

200, 230 e 

290 

Fonte: Autoria própria. 

 

5.2.2 Figuras de mérito para o método cromatográfico (HPLC-DAD) 

 

 Nas condições otimizadas, foram elaboradas quatro curvas analíticas que, 

após submetidas à análise cromatográfica, permitiram a determinação das figuras de 

mérito: faixa linear de trabalho, limite de detecção (LD), limite de quantificação (LQ), 

coeficiente de correlação, exatidão e coeficiente de variação (CV). 

 Nas Figuras 13, 14 e 15 são apresentadas as curvas analíticas incluindo as 

regressões lineares elaboradas em duas faixas de concentração, 0,010 à 0,6 mg L-1 

(A) e 0,8 à 5 mg L-1 (B) utilizando os parâmetros otimizados da Tabela 3, para os 

comprimentos de onda (λ) de 200, 230 e 290, respectivamente. 
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A B 

Figura 13: Curvas analíticas para os comprimentos de onda de 200 nm, 0,010 à 0,6 mg L
-1

 (A) e 
0,8 à 5 mg L

-1
 (B) (Solução de clorpirifós em ACN) 

Fonte: Autoria própria. 

 

A B 

Figura 14: Curvas analíticas para os comprimentos de onda de 230 nm, 0,010 à 0,6 mg L
-1

 (A) e 
0,8 à 5 mg L

-1
 (B) (Solução de clorpirifós em ACN) 

Fonte: Autoria própria. 
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A B 

Figura 15: Curvas analíticas para os comprimentos de onda de 290 nm, 0,010 à 0,6 mg L
-1

 (A) e 
0,8 à 5 mg L

-1
 (B) (Solução de clorpirifós em ACN) 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Nos três casos as curvas apresentaram uma boa linearidade, com um 

coeficiente de correlação (r2) superior a 0,99. 

 Os valores de estimativa do erro do coeficiente linear são, 0,23815, 0,0342 e 

0,0203 para 200, 230 e 290 nm, respectivamente. 

 Os valores de LD e LQ obtidos são apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Limites de detecção e quantificação estimados através da equação de regressão para 
o padrão de clorpirifós por cromatografia em fase líquida de alta eficiência com detector DAD 

Comprimento de onda 

(nm) 
LD (µg L

-1
) 

LQ (µg L
-1

) 

(estimado) 

LQ (µg L
-1

) 

(Adotado) 

200 2,03 6,78 10,0 

230 0,89 2,95 10,0 

290 1,01 3,35 10,0 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Os valores de LD estão de acordo com os obtidos por He et al. (2009), de 

5,0 µg L-1 em comprimento de onda de 290 nm. 

 Para a faixa linear de trabalho foi possível observar que menores desvios 

entre o valor estimado pela curva para os próprios pontos da curva analítica e a 

concentração preparada, foram menores no comprimento de onda de 290 nm. Esses 

desvios podem estar relacionados à maior probabilidade de interferências de outros 

compostos na faixa de 200 nm, porém, nenhum estudo mais aprofundado foi 
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realizado nesse sentido. Os valores são apresentados no APÊNDICE A. 

 Em relação ao coeficiente de variação foram obtidos valores entre 3,55 e 

18,53 para 200 nm, 0,0 e 16,24 para 230 nm e entre 0,0 e 11,24 para 290 nm. As 

tabelas completas são apresentadas no APÊNDICE A. 

 Devido a essa melhor previsibilidade, para estudos posteriores priorizou-se 

os valores de absorbâncias medidos a 290 nm. 

 Além dos parâmetros acima, também foi avaliado para o clorpirifós a sua 

estabilidade em ACN. 

 Esses testes foram realizados por 40 dias, em concentrações de 0,3; 0,5; 0,8 

1,0 e 4,0 mg L-1. Maiores variações foram observadas somente para a amostra de 

4,0 mg L-1. Esses resultados permitiram observar que até o quadragésimo dia o 

aumento da área do pico foi da ordem de 5%, tendo sido mais pronunciado após o 

vigésimo dia (Figura 16).  

 

 

Figura 16: Cromatogramas resultantes do teste de estabilidade com a concentração de 4,0 mg 
L

-1
 de clorpirifós em ACN para 290 nm, dos dias 1; 3; 7; 14; 21 e 40 

Fonte: Autoria própria. 

 

 O aumento da área pode ser atribuído à volatilização do solvente utilizado, 

proporcionando um aumentando da concentração da solução. Entretanto, não foram 

observados novos picos que pudessem ser atribuídos à formação de subprodutos. 

 Até onde se pode investigar não há relatos de estudos de estabilidade do 
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padrão puro em ACN. Entretanto, em relação à estabilidade em água do produto 

comercial, estudos apontam para degradações após 16 dias em pH 9,0 e 72 dias em 

pH 5 e 7, com essas degradações em pH maior sendo atribuídas a maior presença 

de microrganismos nessas condições (EC, 2005). 

  Na tentativa de comparação do padrão com os dados da European 

Commission (2005) buscou-se avaliar a estabilidade do padrão em solução aquosa, 

onde constatou-se uma baixa solubilidade do clorpirifós em água (Tabela 5). 

 

Tabela 5: Valores obtidos para soluções de padrão de clorpirifós preparadas em água, 
quantificadas por HPLC-DAD. Volume de injeção 50 µL em 290 nm.   

Concentração preparada (mg L
-1

) Valor estimado (mg L
-1

) 

2,00 0,24 

1,00 0,25 

0,30
1
 0,10 ± 0,030 

0,10
1
 0,03 ± 0,004 

1
: experimento realizado em triplicata 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Dados da literatura citam a solubilidade do clorpirifós em água variando de 

0,39 mg L-1 à 1,4 mg L-1 (EC, 2005; WHO, 2009). Entretanto, não foi possível atingir 

esses valores na prática.  

 Mori (2006) também tentou a dissolução de concentrações maiores do 

clorpirifós padrão em água e constatou a necessidade do uso de solvente orgânico 

para este fim. A melhor proporção encontrada no estudo foi de 70:30 

(água:acetonitrila) para as concentrações de 280 mg L-1 e 560 mg L-1. 

 Devido a dificuldade na dissolução do clorpirifós em água não avaliou-se sua 

estabilidade nesse solvente. 

 Por outro lado, como os processos avançados de oxidação são realizados 

em meio aquoso, fez-se necessário a determinação da quantidade necessária de 

solvente (ACN) para a solubilização do clorpirifós em água, de forma a atingir 

concentrações da ordem de 2 mg L-1. Essa concentração foi escolhida para estudos 

posteriores de degradação para que os testes fossem realizados sem a necessidade 

de usar etapas de pré-concentração da amostra tratada. Além disso, valores muito 

superiores a esse afastam-se demais das concentrações encontradas em amostras 

reais. 
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 Utilizando uma solução 2 mg L-1, foram realizados testes com proporções de 

95:5; 90:10; 80:20, 70:30 e 60:40 H2O:ACN (v/v) para verificar a solubilidade 

atingida. A Tabela 6 apresenta os valores percentuais dissolvidos de clorpirifós 

encontrados para as soluções com diferentes proporções de ACN. 

 

Tabela 6: Solubilidade do clorpirifós 2 mg L
-1

 em diferentes proporções de H2O:ACN, 
quantificadas por HPLC-DAD. Volume de injeção 50 µL em 290 nm. 

Acetonitrila (%) 0 5 10 20 30 40 

Solubilidade (%) 52 50 81 99,5 101 101 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Maiores concentrações de acetonitrila levaram a melhores resultados, sendo 

que os valores a partir de 20% de acetonitrila apresentam boa solubilidade.  

 Devido a esses resultados a proporção escolhida no preparo de clorpirifós 

para estudos de degradação foi de 80:20 H2O:ACN (v/v). 

 

5.3 OTIMIZAÇÃO DAS VARIÁVEIS DE RELEVÂNCIA PARA OS PROCESSOS 
FENTON E FOTO-FENTON 
 

 Foram realizadas as otimizações das variáveis de relevância, concentração 

de íons ferrosos e peróxido de hidrogênio, para as reações de foto-Fenton e Fenton. 

 Os valores mínimo e máximo de ferro e peróxido de hidrogênio utilizados no 

planejamento são embasados em dados da literatura (SALVADOR, JÚNIOR e 

PERALTA-ZAMORA, 2012), entretanto alguns autores defendem que a otimização 

destas variáveis seja realizada em todos os experimentos em função da natureza do 

poluente e da geometria do reator (MALATO, et al., 2009). 

 Durigan, Vaz e Peralta-Zamora (2012) afirmam que um aumento na 

concentração de peróxido de hidrogênio pode trazer uma melhora para o processo 

até um certo limite. Em excesso, o radical começa a provocar uma diminuição na 

eficiência do processo. 

 Utilizando o planejamento fatorial apresentado na Tabela 2, obtiveram-se 

diferentes valores de degradação que permitiram o cálculo do efeito das variáveis, 

avaliação da significância dos efeitos, representados pelos gráficos de Pareto e a 

elaboração de modelos de resposta em função das variáveis estudadas. 
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5.3.1 Otimização para as reações de Fenton 

 

 Buscando-se trabalhar nas melhores condições de degradação do clorpirifós 

foram realizados ensaios preliminares para otimizar as condições de degradação 

para os processos Fenton. Esses ensaios foram realizados através de planejamento 

fatorial 22 com ponto central em triplicata. 

 Na Tabela 7 são apresentados os valores dos níveis de Fe2+ e H2O2 

utilizados nos experimentos, assim como os valores de degradação obtidos. Os 

experimentos foram realizados em escala de bancada empregando 250 mL de 

solução 2 mg L-1 do padrão de clorpirifós em solução aquosa contendo 20% de ACN, 

por um período de 7 minutos, em pH 3,0. 

 

Tabela 7: Matriz do planejamento fatorial completo 2
2
 e degradações obtidas para as reações 

de Fenton 

Ensaio Variáveis independentes Variável dependente 

 Fe
2+

 (mg L
-1

) H2O2 (mg L
-1

) Degradação (%) 

1 5 50 21,23 

2 15 50 24,51 

3 5 150 22,50 

4 15 150 23,77 

5/6/7
1
  10 100 22,71 ± 0,59 

1
: ponto central em triplicata. 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Uma maneira de avaliação do efeito das variáveis no experimento é através 

do cálculo do erro padrão dos efeitos e análise da significância dos efeitos, utilizando 

a tabela t Student. Graficamente, essa análise é apresentada através do gráfico de 

Pareto, onde os valores que ultrapassam a linha vermelha são considerados 

relevantes para o processo. 

 No gráfico de Pareto (Figura 17) são apresentados os efeitos das variáveis 

íons ferrosos e peróxido de hidrogênio para o sistema Fenton.  
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Figura 17: Gráfico de Pareto para o sistema Fenton 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Na Figura 17 pode-se verificar que nas condições avaliadas, nenhuma das 

variáveis foi significativa para a degradação nas reações de Fenton. A pouca 

diferença entre as degradações obtidas dificulta uma melhor interpretação dos 

resultados. Os processos Fenton costumam ocorrer de forma mais lenta que os 

processos foto-Fenton e, geralmente, com baixo consumo de peróxido de 

hidrogênio. Dessa forma, acredita-se que o H2O2 esteve em excesso no meio 

reacional, fazendo com que a reação dependesse mais da concentração de Fe2+, 

conforme demonstrado no gráfico de Pareto (Figura 17). 

 No entanto, quando observada a superfície de contorno gerada (Figura 18), 

nota-se que a região onde se tem a maior concentração de íons ferrosos e menor 

concentração de peróxido de hidrogênio é a de maior degradação. 
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Figura 18: Superfície de contorno para otimização do sistema Fenton do clorpirifós (clorpirifós 
2 mg L

-1
; tempo de análise: 7 minutos) 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Sendo assim, as condições do ensaio 2 foram as escolhidas como 

condições ótimas para realização dos ensaios de degradação em tempo estendido. 

 

5.3.2 Otimização para as reações de foto-Fenton 

 

 Os níveis de Fe2+ e H2O2 e as condições de análise testadas para o sistema 

foto-Fenton foram os mesmos do sistema Fenton. Os resultados de degradação 

após 7 minutos de reação são mostrados na Tabela 8. 

Tabela 8: Matriz do planejamento fatorial completo 2
2
 e degradações obtidas para as reações 

de foto-Fenton 

Ensaio Variáveis independentes Variável dependente 

 Fe
2+

 (mg L
-1

) H2O2 (mg L
-1

) Degradação (%) 

1 5 50 40,67 

2 15 50 45,32 

3 5 150 45,42 

4 15 150 36,65 

5/6/7
1
  10 100 44,05 ± 0,15 

1
: ponto central em triplicata. 

Fonte: Autoria própria. 
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 No gráfico de Pareto (Figura 19) são apresentados os efeitos das variáveis 

íons ferrosos e peróxido de hidrogênio para o sistema foto-Fenton. 

  

 

Figura 19: Gráfico de Pareto para foto-Fenton 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Na Figura 19 pode-se observar que para esse caso, todas as variáveis foram 

significativas. Entretanto, os resultados do Grafico de Pareto indicam que um 

aumento nas concentrações de Fe2+ ou de H2O2 desfavorecem o processo de 

degradação. Em relação ao efeito combinado, observa-se um forte efeito negativo 

entre os fatores. 

 A análise da superfície de contorno (Figura 20) mostra que há duas regiões 

de maior degradação, sendo uma delas em maior concentração de íons ferrosos e 

menor concentração de peróxido de hidrogênio, e outra oposta, em menor 

concentração de Fe2+ e maior concentração de H2O2. 
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Figura 20: Superfície de contorno para otimização do sistema foto-Fenton do clorpirifós 
(clorpirifós 2 mg L

-1
; tempo de análise: 7 minutos) 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Desta forma, com o objetivo de comparação futura com as degradações 

obtidas pela reação Fenton, as condições do ensaio 2, maior concentração de Fe2+ e 

menor concentração de H2O2, foram as escolhidas como condições ótimas para 

realização dos ensaios de degradação em tempo estendido. 

 

5.4 DEGRADAÇÃO DO PADRÃO DE CLORPIRIFÓS EM TEMPOS ESTENDIDOS 

 

5.4.1 Degradação em tempos estendidos pelo sistema Fenton 

 

 Os estudos de degradação em tempo estendido utilizando o sistema Fenton 

foram realizados com as condições otimizadas (50 mg L-1 de H2O2 e 15 mg L-1 de 

Fe2+) em 250 mL de clorpirifós 2 mg L-1, pH 3 e 90 minutos de reação. 

 Na Figura 21 é apresentado o monitoramento da redução da área 

cromatográfica de clorpirifós durante o tratamento para o sistema Fenton. 
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Figura 21: Comportamento da área cromatográfica do padrão de clorpirifós 2 mg L
-1

 para o 
sistema Fenton (condições iniciais: 15 mg L

-1
 de Fe

2+
, 50 mg L

-1
 de H2O2 e pH 3,0) 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Inicialmente, houve uma degradação do composto chegando a uma redução 

na área cromatográfica de quase 35%. No entanto, na maior parte do período 

analisado a degradação observada foi de aproximadamente 10% para o sistema 

Fenton (Figura 21). 

 Devido à baixa degradação propiciada pelo sistema Fenton, não foram 

avaliados os efeitos individuais das variáveis ferro e peróxido de hidrogênio na 

degradação do clorpirifós. 

 A Figura 22 apresenta a evolução das concentrações de Fe2+, Fe3+ e Fetotal 

(22A), consumo de H2O2 (22B) e concentração de polifenóis totais (22C) ao longo da 

reação de Fenton. 
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Figura 22: Evolução das formas de ferro (A), consumo de peróxido de hidrogênio (B) e 
concentração de polifenóis totais (C) no sistema Fenton 

Fonte: Autoria própria. 
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 Em relação ao ferro, até 60 minutos de reação é possível observar a oxida-

ção dos íons ferrosos a íons férricos. No entanto, durante todo o processo há um 

decréscimo da concentração de Fetotal. 

 Tal fato pode ser atribuído à precipitação do ferro pela formação de comple-

xos entre ácidos mono e dicarboxílicos e íons férricos (MALATO, et al., 2009). Tam-

bém, por se tratar de uma solução com 20% em volume de ACN, existe a possibili-

dade da formação de complexos ferrocianetos, principalmente hexacianoferrato e 

ferrocianeto férrico, um complexo estável e insolúvel em água (SCHNEIDER, 2009). 

Ao final da reação, após um período de repouso era possível a observação de um 

precipitado no reator. 

 Nas Figuras 21 e 22C é possível observar que a redução na área cromato-

gráfica do clorpirifós, indicando a degradação do composto, levou à formação de 

compostos fenólicos. Esses compostos foram degradados durante o processo, pas-

sando de concentrações de 11,6 mg L-1 para 8,81 mg L-1. No entanto, a determina-

ção de compostos fenólicos pode sofrer interferência de outras substâncias reduto-

ras de natureza não fenólica, tais como Fe2+, sulfeto e cianeto. 

 Observa-se também um baixo consumo de H2O2 (Figura 22C), coerente com 

dados da literatura que indicam um baixo consumo para o sistema Fenton (SALVA-

DOR, JÚNIOR e PERALTA-ZAMORA, 2012).  

  

5.4.2 Degradação em tempos estendidos pelas reações de foto-Fenton 

 

 Os estudos de degradação em tempo estendido utilizando o sistema foto-

Fenton foram realizados com as condições otimizadas (50 mg L-1 de H2O2 e 15 mg 

L-1 de Fe2+) em 250 mL de clorpirifós 2 mg L-1, pH 3, 90 minutos de reação. 

 Na Figura 23 pode-se observar o monitoramento das concentrações de 

clorpirifós durante o tratamento para o sistema foto-Fenton. 
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Figura 23: Comportamento da área cromatográfica do padrão de clorpirifós 2 mg L
-1

 para o 
sistema foto-Fenton (condições iniciais: 15 mg L

-1
 de Fe

2+
, 50 mg L

-1
 de H2O2 e pH 3,0) 

Fonte: Autoria própria. 

 

 A aplicação do sistema foto-Fenton propiciou uma redução de mais de 99% 

na área do clorpirifós e reduções de 62% para o sistema utilizando somente 

radiação artificial, 72% para o processo com ferro e radiação e 75% quando utilizado 

somente peróxido de hidrogênio e radiação (Figura 23). 

 Apesar de não atingir valores tão altos quanto do sistema foto-Fenton, os 

processos empregando radiação (Fe/UV, H2O2/UV e somente UV) (Figura 23), 

mostram um forte efeito da fotólise proporcionada pela fonte de radiação utilizada. 

Tal fato pode ser explicado pelo espectro de absorção UV-Vis (Figura 7), onde é 

mostrado que o clorpirifós absorve acima dos 300 nm, faixa de radiação fornecida 

pelo sistema foto-Fenton. 

 O comportamento está de acordo com dados da literatura que mostram o 

clorpirifós como um composto foto-sensível (EC, 2005). 

 Na Figura 24 tem-se apresenta a evolução das concentrações de Fe2+, Fe3+ 

e Fetotal (24A), consumo de H2O2 (24B) e concentração de polifenóis totais (24C) ao 

longo da reação de foto-Fenton. 
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Figura 24: Evolução das formas de ferro (A), consumo de peróxido de hidrogênio (B) e 
concentração de polifenóis totais (C) no sistema foto-Fenton 

Fonte: Autoria própria. 
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 A Figura 24 (A) mostra que grande parte dos íons ferrosos são oxidados à 

íons férricos nos primeiros 10 minutos de reação, período em que há um moderado 

consumo de peróxido de hidrogênio (B) e rápida formação de grande quantidade de 

equivalentes de compostos fenólicos (C). 

 Devido a esses resultados, e sabendo que as reações de foto-Fenton são 

caracterizadas por um rápido consumo inicial de H2O2, foram realizadas duas re-

injeções (50 mg L-1) de peróxido de hidrogênio na solução, em 10 e 60 minutos. Com 

isso também buscou-se criar condições para a regeneração das formas ferrosas 

com consequente geração de maiores quantidades de radical hidroxila, permitindo 

tratar os compostos fenólicos gerados.  

Após as reinjeções observou-se uma contínua degradação do clorpirifós, 

com tendência de estabilidade na concentração de compostos fenólicos, e um 

aumento na concentração de substâncias férricas e ferrosas. 

 Assim como no sistema Fenton, a concentração de Fetotal decresce durante 

todo o processo, e esse comportamento pode ser atribuído à formação de 

complexos de cianeto e de ácidos carboxílicos de cadeias curtas (MALATO, et al., 

2009; SCHNEIDER, 2009). Estima-se que os cianocomplexos férrico e ferroso, com 

constantes de estabilidade de 43,9 e 36,9, respectivamente, sejam estáveis mesmo 

em altas temperaturas e baixo pH (SILVA, 2005).  

Devido ao aumento na concentração de peróxido após a primeira reinjeção 

foi observado um aumento na quantidade de Fe2+ e Fe3+ disponíveis em solução, 

possivelmente devido à reação do radical hidroxila com os complexos formados. 

Dessa forma, após os 90 minutos de reação o processo foto-Fenton propici-

ou uma degradação eficiente (acima de 99%) do pesticida clorpirifós, mas em rela-

ção aos compostos fenólicos gerados durante o processo, observou-se um aumento 

da ordem de 80% na sua concentração, chegando a quase 18 mg L-1 ao final do 

processo. 

Acredita-se que tenha ocorrido reação dos radicais hidroxilas gerados com a 

ACN adicionada à solução, em detrimento da reação com os compostos fenólicos, 

uma vez que essa encontra-se em uma quantidade muito maior. Há também a pos-

sibilidade dos interferentes associados à análise de fenólicos, cianetos, sulfetos e 

Fe2+, presentes na solução, terem aumentado a resposta. 

 A Resolução nº 357/2005 (CONAMA, 2005) estabelece como valor máximo 
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Clorpirifós 

admitido em águas doces classe I, classe destinada ao abastecimento humano, 3 µg 

L-1 de fenóis totais. Sendo os valores obtidos nas degradações dos sistemas Fenton 

e foto-Fenton superiores ao permitido. 

 Compostos fenólicos estão associados à ecotoxicidade de corpos hídricos 

(SANTOS, 2009). No entanto, para este trabalho não foram realizados testes de eco-

toxicidade para a avaliação da redução ou aumento da ecotoxicidade após o trata-

mento. 

 Por fim, na Figura 25 tem-se a sobreposição dos cromatogramas obtidos 

durante o tratamento pelo sistema foto-Fenton, com a concentração inicial de 2 mg 

L-1 de clorpirifós, representado pelo tempo zero (t0). 
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Figura 25: Cromatogramas do padrão de clorpirifós nos tempos 0, 2, 5, 8, 10, 15, 30, 45, 60 e 90 
minutos no sistema foto-Fenton (concentração inicial do clorpirifós: 2 mg L

-1
; condições 

iniciais: 15 mg L
-1

 de Fe
2+

, 50 mg L
-1

 de H2O2 e pH 3,0) 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Para o sistema foto-Fenton, é possível observar a formação de um segundo 

pico, com um tempo de reação de 60 minutos, que apresenta um tempo de retenção 

menor que o clorpirifós. Ele já não é observado no próximo ponto (90 minutos), indi-
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cando a sua eliminação da solução submetida ao tratamento. Esse pico secundário 

pode estar relacionado à formação de algum produto de degradação do clorpirifós. 

No entanto, não foi possível aprofundar os estudos para a confirmação dessa hipó-

tese. 

 Comparando-se ambos os processos pode-se afirmar que o sistema foto-

Fenton apresentou melhor desempenho na degradação do padrão de clorpirifós 

quando comparado ao sistema Fenton. Foi observada uma redução na área croma-

tográfica superior à 99% frente à cerca de 10% do sistema Fenton. 
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6 CONCLUSÃO 

 

 A metodologia implementada para a detecção por HPLC-DAD, permitiu uma 

rápida análise do composto e determinação em três diferentes comprimentos de 

onda, 200, 230 e 290 nm, atingindo limites de quantificação que permitiram seu 

efetivo monitoramento durante o processo. 

 Destaque é dado para a baixa solubilidade do composto em água, sendo 

necessária a adição de solvente orgânico para sua solubilização. No entanto, tal 

acréscimo pode ter prejudicado a eficiência dos processos Fenton pela perda de 

ferro na forma de complexos. 

 Foi evidenciado a capacidade do sistema foto-Fenton na remediação de 

soluções aquosas contendo padrão do pesticida clorpirifós operando sob condições 

otimizadas (15 mg L-1 de Fe2+ e 50 mg L-1 de H2O2), atingindo uma degradação 

acima de 99%. No entanto, a mesma eficiência não foi atingida para o processo 

Fenton, com degradação de cerca de 10%.   

 Entretanto, apesar da eficiência do processo foto-Fenton, pode ser 

observado um aumento na quantidade equivalente de compostos fenólicos, os quais 

podem levar a um aumento na toxicidade dos compostos gerados devendo ser 

analisado mais atentamente em etapas futuras. 
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7 ETAPAS FUTURAS 
 

 Acompanhamento das degradações do padrão de clorpirifós, 

comportamento das formas de ferro, consumo de peróxido de hidrogênio e 

concentração de fenóis totais por períodos maiores que 90 minutos. 

 Avaliação das formas de ferro na presença de acetonitrila em solução 

aquosa.  

 Estudos ecotoxicológicos da solução padrão de clorpirifós antes, durante e 

após as degradações em tempos estendidos. 
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APÊNDICE A – Coeficientes de variação e exatidão para todas as concentra-
ções testadas das curvas analíticas em 200, 230 e 290 nm de clorpirifós em 

HPLC-DAD 
 

Coeficiente de variação e exatidão para 200 nm 

Concentração preparada 
(mg L

-1
) 

Concentração estimada pela cur-
va (mg L

-1
) 

Coeficiente de  
variação (%) 

Exatidão (%) 

0,010 0,010002 6,04 100,02 

0,025 0,025992 18,53 103,97 

0,050 0,048578 8,47 97,16 

0,10 0,103667 13,71 103,67 

0,20 0,206371 9,82 103,19 

0,30 0,309288 9,61 103,10 

0,40 0,416191 9,68 104,05 

0,50 0,493557 3,55 98,71 

0,60 0,605015 7,36 100,84 

0,80 0,824942 11,66 103,12 

1,0 1,004514 8,09 100,45 

2,0 2,02052 10,11 101,03 

3,0 3,041082 6,73 101,37 

4,0 4,102497 9,12 102,56 

5,0 5,152809 8,96 103,06 

 

Coeficiente de variação e exatidão para 230 nm 

Concentração preparada 
(mg L

-1
) 

Concentração estimada pela cur-
va (mg L

-1
) 

Coeficiente de 
variação (%) 

Exatidão (%) 

0,010 0,010000 0,00 100,00 

0,025 0,024699 4,95 98,79 

0,050 0,049485 4,40 98,97 

0,10 0,103164 16,24 103,16 

0,20 0,206487 12,53 103,24 

0,30 0,313918 11,19 104,64 

0,40 0,423293 10,69 105,82 

0,50 0,491888 5,55 98,38 

0,60 0,611567 9,22 101,93 

0,80 0,782059 11,82 97,76 

1,0 1,003881 3,79 100,39 

2,0 1,978499 10,68 98,92 

3,0 2,990512 7,54 99,68 

4,0 3,989352 8,54 99,73 

5,0 5,041098 9,55 100,82 
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Coeficiente de variação e exatidão para 290 nm 

Concentração preparada 
(mg L

-1
) 

Concentração estimada pela cur-
va (mg L

-1
) 

Coeficiente de 
variação (%) 

Exatidão (%) 

0,010 0,010000 0,00 100,00 

0,025 0,025520 11,21 102,08 

0,050 0,049461 11,24 98,92 

0,10 0,100231 8,86 100,23 

0,20 0,203424 10,61 101,71 

0,30 0,307854 9,65 102,62 

0,40 0,398664 8,50 99,67 

0,50 0,488647 6,58 97,73 

0,60 0,604636 7,47 100,77 

0,80 0,808700 10,63 101,09 

1,0 0,993112 7,71 99,31 

2,0 2,001502 10,15 100,08 

3,0 2,994490 7,19 99,82 

4,0 3,987883 7,92 99,70 

5,0 5,042882 9,17 100,86 

 


