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RESUMO

LIMA. R. M. ESTUDO DA DEGRADACAO DO PESTICIDA ORGANOFOSFORADO
CLORPIRIFOS POR PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON. 2015. 70f. Traba-
Iho de Conclusdo de Curso — Tecnologia em Processos Ambientais. Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand. Curitiba, 2015.

A presenca do pesticida organofosforado clorpirifos em aguas superficiais e de con-
sumo indica a ineficiéncia dos processos convencionais de tratamento de agua. O
composto é conhecido por atuar na inibicdo da acetilcolinesterase e ser muito toxico
para organismos aquaticos. Portanto, faz-se necesséaria a adocdo de tratamentos
gue possam remover esse tipo de micropoluente. Os Processos Avancados de Oxi-
dacéo, em especial o processo Fenton, destacam-se por ser de facil operacdo e de
custo baixo, quando comparado aos demais processos avancados. O objetivo do
trabalho foi avaliar a degradacéo do padrdo do pesticida organofosforado clorpirifos
por processos Fenton e foto-Fenton na remediacéo de solugdes aquosas, em escala
de bancada. A solucéo de clorpirifés 2 mg L™ foi preparada em solucéo 80:20 de
H,O:ACN, devido a baixa solubilidade do composto em agua. As quantidades iniciais
e finais dos reagentes e formacdo de compostos fendlicos foram determinadas por
metodologias espectrofotométricas. A concentracdo do clorpirifés foi monitorada por
HPLC-DAD. A otimizacdo da melhor condicdo de degradacéo foi realizada por pla-
nejamento fatorial 22 completo, com ponto central ensaiado em triplicata. As condi-
cOes otimizadas encontradas foram de 15 mg L™ de Fe?* e 50 mg L™ de H,0,. Em
ensaios de degradacao realizados por 60 minutos, o processo Fenton apresentou
uma degradacdo maxima do pesticida na ordem de 35%, com geracdo de compos-
tos fendlicos que foram apenas parcialmente tratados. O processo foto-Fenton mos-
trou-se eficiente na degradacao do padréo de clorpirifdés, com reducdo de area maior
gue 99%, no entanto apresentou um aumento da ordem de 80% de compostos feno-
licos.

Palavras-chave: Agrotéxico. Processos avancados de oxidacdo. 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 Conclusdo de Curso — Tecnologia em Processos Ambientais. Uni-
versidade Tecnoldgica Federal do Parana. 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™ 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™ of Fe* and 50 mg L™ of H,0,. 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 INTRODUGAO

Grande parte da economia brasileira € baseada na atividade agricola, tor-
nando o pais um dos maiores consumidores mundiais de defensivos agricolas. En-
tretanto, cada vez mais esses compostos tém sido encontrados em compartimentos
ambientais como ar, solo e aguas e também como residuo nos alimentos (RIBEIRO,
et al., 2007; CALDAS E SOUZA, 2000).

Resultados do Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimen-
tos (PARA) de 2012 mostraram que o agrotoxico clorpirifés foi o mais detectado aci-
ma dos limites permitidos (ANVISA, 2013), corroborando com resultados que mos-
tram sua presenca em aguas superficiais, subterraneas e de consumo (SILVERIO, et
al., 2012; BORTOLUZZI, et al., 2006).

A constante presenca dos pesticidas nas aguas de consumo, principalmente
em regides de elevada atividade agricola, é agravada devido aos processos nas es-
tacdes de tratamento de dgua serem ineficientes na remoc¢ado desses micropoluentes
(ARQUES, et al., 2007). Tendo em conta essa limitagdo, novos métodos de trata-
mento sdo pesquisados sendo os processos avangados de oxidagao, do inglés AOP,
0S que mais se destacaram devido aos resultados promissores alcangados com mi-
cropoluentes diversos, em especial com diferentes tipos de pesticidas (BAGAL E
GOGATE, 2014; ARQUES, et al., 2007).

Os AOP baseiam-se na geragéo do radical hidroxila, um forte oxidante (E°=
2,8 V) que, em geral, conduz a completa mineralizagdo dos compostos alvos (COR-
DEIRO, LEITE E DEZOTTI, 2004), usualmente com constantes de velocidade de
mineralizacdo da ordem de 10%a 10° L mol” s™ (MALATO, et al., 2009).

Estudos envolvendo a degradacdo de pesticidas organofosforados
empregando estas tecnologias estao disponiveis na literatura. Murillo et al. (2010)
investigaram a degradacao de clorpirifés por processos avangados de oxidagao
entre eles os processos Fenton e foto-Fenton com um sistema solar, e conseguiram
uma degradacao de 82% do pesticida apds 5 minutos de reagao. Derbalah, Nakatani
e Sakugawa (2004) utilizaram o sistema foto-Fenton no tratamento de pesticidas
organofosforados e alcangaram uma taxa de mineralizagdo 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 concluiram
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que o sistema foto-Fenton implica nos melhores resultados em relacdo a
degradagao e mineralizagdo dos pesticidas avaliados.
Em funcdo dos argumentos acima, este projeto visa estudar a degradacéao

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

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a degradagao do pesticida organofosforado clorpirifés por processos

Fenton e foto-Fenton na remediacéo de solugbes aquosas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Implementar uma metodologia de analise do padrao de clorpirifés por meio
de cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia (HPLC) que permita determinar a
eficiéncia do processo de tratamento proposto.

Otimizar as condicées de tratamento do padrao de clorpirifés em solugao
aquosa através do estudo das variaveis concentragao de ions ferrossos e peréxido
de hidrogénio para os processos Fenton e foto-Fenton, em escala de bancada.

Realizar estudos de degradagédo do clorpirifos em solugdo aquosa em
tempos estendidos nas reagdes de Fenton e foto-Fenton com monitoramento
continuo das concentracbes das formas de ferro, peréxido de hidrogénio e

compostos fendlicos.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 AGROTOXICOS ORGANOFOSFORADOS

Segundo o EPA (20--),

Pesticidas sdo quaisquer substancias ou mistura de substancias que
destinam-se a prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer peste. Pestes
podem ser insetos, ratos ou outros animais, plantas indesejaveis, fungos, ou

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

Os agrotoxicos foram idealizados para defenderem as plantacdes de doen-
cas e pragas, por vezes, sendo utilizados mais de um tipo num mesmo plantio e vi-
sando sempre um acréscimo nas producfes. No entanto, hoje eles sdo os maiores
responsaveis pela contaminag¢do ambiental no mundo e mesmo assim, 0 seu uso em
diversas partes do globo néo é controlado. Cada vez mais, novas formulacfes, mais
potentes e téxicas, sdo desenvolvidas (MOSTAFALOU E ABDOLLAHI, 2013; PI-
NHO, NEVES E QUEIROZ, 2009).

Uma classificacdo bem aceita dos pesticidas os divide em organicos e inor-
ganicos e, dentro dos organicos, eles podem ser diferenciados em clorados, cloro-
fosforados, fosforados e carbamatos. Desde 1985, diversos organoclorados estao
proibidos no Brasil, sendo substituidos por carbamatos e organofosforados (FLO-
RES, et al., 2004).

Os agrotoxicos organofosforados sdo compostos sintéticos, normalmente
ésteres, amidas ou tidis derivados de acido fosforico, fosfénico, fosforotiamidicos ou
fosforotidicos, caracterizados pela presenga de uma ligagdo P=O ou P=S (IPCS-
INCHEM, 20--).

Dentre todos os pesticidas utilizados na producéo agricola, mais de 50% séo
organofosforados. E mesmo com os pesticidas organoclorados, caracterizados pela
elevada persisténcia no meio ambiente, tendo sido substituidos pelos
organofosforados e carbamatos, preocupacdes como bioacumulagado, toxicidade

aguda e crbnica ainda permanecem (HU, et al., 2013).
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3.1.1 Clorpirifos

Segundo classificacdo da ANVISA, o clorpirifés (O,O-dietil-O-3,5,6-tricloro-2-
piridil fosforotioato) (Figura 1), pertencente ao grupo dos organofosforados e a 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--).

S
[l
Cl__N._ _OP(OCH,CH,),

I\
e

Figura 1: Férmula estrutural do clorpirifos
Fonte: ANVISA, 20--

Segundo a literatura, sua solubilidade pode ir de 0,39 mg L' a 19,5 °C até
1,4 mg L™ a 25 °C. Possui ponto de fusdo entre 42 e 44 °C e massa molar de 350,6
g mol™. Possui meia vida de 72 dias a pH 5 e 7 e 16 dias em pH 9, foto-estabilidade
de 30 a 40 dias em agua de rio através de foto-transformacéo por luz natural e/ou
artificial com conversao de cerca de 50% do composto (WHO, 2009; EC, 2005).

O clorpirifés € um composto altamente téxico, sendo que em mamiferos es-
sa toxicidade ocorre pela inibicdo da enzima acetilcolinesterase no sistema nervoso.
Apresenta uma DLso aguda oral de 229 mg kg™, DLso aguda dermal > 2000 mg kg™ e
DLs aguda por inalacéo de 0,385 mg L' para ratos (ANVISA, 20--; WHO, 2009).

Diversos dados sobre a toxicidade desse composto testadas em outros or-
ganismos também encontram-se disponiveis na literatura. Apresenta CEsy aguda de
0,16 pg L e CLso cronica de 0,06 pg L' para Daphnia magna, CLsy aguda de 24 pg
L™ para Oncorhynchus mykiss (peixe arco-iris), DLsy aguda oral de 0,12 pg abelha™
e DLsy aguda por contato de 0,11 ug abelha™ para Apis melifera (abelha) (WHO,
2009).

O clorpirifés possui uma vasta aplicacdo, sendo utilizado na formulacdo de
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mais de 900 diferentes pesticidas, como Dursban®, Lorsban®, Tricel®, Dowco 179%,
Piridane® (ISMAIL, et al., 2013).

3.2 0S AGROTOXICOS NO MEIO AMBIENTE

A utilizacdo de agrotoxicos na producao agricola vem se intensificando. E
quando aplicados, eles podem passar por diversos processos (Figura 2), fazendo
com que sua presencga seja detectada em diversos compartimentos ambientais e
também nos alimentos (RIBEIRO, et al., 2007).

/

/vvolatilizagéo

escoamento

al

absorgao

lixiviagao ——> degradagao

Figura 2: Processos fisicos, quimicos e microbiolégicos de transformagao dos agrotéxicos
Fonte: adaptado de Ribeiro et al., (2007)

Visando avaliar e promover a qualidade dos alimentos em relacdo ao uso de
defensivos agricolas, a ANVISA criou o Programa de Analise de Residuos de
Agrotéxicos em Alimentos (PARA), com o objetivo de identificar e quantificar a
presencga dos pesticidas nos alimentos (ANVISA, 2013).

Os resultados do PARA de 2012 mostraram que O grupo quimico dos
organofosforados foi o que apresentou o maior nimero de amostras irregulares
(Figura 3). Amostras irregulares sdo aquelas em que sao encontrados pesticidas nao
autorizados para a cultura, pesticidas em quantidades acimas do permitido ou
ambos os casos. O clorpirifés foi o que mais apresentou amostras irregulares,

indicando que ele possui um uso intenso no pais (Figura 4) (ANVISA, 2013).



19

270

45

N° de amostras insatisfatorias

38 37 34 33 32 30 28 o7 -
l l l —[ 17 16 15 15 15 12 44 490 10 ¢ o
- S S S s NN rl——flf - N W N OWNW W
O .22 @ > 2> o 5> > O @ o 2 > o @ O > - o > o
@b . o\b o\b © ; 6'\\6 %(\fb @49 6"0 @,5\ (DQ\\ é\(\'b'o-o(\ & & O . \(\q} & & y Q@,\ @b- 49 $¢°
o S LS %) S & & N S 'S 2 N o S
£ & & P F L XN F SN F S N & O
© & QT X &K P R R - I A Gl NG
P N F L S OF & 2 & & S o & L &
& ¥ & O ¥ &° S & S
<X ?S\ 'z>‘° ((\\6(5"
& N
A\o'l’&
N
Q€

Figura 3: Principais grupos quimicos com uso irregular detectados em amostras
insatisfatorias no ano de 2012

Fonte: ANVISA (2013)

Um dos maiores problemas, € que a exposicdo humana n&o esta restrita ao
consumo de alimentos, pois pesticidas sao encontrados também no ar, solos e agua
(ZHANG et al., 2014).

Como esperado, devido ao uso amplamente diversificado, residuos de
pesticidas, incluso o clorpirifés, foram identificados em diversos compartimentos
ambientais, pois possuem capacidade de movimentar-se além do seu ponto de
aplicacdo atingindo ciclos hidrolégicos (COUPE, et al., 2000; LACORTE E
BARCELO, 1995).
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Figura 4: Principais ingredientes ativos com uso irregular detectados em amostras

insatisfatérias no ano de 2012
Fonte: ANVISA (2013)

Segundo a Portaria n°® 2914/2011 do Ministério da Saude o valor maximo
permitido somando as concentracdes de clorpirifos e clorpirifés-oxon, um de seus

subprodutos, é de 30 pg L™ para 4gua para consumo.
Bortoluzzi (2006) identificaram a presenca de clorpirifés em 3

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

et al.

e na agua potavel distribuida a populacao da regiao.

Tabela 1: Teores de clorpirifés (ug L) em amostras de agua potavel e dos riachos em trés
microbacias hidrograficas do Rio Grande do Sul

Microbacia hidrografica de Agudo

Riacho

0,075

Agua Potavel

0,093

Microbacia hidrografica de Arvorezinha

Agua Potéavel

0,132

Riacho

0,183

Microbacia hidrografica de Cristal

Agua Potéavel

0,190

Riacho
0,133

Fonte: adaptada de Bortoluzzi

et al. (2006)
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Os valores encontrados por Bortoluzzi et al. (2006) estdo abaixo do maximo
permitido, no entanto, segundo o autor, a deteccdo do clorpirifos € verificada
ocasionalmente quando do seu uso como tratamento fitossanitario nas plantacdes
do entorno, sendo maior em épocas de safra.

No estudo realizado por Silva (2006), foram quantificados pesticidas,
incluindo o clorpirifés, em pocgos artesianos (dgua subterrdnea) dentro de
propriedades agricolas e também em dois pontos de agua superficial no entorno da

regido no norte fluminense (Quadro 1).

Amostra Clorpirifés (ug L™)
Poco 5 22
Poco 6 51
Poco 7 36
Poco 9 900
Poco 13 59
Poco 47 440
Riacho 540
Poco 8, 16, 41 e Lagoa n.d.

Quadro 1: Concentracdo do pesticida clorpirif6s encontrado em amostras de &gua
subterraneas dentro de propriedades agricolas e em dois pontos de agua superficial do
entorno naregido do norte fluminense

Fonte: adaptado de Silva (2006)
Nota: n.d. — ndo detectado

Os resultados obtidos por Silva (2006) indicam que o pesticida clorpirifos foi
quantificado em niveis acima do permitido pela Portaria n°® 2914/2011 em 5 dos 9
pocos artesianos verificados e também no riacho da regido. Segundo o autor, as
elevadas concentracdes encontradas devem-se a utilizacdo indiscriminada do
pesticida nas plantacdes locais, assim como também do descarte inapropriado das
embalagens do pesticida.

A presenca de pesticidas no meio aquatico causa transtornos as populagcées
de peixes e outros animais silvestres. Na exposicdo de humanos, pode levar ao
desenvolvimento de cancer de diversos tipos, inibicdo da acetilcolinesterase, efeitos
negativos no desenvolvimento neurolégico de criancas, problemas nos sistemas
reprodutores, sistema nervoso e imunoldgico (KOUREAS, et al,. 2012; MARTIN, et
al., 2009).
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Além disso, a presenca dos agrotoxicos em amostras de agua potavel
comprova a ineficiéncia dos sistemas convencionais de tratamento na remocéo

desses poluentes.

3.3 PROCESSOS AVANGCADOS DE OXIDAGCAO

Grande parcela dos micropoluentes (poluentes presentes em baixas
concentragcbes no meio), incluindo os agrotéxicos, presentes nas aguas, séo
resistentes aos processos convencionais de tratamento de agua, e por isso outros
meétodos de tratamento vém sendo estudados como alternativas para uma melhora
na qualidade das aguas tratadas, proporcionando um menor risco a saude humana.

Nos sistemas convencionais, as técnicas mais utilizadas s&o as de
separacao de fases, o que elimina o contaminante da matriz original, mas ainda ha
um problema em relagao a eliminagao final.

Dentre os novos métodos estudados, os processos avancados de oxidagao
(AOP) sao os de maior destaque e os que constituem a melhor opcdo devido a
grande reatividade e melhores rendimentos quando comparados a outros processos
(MALATO, et al., 2009; ESPLUGAS, et al., 2002; ANDREOZZI, et al., 1999).

Os AOP sao caracterizados pela produgao in situ de radicais HO', espécies
de elevada reatividade que alcancam constantes de velocidade na ordem de 10° até
10°L mol™" s™ na degradacéo de diversas espécies de compostos devido & sua baixa
seletividade como oxidante (MALATO, et al., 2009; ANDREOZZI, et al., 1999).

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos

Com irradiacao

Sem irradiagéo

Com irradiagao

Sem irradiagao

H,0,/UV 04/H,0, TiO,/UV Eletrofenton
0,4/UV Fe“""H,0,—Fenton TiOo/H,0,/UV Fe’
04/H,0,/UV Fotoeletrocatalise Processos

Feixe de Elétrons

Fe™/ H,0, UV — foto-
Fenton

eletroquimicos

LikeFenton com Fe
imobilizado

LikeFenton com Fe
imobilizado

Quadro 2: Classificagao dos sistemas de Processos Avancados de Oxidacao
Fonte: adaptado de Liz (2013)
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Existem diversas maneiras de se obter o radical hidroxila, o que leva a
diversos sistemas de reagdo, como mostrado pelo Quadro 2. Devido a essa grande
variedade, eles sdo muito utilizados no tratamento de matrizes contaminadas com
compostos recalcitrantes e téoxicos (MALATO, et al., 2009; ANDREOZZI, et al.,
1999).

Como principais vantagens da utilizagdo dos AOP pode-se incluir a n&o
transferéncia de fase do contaminante, com a mineralizacdo ou transformacdo em

subprodutos, e efetividade mesmo em micropoluentes.

3.3.1 Processo Fenton e foto-Fenton

Dentre as formas de AOP existentes, grande destague tem sido dado aos
processos Fenton e foto-Fenton pela sua eficiéncia na degradacéao, podendo levar a
mineralizagao de diversos contaminantes, baixo custo, facil operagdo e manutencao
e auséncia de toxicidade dos seus reagentes, ferro e peroxido de hidrogénio.

As reacdes de Fenton baseiam-se na formacao de radicais hidroxila pela
dissociagcao do peroxido de hidrogénio catalisada pelo ferro, num meio acido. O
mecanismo de formacao do radical hidroxila para o sistema Fenton é mostrado na
Equacdo 1 (NIDHEESH E GANDHIMATHI, 2012; NEYENS E BAEYENS, 2003;
ANDREOZZI, et al., 1999).

Fe* +H,0, — Fe** + OH™ + HO' (1)

Quando os reagentes do sistema Fenton sdo expostos a irradiacdo UV-Vis,
um novo radical hidroxila é gerado a partir da reducdo dos ions férricos (Equacéo 2),
proporcionando uma maior velocidade no processo de degradacdo dos contaminan-
tes. A reacao dos ions ferrosos proporciona a formacéo de um ciclo catalitico, permi-
tindo que a reacdo de degradacéo ocorra por um periodo maior de tempo (VILAR, et
al., 2012; NAVARRO, et al., 2011).

Fe>" + H,0 + ho — Fe** +H" +HO’ )
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3.3.2 Tratamento de organosfosforados por processo Fenton e foto-Fenton

Alguns trabalhos da literatura tém demonstrado a capacidade dos AOP atu-
ando sozinhos ou em processos combinados na degradacédo de pesticidas.

Estudos envolvendo a degradacdo de pesticidas organofosforados empre-
gando processos Fenton e foto-Fenton mostram que a capacidade de biodegrada-
¢ao aumenta apds um curto periodo de tratamento (LAPERTOT, et al., 2006).

Murillo et al. (2010) compararam processos avancados de oxidacao na de-
gradacdo do clorpirifés, utilizando processos homogéneos (foto-Fenton, O3/H,0; e
O3) e heterogéneo (TiO»/H,0,). Uma solucgéo aquosa de 30 mg L™ de clorpirifés foi
usada em todos os experimentos. Os processos de degradacdo com foto-Fenton
foram realizados numa camara de irradiacdo artificial e também com um sistema
solar. Com 5 minutos de reacéo, a taxa de degradacéo foi de 91% para o sistema
com irradiacao artificial e 82% no sistema solar e, apds 30 minutos foi possivel con-
siderar a completa degradacao do clorpirifés para as duas situacfes. Para o sistema
com Ti, ap6s 20 minutos de reacdo ja ndo foi mais possivel detectar o clorpirifés na
solucdo, assim como no sistema com O3/H,0,. No entanto, quando sé o ozénio foi
utilizado, foram necesséarios 30 minutos para completa degradag¢do. Junto com a
analise do clorpirifés, também foi monitorado um dos seus principais sub produtos, o
clorpirifés-oxon, considerado mais téxico que o clorpirifés, que atinge sua concentra-
cdo méaxima (80 ug L™) com 10 minutos de reacdo, mas desaparece depois de 30
minutos. Foi realizado um levantamento dos custos e 0 processo foto-Fenton com
sistema solar demostrou ser o mais econdmico de todos, com um custo de 0,19 €/m?®
contra 0,40 €/m* do TiO,/H,0,, 0,68 — 0,99 €m® do O3 e 0,85 — 1,15 €/m? do
O3/H0..

Derbalah, Nakatani e Sakugawa (2004) compararam o efeito na degradacéao
do pesticida organofosforado, fenitrotion, nas reacdos com Fe?*/H,O,/UV (foto-
Fenton), com auséncia de Fe?* (H,O,/UV) e outro com auséncia de H,0, (Fe?*/UV),
tendo como concentragao inicial do pesticida 0,5 mg L™, O trabalho demostrou que a
reacdo de foto-Fenton foi mais eficiente e rapida do que os outros dois processos
comparados. Em 120 minutos de reac&o, os processos com Fe?*/UV e H,0,/UV tive-
ram uma degradagcao de 34% e 24%, respectivamente, enquanto no sistema com

Fe?'/H,0,/UV a degradacéo foi de 92% a partir da concentragao inicial do composto.
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Os processos de Fenton e foto-Fenton apresentam os melhores resultados
em pH acido (FAN, TSUI E LIAO, 2011). No entanto como a maioria das contamina-
¢Oes ocorre em ambiente natural, muitas vezes o ajuste de pH antes do tratamento
pode tornar-se um inconveniente na pratica diaria dos tratamentos.

Mesmo assim Fan, Tsui e Liao (2011) decidiram conduzir seus experimentos
em pH neutro (7) buscando avaliar a degradagdo de um organofosforado. Com uma
concentracao inicial de 20 mg L™ do pesticida paration, concentragdes de Fe? de
0,5, 1,0 e 1,5 mM e razdes dos reagentes ([H-0,)/[Fe®]) de 4, 3 e 2, as reacgdes re-
sultaram, respectivamente, em remocodes de 19%, 48% e 36% do pesticida, mos-
trando que o processo de remogédo em pH neutro ocorre, mas em taxas menores do
que quando o pH é ajustado.

Moreira et al. (2012) usaram sistema combinado por reator biolégico 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 reacao de 8,4 e 8,7 vezes maiores do que utilizando
H,0./UV, TiO2/H,0,/UV em pH &acido e 5,1 vezes maior que do processo
TiO2/H,02/UV em pH neutro. Com uma concentracéo inicial de 140 mg Fe?* L?, o
sistema foto-Fenton necessitou de quatro vezes menos tempo de exposi¢ao (120
min) para a mesma taxa de degradacdo (56%) que o sistema Fenton (475 min),
mostrando que o sistema foto-Fenton € mais efetivo que o sistema Fenton.

Como citado, nem sempre o tratamento por AOP leva a mineralizacédo
completa do substrato, podendo ser gerados subprodutos, tais como 0s compostos

fendlicos, fazendo-se necessario o seu monitoramento.

3.4 DETECCAO DE CLORPIRIFOS POR CROMATOGRAFIA

Dados da literatura (Quadro 3), demonstram ser possivel a deteccéo de
diferentes compostos do clorpirifés e alguns de seus subprodutos por cromatografia,

tendo como matriz alimentos, solos e aguas superficiais, subterraneas e minerais.
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Clorpirifos-etil

CHAFER-
o PEquAs, WU E
RICE, LAGANA, et al., HERNANDEZ, CAMPI[\IS- HE, et al., LINDEN
1984 1997 et al., 1998 FALCO e 2009 2010 ’
PRIETO-
BLANCO, 2008
Solugao Acetonitrila Metanol Acetona n.i. metanol Metanol
Estoque
S:;':g:ﬁ]ge Metanol Metanol Acetona n.i. bidzg:;da n.i.
Técnica HPLC-UV HPLC-DAD LC-DAD HPLC-DAD LoV APLC-
Vis DAD
Tipo de c18 C18 fase reversa Silica c18 vp-ops | Cl8fase
coluna reversa
Tamanho da 100 mm x 250 mm x 4,6 150 mm x 3,9 150 mm x 150 mm x
50 mm x 4,6 mm
coluna 5,0 mm mm mm 4,6 mm 7,5 mm
Diametro da
particula 5 5 4 4 5 n.i.
(um)
Volume da 10 25 n.i. n.i. 25 50
injecao (L)
acetonitrila/agua
acetonitrila | (acetonitrila 28 a | n-hexano e n- metanol/ | acetonitrila
Fase movel /agua 39% em 20 min | hexano/acetato | acetonitrila/agua agua /agua
(85:15) e até 88% em 40 de etil (75:25 viv) (80:20)
min
Fluxo da fase . . LA . .1 .1
i 2mL min 1mL min 1mL min n.i. 1mL min 1mL min
movel
Comprimento 313 230 280 230 254 ni.
de onda (nm)
Limite de
deteccao 12-13 ng g'1 4-8ng g’1 n.i. 5,0 ug L’ n.i.
(LD)
Faixa Linear 27,2 —
de Trabalho Orig_ E?O n.i. n.i. n.i. 1089,0 ug n.i.
(FLT) L
Composto Clorpirifés Clorpirifos-mefil Clorpirifés Clorpirifés Clorpirifés | Clorpirifés

Quadro 3: Dados referentes a deteccdo de clorpirifés e alguns de seus metabdélitos por
cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia, compilados a partir da literatura

Nota: n.i. —ndo informado

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

Linden (2010) onde o monitoramento do clorpirifés foi realizado com fase movel

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

que mais se aproxima das condicdes possiveis de serem realizadas no presente

trabalho.
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3.4.1 Validacao de método

Tendo em consideracdo as fontes de variacdo presentes nas analises
cromatograficas, a validagdo de método torna-se uma etapa essencial, garantindo a
qualidade e a confiabilidade dos resultados (LANCAS, 2004).

Na validagdo de métodos cromatograficos de analise, as caracteristicas do
desempenho incluem seletividade, precisédo, exatidao, linearidade, faixa de trabalho,
limite de deteccgéao e limite de quantificagdo (LANCAS, 2004; RIBANI et al., 2004).

Seletividade é o parametro que garante que o pico de resposta seja exclusi-
vamente do composto de interesse. Tal critério € avaliado comparando-se o croma-
tograma da matriz isenta da substancia de interesse e da matriz adicionada do pa-
drdo em questéo (RIBANI et al., 2004).

Precisdo é a medida dos erros aleatorios da analise e representa a disper-
sao dos resultados obtidos em uma série de medidas. Um dos meios de avaliacao é
através da reprodutibilidade, expresso pelo desvio padréo relativo, ou coeficiente de
variacdo. O coeficiente de variacdo é calculado pela divisdo do desvio padrao pela
concentracdo média calculada (Equacéo 3) (ANVISA, 2003).

- L desvio padrao
Coeficiente de variagao = = —— x 100 (3)
concentragdo média

Exatiddo é expressa pela relacdo entre a concentracdo média determinada

experimentalmente e a concentracao tedrica (Equacao 4) (ANVISA, 2003).

o concentracdo média experimental
Exatidao = — — x 100 (4)
concentragao teodrica

Linearidade € a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar
que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentragdo do analito
na amostra, dentro de um intervalo especificado, sendo expressa por uma equagao
de reta chamada de curva analitica, formada por no minimo 5 concentracdes
diferentes. O critério minimo aceitavel do coeficiente de correlacdo (r?) deve ser =
0,99 (ANVISA, 2003).
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Faixa de trabalho ou faixa de aplicacéo corresponde ao intervalo de concen-
tracdo que permite uma variacdo aceitavel na resposta da espécie de interesse. As
recomendacdes da ANVISA (2003) e da Conferéncia Internacional de Harmonizacgéao
(ICH, 1995), sugerem uma variacdo maxima de + 20% em relacdo ao valor declara-
do ou esperado.

Limite de detec¢do pode ser tido como a menor quantidade do composto
alvo presente em uma amostra que pode ser detectado, porém, ndo necessariamen-
te quantificado (ANVISA, 2003). Para determinagao do limite de detecg¢ao, segundo
Ribani et al. (2004) é recomendavel que se use a razao entre a estimativa do erro do

coeficiente linear e a inclinagdo da curva multiplicada por trés (Equagéao 5).

estimativa do erro do coeficiente linear (Sa)
inclinacéo da curva (b)

Limite de deteccgao =

Limite de quantificagédo é tido como a menor concentracdo do composto alvo
em uma amostra que pode ser quantitativamente determinado (ANVISA, 2003). Para
calculo do limite de quantificagdo, deve-se usar a mesma razao do limite de detec-

cao, porém multiplicada por dez (Equacéao 6) (RIBANI et al., 2004).

o L estimativa do erro do coeficiente linear (Sa)
Limite de quantificagao = —— x 10 (6)
inclinagéo da curva (b)
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES E INSUMOS

O substrato padrao de clorpirifés (Sigma-Aldrich), pureza > 97%, foi utilizado
no preparo da solugédo estoque em acetonitrila grau HPLC.

Nos processos Fenton foi utilizado sulfato ferroso (ISOFAR) e Peréxido de
Hidrogénio (Perdxidos do Brasil). Os solventes metanol e acetonitrilia (J.T. Backer),
foram de grau cromatografico. Os demais reagentes necessarios (acidos, bases e

sais) foram de grau analitico.

4.2 ENSAIOS PRELIMINARES

Foram conduzidos ensaios preliminares em espectrofotdmetro UV-Vis para
escolha do solvente organico (metanol ou acetonitrila) que apresentasse melhor
resposta, obtencdo de um espectro de absor¢cdo do composto na faixa de absorcao
de 190 a 800 nm e construgdo de uma curva analitica, com concentra¢des variando

entre 2e 100 mg L™,

4.3 IMPLEMENTACAO DO METODO CROMATOGRAFICO PARA
QUANTIFICACAO DE CLORPIRIFOS

A determinacao do clorpirifés foi realizada por cromatografia em fase liquida
de alta eficiéncia (HPLC), utilizando um cromatédgrafo Agilent 1260, equipado com
detector de arranjo de diodos (DAD) e coluna C18 (250 mm x 4,6 mm, 5 um).

As condigdes da corrida foram otimizadas em relagao a proporcéo de solvente
agua:acetonitrila (30:70, 20:80 e 10:90) (v/v), velocidade da fase movel (0,8; 1,0; 1,2
mL min™"), volume de injecdo (5, 10, 20, 30 e 50 L) e melhor comprimento de
absorcao na faixa de 190 a 400 nm.

Através de curvas analiticas, parametros de mérito como limite de detecgéo
(LD), limite de quantificacdo (LQ), faixa linear de trabalho (FLT), exatidao e
coeficiente de variagcao (CV) foram determinados.
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Foram conduzidos testes de estabilidade em solvente organico por até 40
dias, avaliando cinco diferentes concentragdes, 0,3, 0,5, 0,8, 1,0 e 40 mg L' e
testes de solubilidade em agua utilizando diferentes propor¢des de agua:acetonitrila,

devido a baixa solubilidade do padrdao em agua.

4.4 PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Foi utilizado um reator fotoquimico convencional de bancada (250 mL de
capacidade), equipado com refrigeragcado por agua e agitacdo magnética (Figura 5).
Para os sistemas assistidos por radiacao artificial, uma lampada de alta pressao de
vapor de mercurio de 125 W, sem o bulbo protetor, foi inserida na solugdo por meio
de um bulbo de vidro Pyrex (UVA).

Lampada a vapor

de mercurio
Agua
-
Bulbo protetor
Agua

Figura 5: Representagao do reator fotoquimico de bancada
Fonte: adaptado de Liz (2013)

4.4.1 Otimizagao das condigcbes experimentais

O efeito das variaveis experimentais de relevancia (concentragcao de peroxi-
do de hidrogénio e de ions ferrosos) na eficiéncia de degradacéo do clorpirifés 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 avaliagdo do efeito das variaveis no processo de Fenton e
foto-Fenton na degradacgao de clorpirifés

Variaveis (mg L)

Fe*' H,0,
nivel (-) 5 50
nivel (0) 10 100
nivel (+) 15 150
Experimento
1
2 + -
3 - +
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Fonte: Autoria propria.

As condigdes foram otimizadas utilizado-se 250 mL de solugao de clorpirifds,
como substrato padréo, na concentragdo de 2 mg L™, pH 3 (MALATO, et al., 2009) e
tempo de reacdo de 7 minutos. Apds esse tempo, uma aliquota da amostra foi
levada para analise por cromatografia. A escolha da melhor condigdo levou em conta
a percentagem de degradacao do clorpirifés, obtida pela reducdo da area do pico
cromatografico.

Visando parar a reagao de degradacgao, para a quantificagao do clorpirifés das
aliquotas retiradas durante a otimizagédo e nas degradag¢des em tempos estendidos,
foi utilizada uma solucdo de bissulfito de sodio 10 g L™, adicionado

estequiometricamente a quantidade de peréxido residual (MARTIN, et al., 1989).

4.4.2 Estudos de degradacao em tempos estendidos

Uma vez estabelecidas as melhores condi¢cdes de trabalho, foram realizados
os estudos de degradacao do clorpirifés em tempos estendidos, buscando avaliar a
influéncia de cada variavel no processo (ions ferrosos e perdoxido de hidrogénio).

As degradagdes foram avaliadas por até 90 minutos, com aliquotas retiradas
nos tempos 0, 2, 5, 8, 10, 15, 30, 45, 60 e 90 minutos. Cada aliquota retirada
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permitia a quantificagcdo da quantidade residual de perdxido de hidrogénio, ions

ferrosos, ions férricos, clorpirifés e formacédo de compostos fendlicos.

4.5 CONTROLE ANALITICO

4.5.1 Determinacgéo do Perdxido de Hidrogénio

Os niveis de peroxido de hidrogénio residual foram avaliados através de me-
todologia espectrofotométrica adaptada de Oliveira et al. (2001). O método baseia-
se na reacgdo entre o ion vanadato e peroxido de hidrogénio em meio acido, como

indicado na Equacéo 7.
VO3 + 4H" + H,0, — VOL** + 3 H,0 (7)

O cation peroxovanadato formado leva & uma coloracdo vermelha, confir-
mando a presenca de peroxido de hidrogénio. As leituras das concentracbes de pe-
roxido de hidrogénio foram realizadas em espectrofotémetro (Varian — Cary 50 Bio)

na faixa de absorcéo de 446 nm.

4.5.2 Determinacéo de Fe™

As determinacdes de Fe?'/Feyw foram realizadas através de metodologia ba-
seada na complexacéo do Fe?* com 1,10-ortofenantrolina, e reducdo de Fe total a
Fe? em presenca de hidroquinona (APHA, 2005).

Foram utilizadas solugbes de hidroquinona, citrato de sédio, o-fenantrolina e
solucéo padrdo de ferro. A determinacéo de Fe"" foi realizada através de curva ana-
litica, onde foram obtidas as concentracdes de Fe?" e Fe total das aliquotas amos-
tradas. As leituras das concentracdes de ferro foram realizadas em espectrofotome-

tro (Varian — Cary 50 Bio) na faixa de absorcéo de 508 nm.

4.5.3 Determinacao de fendis totais
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A determinacéo de espécies fendlicas totais formadas durante a degradacao
foi realizada pelo procedimento de Folin-Ciocalteau (APHA, 2005).

A determinacdo dos fendis totais foi realizada através de curva analitica de
acido galico, compreendida entre 0,5 e 50 mg L™, sendo o resultado expresso em
mg L™ equivalente de &cido gélico. As leituras das concentracdes foram realizadas
em espectrofotometro (Varian — Cary 50 Bio) na faixa de absorcdo de 700 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISES PRELIMINARES

Tendo como base os trabalhos de Rice (1984) em que foi utilizado metanol,
Chafer-Pericas, Campins-Falc6 e Prieto-Blanco (2008) em que foi utilizado
acetonitrila, Hernandez 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 solugdes estoque e nas solugdes da curva de calibragao testados foram metanol
e acetonitrila.

Quando comparados os espectros de absor¢cao no espectrofotometro UV-Vis
das solugdes de 25 mg L™, o solvente que apresentou a melhor resposta foi a
acetonitrila (Figura 6). Esses resultados estdo de acordo com as observagdes
realizadas por Lagana et al. (1997).

Pelo resultado espectrofotométrico, também foi possivel distinguir maximos
de absorcao para o clorpirifés em 200, 230 e 290 nm. Esses resultados também
foram observados em outros trabalhos citados na literatura (HE, et al., 2009;
CHAFER-PERICAS, CAMPINS-FALCO e PRIETO-BLANCO, 2008; HERNANDEZ, et
al., 1998; LAGANA, et al., 1997).

2,04

15 clorpirifés 25 mg L'1 - metanol

— Clorpirifés 25 mg L™ - acetonitrila

1,0

Absorbancia (u.a.)

0,5 1

0,0 1

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 6: Espectro de absor¢cao UV-Vis das solugées de clorpirifos de 25 mg L' com os
solventes acetonitrila e metanol grau cromatografico

Fonte: Autoria propria.
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Dessa forma, com base nos dados apresentados e as informacgdes
encontradas na literatura (LAGANA et al., 1997), a acetonitrila foi o solvente
escolhido para ser utilizado no preparo das solugdes para construgdo de uma curva
analitica para o clorpirifés, com concentracdes variando entre 2 mg L™ e 100 mg L

pela medida de absorbancia entre 190 e 330 nm (Figura 7).

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320
Comprimento de onda (nm)

Figura 7: Curva analitica do clorpirifés em acetonitrila grau cromatografico no
espectrofotometro UV-Vis

Fonte: Autoria propria.

Através da Figura 7 é possivel 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 concentracdo determinados encontram-se muito acima de limites de
deteccao relatados para o método por HPLC-DAD.

Além disso, por tratar-se de um micropoluente ambiental, sua concentragao
no meio é da ordem de 0,075 a 900 pg L', fazendo-se necessario o uso de uma

técnica analitica mais sensivel para seu controle.
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5.2 PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

5.2.1 Otimizac&o das condi¢gbes cromatograficas (HPLC-DAD)

As analises cromatograficas foram iniciadas a partir de dados da literatura
que envolvem a quantificagdo de clorpirifos por HPLC-DAD (WU E LINDEN, 2010).

Como condicado inicial de eluicdo foi escolhida a propor¢cdo de 20:80
H,O:ACN (v/v), vazdo de 1,0 mL min”', volume de injecdo de 20 uL e concentracéo
da solugdo padréo de 2 mg L' em acetonitrila. A analise do cromatograma 3D obtido
(Figura 8) confirmou a possibilidade do monitoramento do clorpirifés em 200, 230 e

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

25

200nm |
n;:r) .‘ [

|/} Clorpirifés
MR

|
I

i

{

. de onda
400 Compnmemo
(nm)

Figura 8: Cromatograma 3D da condigao inicial, eluigdo H,O:ACN de 20:80, vazao de 1,0 mL
min” e volume de injecao de 20 pL com solucao de padréao de clorpirifés de 2 mg L’

Fonte: Autoria propria.

Assim como visto no espectro de absorgdo (Figura 7), quanto menor é o
comprimento de onda analisado, maior € a intensidade de absor¢ao do composto.
No entanto, maior € o numero de outros compostos presentes na amostra que
absorvem na mesma faixa, podendo interferir nas analises. Assim se optou pelo A
intermediario sendo medida a absorbancia em 230 nm.

Partindo da condicao inicial, os parametros eluicido e vazao da fase moével
foram testados. As eluigbes 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™" (Figuras 9, 10 e 11), sendo apresentados somente
os dados em 230 nm.

Na Figura 9 sdo apresentados os cromatogramas sobrepostos da elui¢ao de
30:70 H20O:ACN (v/v) para os trés valores da vazao da fase mével utilizados (0,8; 1,0
e 1,2 mL min™). Na vazdo de 1,2 mL min™, o clorpirifés apresentou um tempo de
retencdo de 17 minutos, ja para as vazdes de 0,8 e 1,0 mL min™' nao foi possivel
observar o composto com até 20 minutos de corrida cromatografica. Esses valores
devem estar relacionados a baixa polaridade do composto, associada as condi¢coes

dos solventes utilizados, retardando a saida do clorpirifés da coluna cromatografica.

3,04
2,5
—0,8mL min'1
—~ 201 1
=) —— 1,0 mL min
< 1
E 454 ——1,2mL min
.
Q
(C
g 1,0 4
o 4
[72]
2 7 L
1 A

0,0 1

'0’5 T T T T T
Tempo (minuto)

Figura 9: Sobreposi¢dao dos cromatogramas comparando as diferentes vazées da fase mével
para a eluigcédo de 30:70 H,O:ACN (v/v) em 230 nm (Solugao de clorpirifés de 2 mg L' em ACN)

Fonte: Autoria propria.

Para as eluigbes 20:80 (Figura 10) e 10:90 (Figura 11) de H2,O:ACN (v/v),
todas as situagdes testadas proporcionaram tempos de retencdo menores que 20

minutos.
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Figura 10: Sobreposicio dos cromatogramas comparando as diferentes vazoes da fase moével
para a eluicido de 20:80 H,O:ACN (v/v) em 230 nm (Solugao de clorpirifés de 2 mg L' em ACN)

Fonte: Autoria propria.
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Figura 11: Sobreposi¢dao dos cromatogramas comparando as diferentes vazdes da fase mével
para a eluicédo de 10:90 H,O:ACN (v/v) em 230 nm (Solugao de clorpirifés de 2 mg L' em ACN)

Fonte: Autoria propria.

Quando comparadas, as Figuras 10 e 11 mostram que os tempos de
retencao apresentam uma reducéo significativa quanto maior a forca do eluente, ou
seja, quanto maior a percentagem de ACN. Maiores vazdes da fase movel também

levaram a menores tempos de retencao do clorpirifés.
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A situagado que apresentou o menor tempo de retencao foi a eluicdo de 10:90
H,O:ACN e vaz&o de 1,2 mL min™', com tempo de retencéo de 5 minutos.

Em relagcédo ao volume de injegao, foram realizadas inje¢ées de 5 L, 10 L,
20 pL, 30 pL e 50 pyL com as condigdes iniciais, eluicdo de 20:80 H,O:ACN (v/v),
fluxo de 1,0 mL min” e solugdo padrdo de 2 mg L. A Figura 12 apresenta a
correlacdo entre a area obtida e o volume injetado (12A) e os cromatogramas
obtidos (12B).

180
]
=-1,34414 + 3,51148 x
150 4 r2=0,99878
120
"‘? |
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60 4 -l
30 g
.
0 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
A Volume de injecao (uL)
. —50 uL
—30 L
——20 4L
* ——10uL
—5uL
6 -

Absorbancia (mAU)

Tempo (minuto)

B

Figura 12: Correlagcdao entre a area cromatografica obtida e o volume injetado (A) e
sobreposicao dos cromatogramas com os diferentes volumes injetados (5, 10, 20, 30 e 50 pL)
(B). Eluigdo 20:80 H,0:ACN (v/v), fluxo da fase mével de 1,0 mL min” em 230 nm (Solugio de
clorpirifés de 2 mg L™ em ACN)

Fonte: Autoria propria.
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A relacao entre volume injetado e &rea cromatogréfica obtida apresentou um
coeficiente de correlacdo (r?) superior a 0,99 (Figura 12A), assim como a anélise dos
diferentes volumes injetados mostrou ser possivel a injecao de até 50 pL sem distor-
céo do pico analitico (Figura 12B). O aumento na intensidade do sinal cromatografi-
co, possibilita a detec¢éo de concentracdes mais baixas de clorpirifés.

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

posteriores os valores expostos na Tabela 3.

Tabela 3: Condi¢des cromatograficas otimizadas para determinagao de padrao de clorpirifos
em acetonitrila por HPLC-DAD

Parametros Eluicio Velocidade da fase Volume de injecéo Comprimento
otimizados ¢ movel (mL min'l) (uL) de onda (nm)
. 10:90 200, 230 e
~ 1 2 1
Condigao (H,0:ACN) ’ 50 290

Fonte: Autoria propria.

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

Nas condi¢cbes otimizadas, foram elaboradas quatro curvas analiticas que,
apo6s submetidas a analise cromatografica, permitiram a determinagéo das figuras de
mérito: faixa linear de trabalho, limite de detecgéo (LD), limite de quantificacdo (LQ),
coeficiente de correlagao, exatidao e coeficiente de variagao (CV).

Nas Figuras 13, 14 e 15 sao apresentadas as curvas analiticas incluindo as
regressdes lineares elaboradas em duas faixas de concentragdo, 0,010 4 0,6 mg L™
(A) e 0,8 4 5 mg L (B) utilizando os parametros otimizados da Tabela 3, para os

comprimentos de onda (A) de 200, 230 e 290, respectivamente.
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y =-2,68448 + 358,93582x
r2 = 0,99966

T T T T T T T T
1 2 3 4 5

Concentragao (mg L-1)

Figura 13: Curvas analiticas para os comprimentos de onda de 200 nm, 0,010 a 0,6 mg L™ (A) e

0,8 a 5 mg L (B) (Solugio de clorpirifés em ACN)
Fonte: Autoria propria.
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Figura 14: Curvas analiticas para os comprimentos de onda de 230 nm, 0,010 a 0,6 mg L™ (A) e

0,8a5mg L™ (B) (Solugao de clorpirifés em ACN)
Fonte: Autoria propria.
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Figura 15: Curvas analiticas para os comprimentos de onda de 290 nm, 0,010 a 0,6 mg L (A) e
0,8 3 5mg L (B) (Solugéo de clorpirifés em ACN)

Fonte: Autoria propria.

Nos trés casos as curvas apresentaram uma boa linearidade, com um
coeficiente de correlacéo (r%) superior a 0,99.

Os valores de estimativa do erro do coeficiente linear sdo, 0,23815, 0,0342 e
0,0203 para 200, 230 e 290 nm, respectivamente.

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

Tabela 4: Limites de detecc¢ao e quantificagdo estimados através da equagao de regressao para
o padrao de clorpirifés por cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia com detector DAD

Comprimento de onda B LQ (ugL™) LQ (ugL™)
LD (ug L") .
(nm) (estimado) (Adotado)
200 2,03 6,78 10,0
230 0,89 2,95 10,0
290 1,01 3,35 10,0

Fonte: Autoria propria.

Os valores de LD estdo de acordo com os obtidos por He et al. (2009), de
5,0 ug L' em comprimento de onda de 290 nm.

Para a faixa linear de trabalho foi possivel observar que menores desvios
entre o valor estimado pela curva para os proprios pontos da curva analitica e a
concentragao preparada, foram menores no comprimento de onda de 290 nm. Esses
desvios podem estar relacionados a maior probabilidade de interferéncias de outros

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

Em relagdo ao coeficiente de variagdo 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 sdo apresentadas no APENDICE A.

Devido a essa melhor previsibilidade, para estudos posteriores priorizou-se
os valores de absorbancias medidos a 290 nm.

Além dos parametros acima, também foi avaliado para o clorpirifés a sua
estabilidade em ACN.

Esses testes foram realizados por 40 dias, em concentragdes de 0,3; 0,5; 0,8
1,0 e 4,0 mg L. Maiores variacdes foram observadas somente para a amostra de
4,0 mg L. Esses resultados permitiram observar que até o quadragésimo dia o
aumento da area do pico foi da ordem de 5%, tendo sido mais pronunciado apds o

vigésimo dia (Figura 16).
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Figura 16: Cromatogramas resultantes do teste de estabilidade com a concentragao de 4,0 mg
L~ de clorpirifés em ACN para 290 nm, dos dias 1; 3; 7; 14; 21 e 40

Fonte: Autoria propria.

O aumento da area pode ser atribuido a volatilizagdo do solvente utilizado,
proporcionando um aumentando da concentragcdo da solugdo. Entretanto, ndo foram
observados novos picos que pudessem ser atribuidos a formagao de subprodutos.

Até onde se pode investigar ndo ha relatos de estudos de estabilidade do
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padrdo puro em ACN. Entretanto, em relagdo a estabilidade em agua do produto
comercial, estudos apontam para degradag¢des apos 16 dias em pH 9,0 e 72 dias em
pH 5 e 7, com essas degradagdes em pH maior sendo atribuidas a maior presenga
de microrganismos nessas condigbes (EC, 2005).

Na tentativa de comparagcdo do padrdao com os dados da European
Commission (2005) buscou-se avaliar a estabilidade do padrdo em solugéo aquosa,

onde constatou-se uma baixa solubilidade do clorpirifés em agua (Tabela 5).

Tabela 5: Valores obtidos para solugdoes de padrao de clorpirifés preparadas em agua,
quantificadas por HPLC-DAD. Volume de inje¢ao 50 yL em 290 nm.

Concentragao preparada (mg L) Valor estimado (mg L")
2,00 0,24
1,00 0,25
0,30’ 0,10 £ 0,030
0,10’ 0,03 £ 0,004

': experimento realizado em triplicata
Fonte: Autoria propria.

Dados da literatura citam a solubilidade do clorpirifés em agua variando de
0,39 mgL"a1,4mgL" (EC, 2005; WHO, 2009). Entretanto, nao foi possivel atingir
esses valores na pratica.

Mori (2006) também tentou a dissolugdo de concentracbes maiores do
clorpirifés padrdo em agua e constatou a necessidade do uso de solvente organico
para este fim. A melhor proporcdo encontrada no estudo foi de 70:30
(4gua:acetonitrila) para as concentracdes de 280 mg L™ e 560 mg L.

Devido a dificuldade na dissolug¢ao do clorpirifés em agua nao avaliou-se sua
estabilidade nesse solvente.

Por outro lado, como os processos avancados de oxidacdo sio realizados
em meio aquoso, fez-se necessario a determinacdo da quantidade necessaria de
solvente (ACN) para a solubilizagdo do clorpirifés em agua, de forma a atingir
concentracdes da ordem de 2 mg L™'. Essa concentracéo foi escolhida para estudos
posteriores de degradagao para que os testes fossem realizados sem a necessidade
de usar etapas de pré-concentragao da amostra tratada. Além disso, valores muito
superiores a esse afastam-se demais das concentracées encontradas em amostras

reais.
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Utilizando uma solugéo 2 mg L, foram realizados testes com proporgdes de
95:5; 90:10; 80:20, 70:30 e 60:40 H,O:ACN (v/v) para verificar a solubilidade
atingida. A Tabela 6 apresenta os valores percentuais dissolvidos de clorpirifos

encontrados para as solugdes com diferentes proporcdes de ACN.

Tabela 6: Solubilidade do clorpirifés 2 mg L' em diferentes propor¢coes de H,O:ACN,
quantificadas por HPLC-DAD. Volume de inje¢do 50 yL em 290 nm.

Acetonitrila (%) 0 5 10 20 30 40

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

Fonte: Autoria propria.

Maiores concentragdes de acetonitrila levaram a melhores resultados, sendo
que os valores a partir de 20% de acetonitrila apresentam boa solubilidade.

Devido a esses resultados a proporgao escolhida no preparo de clorpirifos
para estudos de degradacéo foi de 80:20 H,O:ACN (v/v).

5.3 OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS DE RELEVANCIA PARA OS PROCESSOS
FENTON E FOTO-FENTON

Foram realizadas as otimizagcdes das variaveis de relevancia, concentracao
de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio, para as reagdes de foto-Fenton e Fenton.

Os valores minimo e maximo de ferro e peroxido de hidrogénio utilizados no
planejamento sdo embasados em dados da literatura (SALVADOR, JUNIOR e
PERALTA-ZAMORA, 2012), entretanto alguns autores defendem que a otimizagéo
destas variaveis seja realizada em todos os experimentos em fungédo da natureza do
poluente e da geometria do reator (MALATO, et al., 2009).

Durigan, Vaz e Peralta-Zamora (2012) afirmam que um aumento na
concentracdo de peréxido de hidrogénio pode trazer uma melhora para 0 processo
até um certo limite. Em excesso, o radical comeca a provocar uma diminuicdo na
eficiéncia do processo.

Utilizando o planejamento fatorial apresentado na Tabela 2, obtiveram-se
diferentes valores de degradagdo que permitiram o calculo do efeito das variaveis,
avaliacdo da significancia dos efeitos, representados pelos graficos de Pareto e a

elaboracao de modelos de resposta em funcao das variaveis estudadas.
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5.3.1 Otimizagao para as reacgdes de Fenton

Buscando-se trabalhar nas melhores condigdes de degradacéo do clorpirifés
foram realizados ensaios preliminares para otimizar as condigdes de degradacéao
para os processos Fenton. Esses ensaios foram realizados através de planejamento
fatorial 22 com ponto central em triplicata.

Na Tabela 7 sao apresentados os valores dos niveis de Fe* e H,0,
utilizados nos experimentos, assim como os valores de degradacao obtidos. Os
experimentos foram realizados em escala de bancada empregando 250 mL de
solugédo 2 mg L™ do padr&o de clorpirifés em solugéo aquosa contendo 20% de ACN,

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

Tabela 7: Matriz do planejamento fatorial completo 2%e degradagoes obtidas para as reacoes
de Fenton

Ensaio Variaveis independentes Variavel dependente
Fe” (mg L") H,0, (mg L") Degradac&o (%)
1 5 50 21,23
2 15 50 24,51
3 5 150 22,50
4 15 150 23,77
5/6/7" 10 100 22,71+ 0,59

': ponto central em triplicata.

Fonte: Autoria propria.

Uma maneira de avaliagao do efeito das variaveis no experimento € através
do calculo do erro padrao dos efeitos e analise da significancia dos efeitos, utilizando
a tabela t Student. Graficamente, essa analise é apresentada através do grafico de
Pareto, onde os valores que ultrapassam a linha vermelha sao considerados
relevantes para o processo.

No grafico de Pareto (Figura 17) sdo apresentados os efeitos das variaveis

ions ferrosos e peréxido de hidrogénio para o sistema Fenton.



(2)Fe2+ |

1by2 |

(1jH202 |

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Fenton
2**(2-0) design; MS Pure Error=,3570439
DV Fenton

3,600699

-1,67938

A419417

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 17: Grafico de Pareto para o sistema Fenton

Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 17 pode-se verificar que nas condi¢gdes avaliadas, nenhuma das

variaveis foi significativa para a degradacdo nas reacbes de Fenton. A pouca

diferengca entre as degradagdes obtidas dificulta uma melhor interpretagdo dos

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

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

hidrogénio. Dessa forma, acredita-se que o H,O, esteve em excesso no meio

reacional, fazendo com que a reacdo dependesse mais da concentragdo de Fe*,

conforme demonstrado no grafico de Pareto (Figura 17).

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

nota-se que a regido onde se tem a maior concentracdo de ions ferrosos e menor

concentragéo de peréxido de hidrogénio € a de maior degradacgao.
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Fitted Surface; Vanable: Fenton
27*(2-0) design; MS Pure Error=3570439
DW: Fenton
160 .
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=212
Fe2+ B < 20,7
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Figura 18: Superficie de contorno para otimizag¢ao do sistema Fenton do clorpirifés (clorpirifés
2 mg L"; tempo de analise: 7 minutos)

Fonte: Autoria prépria.

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

condigdes 6timas para realizagao dos ensaios de degradagao em tempo estendido.

5.3.2 Otimizagao para as reacodes de foto-Fenton

Os niveis de Fe?* e H,0, e as condicdes de analise testadas para o sistema
foto-Fenton foram os mesmos do sistema Fenton. Os resultados de degradacéao

apods 7 minutos de reacdo sao mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Matriz do planejamento fatorial completo 2%e degradacdes obtidas para as reacoes
de foto-Fenton

Ensaio Variaveis independentes Variavel dependente
Fe” (mgL™) H,O, (mg L) Degradac&o (%)
1 5 50 40,67
2 15 50 45,32
3 5 150 45,42
4 15 150 36,65
5/6/7" 10 100 44,05+ 0,15

': ponto central em triplicata.

Fonte: Autoria propria.
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No grafico de Pareto (Figura 19) sdo apresentados os efeitos das variaveis

ions ferrosos e perdxido de hidrogénio para o sistema foto-Fenton.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Foto-Fenton
2**(2-0) design; MS Pure Error=,0223152
DV Foto-Fenton

Tby2 [ 44,9013 -
(2)Fe2+ | 13,7886
(1)H202 | -13,0815

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absclute Value)

Figura 19: Grafico de Pareto para foto-Fenton

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 19 pode-se observar que para esse caso, todas as variaveis foram
significativas. Entretanto, os resultados do Grafico de Pareto indicam que um
aumento nas concentragdes de Fe** ou de H,O, desfavorecem o processo de
degradagao. Em relacdao ao efeito combinado, observa-se um forte efeito negativo
entre os fatores.

A analise da superficie de contorno (Figura 20) mostra que ha duas regides
de maior degradacao, sendo uma delas em maior concentragao de ions ferrosos e
menor concentracdo de peroxido de hidrogénio, e outra oposta, em menor

concentracao de Fe?* e maior concentracado de H,0..



50

Fitted Surface: Variable: Foto-Fenton
2**(2-0) design; M3 Pure Error=,0223152
DV: Foto-Fenton

160
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A0 ) ) <42
1 < 40

4 6 3 10 12 14 16-<38
Fe2+ B < 35

Figura 20: Superficie de contorno para otimizagdo do sistema foto-Fenton do clorpirifés
(clorpirifés 2 mg L"; tempo de analise: 7 minutos)

Fonte: Autoria propria.

Desta forma, com o objetivo de comparagao futura com as degradacdes
obtidas pela reagdo Fenton, as condicdes do ensaio 2, maior concentragdo de Fe?* e
menor concentracado de H,O,, foram as escolhidas como condicbes o6timas para

realizacao dos ensaios de degradacao em tempo estendido.

5.4 DEGRADACAO DO PADRAO DE CLORPIRIFOS EM TEMPOS ESTENDIDOS

5.4.1 Degradagéao em tempos estendidos pelo sistema Fenton

Os estudos de degradacédo em tempo estendido utilizando o sistema Fenton
foram realizados com as condicdes otimizadas (50 mg L™ de H,O, e 15 mg L™ de
Fe?") em 250 mL de clorpirifés 2 mg L™, pH 3 e 90 minutos de reacao.

Na Figura 21 é apresentado o monitoramento da reducdo da area

cromatografica de clorpirifés durante o tratamento para o sistema Fenton.
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Figura 21: Comportamento da area cromatograflca do padrao de clorpirifés 2 mg L para o
sistema Fenton (condicdes iniciais: 15mg L™ de Fe?*, 50 mg L™ de H,0, e pH 3,0)

Fonte: Autoria propria.

Inicialmente, houve uma degradagéo do composto chegando a uma redugao
na area cromatografica de quase 35%. No entanto, na maior parte do periodo
analisado a degradacao observada foi de aproximadamente 10% para o sistema
Fenton (Figura 21).

Devido a baixa degradacado propiciada pelo sistema Fenton, ndo foram
avaliados os efeitos individuais das variaveis ferro e peréxido de hidrogénio na
degradagao do clorpirifos.

A Figura 22 apresenta a evolugdo das concentragdes de Fe?*, Fe*" e Feutal
(22A), consumo de H,0, (22B) e concentracao de polifendis totais (22C) ao longo da

reacao de Fenton.
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Figura 22: Evolugdao das formas de ferro (A), consumo de peréxido de hidrogénio (B) e
concentracgao de polifenois totais (C) no sistema Fenton

Fonte: Autoria propria.
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Em relacdo ao ferro, até 60 minutos de reacao € possivel observar a oxida-
¢ao dos ions ferrosos a ions férricos. No entanto, durante todo o processo ha um
decréscimo da concentracido de Fea.

Tal fato pode ser atribuido a precipitacdo do ferro pela formagcao de comple-
X0s entre acidos mono e dicarboxilicos e ions féerricos (MALATO, et al., 2009). Tam-
bém, por se tratar de uma solugdo com 20% em volume de ACN, existe a possibili-
dade da formacdo de complexos ferrocianetos, principalmente hexacianoferrato e
ferrocianeto férrico, um complexo estavel e insolivel em agua (SCHNEIDER, 2009).
Ao final da reacao, apos um periodo de repouso era possivel a observacdo de um
precipitado no reator.

Nas Figuras 21 e 22C é possivel observar que a redugcédo na area cromato-
grafica do clorpirifés, indicando a degradagdo do composto, levou a formacao de
compostos fendlicos. Esses compostos foram degradados durante o processo, pas-
sando de concentragdes de 11,6 mg L™ para 8,81 mg L ™. No entanto, a determina-
cao de compostos fendlicos pode sofrer interferéncia de outras substancias reduto-
ras de natureza nao fendlica, tais como Fe?*, sulfeto e cianeto.

Observa-se também um baixo consumo de H,0, (Figura 22C), coerente com
dados da literatura que indicam um baixo consumo para o sistema Fenton (SALVA-
DOR, JUNIOR e PERALTA-ZAMORA, 2012).

5.4.2 Degradagédo em tempos estendidos pelas reagdes de foto-Fenton

Os estudos de degradacdo em tempo estendido utilizando o sistema foto-
Fenton foram realizados com as condi¢ées otimizadas (50 mg L™ de H,O; e 15 mg
L™ de Fe?*) em 250 mL de clorpirifés 2 mg L™, pH 3, 90 minutos de reacao.

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

clorpirifés durante o tratamento para o sistema foto-Fenton.
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Figura 23: Comportamento da area cromatografica do padrao de clorpirifés 2 mg L' para o
sistema foto-Fenton (condicdes iniciais: 15 mg L™ de Fe?*, 50 mg L™ de H,0, e pH 3,0)

Fonte: Autoria propria.

A aplicacao do sistema foto-Fenton propiciou uma reducao de mais de 99%
na area do clorpirifés e redugbes de 62% para o sistema utilizando somente
radiacao artificial, 72% para o processo com ferro e radiacéo e 75% quando utilizado

somente peroxido de hidrogénio e radiagéo (Figura 23).

Apesar de nao atingir valores tao altos quanto do sistema foto-Fenton, os
processos empregando radiagao (Fe/UV, H,0O,/UV e somente UV) (Figura 23),
mostram um forte efeito da fotdlise proporcionada pela fonte de radiacao utilizada.
Tal fato pode ser explicado pelo espectro de absor¢do UV-Vis (Figura 7), onde é
mostrado que o clorpirifés absorve acima dos 300 nm, faixa de radiagao fornecida

pelo sistema foto-Fenton.

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

clorpirifés como um composto foto-sensivel (EC, 2005).

Na Figura 24 tem-se apresenta a evolugdo das concentracdes de Fe?*, Fe**
e Feptal (24A), consumo de H,O, (24B) e concentragéo de polifendis totais (24C) ao

longo da reagao de foto-Fenton.
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Figura 24: Evolugdao das formas de ferro (A), consumo de peréxido de hidrogénio (B) e
concentracgao de polifenois totais (C) no sistema foto-Fenton

Fonte: Autoria prépria.
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A Figura 24 (A) mostra que grande parte dos ions ferrosos sdo oxidados a
ions férricos nos primeiros 10 minutos de reacéo, periodo em que ha um moderado
consumo de peroxido de hidrogénio (B) e rapida formacao de grande quantidade de
equivalentes de compostos fendlicos (C).

Devido a esses resultados, e sabendo que as reagbes de foto-Fenton s&o
caracterizadas por um rapido consumo inicial de H,O,, foram realizadas duas re-
injecdes (50 mg L) de peréxido de hidrogénio na solucdo, em 10 e 60 minutos. Com
isso também buscou-se criar condi¢cdes para a regeneracdo das formas ferrosas
com consequente geracdo de maiores quantidades de radical hidroxila, permitindo
tratar os compostos fendlicos gerados.

Apos as reinjecbes observou-se uma continua degradacdo do clorpirifés,
com tendéncia de estabilidade na concentracdo de compostos fendlicos, e um
aumento na concentracdo de substancias férricas e ferrosas.

Assim como no sistema Fenton, a concentracdo de Feyt, decresce durante
todo o processo, e esse comportamento pode ser atribuido a formacdo de
complexos de cianeto e de acidos carboxilicos 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 estaveis mesmo
em altas temperaturas e baixo pH (SILVA, 2005).

Devido ao aumento na concentracdo de peréxido apds a primeira reinjecao
foi observado um aumento na quantidade de Fe** e Fe®" disponiveis em solucéo,
possivelmente devido a reacao do radical hidroxila com os complexos formados.

Dessa forma, apds os 90 minutos de reagao o processo foto-Fenton propici-
ou uma degradacéo eficiente (acima de 99%) do pesticida clorpirifés, mas em rela-
¢cao aos compostos fendlicos gerados durante o processo, observou-se um aumento
da ordem de 80% na sua concentragao, chegando a quase 18 mg L™ ao final do
processo.

Acredita-se que tenha ocorrido reagao dos radicais hidroxilas gerados com a
ACN adicionada a solucado, em detrimento da reagdo com os compostos fendlicos,
uma vez que essa encontra-se em uma quantidade muito maior. Ha também a pos-
sibilidade dos interferentes associados a analise de fendlicos, cianetos, sulfetos e
Fe?*, presentes na solugdo, terem aumentado a resposta.

A Resolugao n°® 357/2005 (CONAMA, 2005) estabelece como valor maximo
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admitido em aguas doces classe |, classe destinada ao abastecimento humano, 3 ug
L™ de fendis totais. Sendo os valores obtidos nas degradacdes dos sistemas Fenton
e foto-Fenton superiores ao permitido.

Compostos fendlicos estdo associados a ecotoxicidade de corpos hidricos
(SANTOS, 2009). No entanto, para este trabalho n&o foram realizados testes de eco-
toxicidade para a avaliagdo da redugdo ou aumento da ecotoxicidade apés o trata-
mento.

Por fim, na Figura 25 tem-se a sobreposicdo dos cromatogramas obtidos
durante o tratamento pelo sistema foto-Fenton, com a concentracéo inicial de 2 mg

L™ de clorpirifés, representado pelo tempo zero (t0).

Clorpirifés
H — 190
— 60
— 45
— 130
—t15
— 110
84 — 18
—t5
t2
6. —10

Absorbancia (mAU)

0 i
4 5 6
Tempo (minuto)

Figura 25: Cromatogramas do padrao de clorpirifés nos tempos 0, 2, 5, 8, 10, 15, 30, 45, 60 e 90
minutos no sistema foto-Fenton (concentragao inicial do clorpirifés: 2 mg L condicbes
iniciais: 15 mg L™ de Fe*", 50 mg L™ de H,0O, e pH 3,0)

Fonte: Autoria propria.

Para o sistema foto-Fenton, é possivel observar a formacdo de um segundo
pico, com um tempo de reacao de 60 minutos, que apresenta um tempo de retencao

menor que o clorpirifés. Ele ja ndo é observado no préximo ponto (90 minutos), indi-
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cando a sua eliminagdo da solugcado submetida ao tratamento. Esse pico secundario
pode estar relacionado a formagéo de algum produto de degradacéo do clorpirifos.
No entanto, ndo foi possivel aprofundar os estudos para a confirmagao dessa hip6-
tese.

Comparando-se ambos os processos pode-se afirmar que o sistema foto-
Fenton apresentou melhor desempenho na degradagcdo do padrdo de clorpirifos
quando comparado ao sistema Fenton. Foi observada uma redugédo na area croma-

tografica superior a 99% frente a cerca de 10% do sistema Fenton.
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6 CONCLUSAO

A metodologia implementada para a detecgcao por HPLC-DAD, permitiu uma
rapida analise do composto e determinagdo em trés diferentes comprimentos de
onda, 200, 230 e 290 nm, atingindo limites de quantificagdo que permitiram seu
efetivo monitoramento durante o processo.

Destaque € dado para a baixa solubilidade do composto em agua, sendo
necessaria a adicdo de solvente organico para sua solubilizagdo. No entanto, tal
acréscimo pode ter prejudicado a eficiéncia dos processos Fenton pela perda de
ferro na forma de complexos.

Foi evidenciado a capacidade do sistema foto-Fenton na remediacdo de
solugdes aquosas contendo padrao do pesticida clorpirifés operando sob condigdes
otimizadas (15 mg L de Fe?* e 50 mg L de H,0,), atingindo uma degradacao
acima de 99%. No entanto, a mesma eficiéncia ndo foi atingida para o processo
Fenton, com degradacao de cerca de 10%.

Entretanto, apesar da eficiéncia do processo foto-Fenton, pode ser
observado um aumento na quantidade equivalente de compostos fendlicos, 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 degradagbées do padrao de clorpirifés,
comportamento das formas de ferro, consumo de peroxido de hidrogénio e
concentracao de fendis totais por periodos maiores que 90 minutos.

Avaliacdo das formas de ferro na presenca de acetonitrila em solugao
aquosa.

Estudos ecotoxicoldgicos da solucdo padréo de clorpirifés antes, durante e

apos as degradacdes em tempos estendidos.
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APENDICE A - Coeficientes de variacdo e exatiddo para todas as concentra-
¢cOes testadas das curvas analiticas em 200, 230 e 290 nm de clorpirifos em

HPLC-DAD

Coeficiente de variagdo e exatiddo para 200 nm

Concentracdo preparada

Concentracgdo estimada pela cur-

Coeficiente de

(mg L™ va (mgL™) variagéo (%) Exatidao (%)
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 variagdo e exatiddo para 230 nm

Concentracdo preparada

Concentracdo estimada pela cur-

Coeficiente de

(mg L™ va (mg L™ variacao (%) Exatiddo (%)
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 variacdo e exatiddo para 290 nm

Concentr(?rclggti _;l))reparada Concentrag\?;)(erzr']sgnlj%da pela cur Ci/c;erif;(;lggt(eryg)e Exatid&o (%)
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




