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RESUMO

Os pesticidas que sdo utilizados no combate as pragas em plantagdes atuam paralelamente sobre
outras espécies causando serios problemas por serem toxicos e permanecerem no ambiente por um
longo tempo. Este trabalho prop6s avaliar a degradacdo fotocatalitica de um pesticida
organofosforado por processos oxidativos avangados, tendo sido selecionado o inseticida paration
metilico (PM), amplamente utilizado nas lavouras brasileiras, em especial maranhenses. O POA
consisti na aplicacdo do TiO, imobilizado, como fotocatalisador, bem como a radiacdo UV para
acelerar o processo de degradacéo do pesticida. Foram estudados efeitos de alguns parametros, tais
como o tempo de iluminacdo e concentracdo inicial dos compostos durante a degradacédo
fotocatalitica . Foi otimizado um método para analise do pesticida por cromatografia a liquido bem
como avaliados dois processos oxidativos avancados (POA) para a destruicdo deste contaminante.
Os POA testados foram os seguintes: combinagdo TiO,/UV e TiO,/H,0,/UV. O método analitico
mostrou-se adequado para fins de avaliacdo do POA, com limites de limites de deteccdo e
quantificacdo de 0,05 mg L™ e 0,17 mg L™, respectivamente, este método foi, entdo, aplicado para o
monitoramento das concentracGes do pesticida, durante a aplicacdo dos procedimentos POA. Entre
0os POAs, os dois casos apresentaram bons resultados na destruicdo catalitica do pesticida, onde
100% do pesticida foi removido logo nos primeiro 30 min de exposicdo a radiacdo UV. Os
resultados mostraram que a eficiéncia de fotodegradacdo do PM aumenta com o aumento do tempo
de iluminacéo e a eficiéncia de fotodegradacdo diminui com 0 aumento na concentracédo inicial do

PM.

Palavras-chaves: Pesticida; Dioxido de titanio, Degradagdo fotocatalitica.



ABSTRACT

Pesticides that are used to combat pests in plantations operate in parallel on other species causing
serious problems to be toxic and remain in the environment for a long time. This study aimed to
evaluate the photocatalytic degradation of an organophosphorus pesticide by advanced oxidation
processes, the insecticide methyl parathion were selected (PM), widely used in Brazilian crops,
especially Maranh&o. The POA consisti the application of immobilized TiO, as photocatalyst and
UV radiation to accelerate the degradation of the pesticide. Effects of some parameters such as the
illumination time and initial concentration of the compounds during photocatalytic degradation
were studied. Was optimized a method for pesticide analysis by liquid chromatography and two
advanced reviews (POA) for the destruction of this contaminant oxidation processes. The POA
tested were: combination TiO,/UV and TiO,/H,0,/UV. The analytical method was suitable for
evaluation of the POA, with limits of detection and quantification limits of 0,05 mg L™ and 0,17 mg
L, respectively, this method was then applied to monitoring the concentrations of the pesticide
during application of POA procedures. Among the POAs, both cases showed good results in
catalytic destruction of pesticide, where 100% of the pesticide was removed immediately first 30
min of exposure to UV radiation. The results showed that the efficiency of photodegradation of PM
increases with increasing illumination time and photodegradation efficiency decreases with an

increase in the initial concentration of PM.

Keywords: Pesticide; Titanium dioxide, Photocatalytic degradation.
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1 INTRODUCAO

Os pesticidas sdo amplamente usados no controle de pragas em agricultura, com o objetivo de
aumentar a produtividade agricola. S&8o uma das fontes de contaminacdo de agua com sérios riscos para a
salde humana e animal. Adicionalmente, causam alteracdes nos ecossistemas com consequéncias
prejudiciais para 0 ambiente e a agricultura, devido ao surgimento de organismos mais resistentes e de
novas doengas em decorréncia do aumento da necessidade do uso de mais agrotéxicos (MENEZES
FILHO, 2010).

Pesticidas do grupo dos organofosforados sdo compostos com amplo grau de toxidade para
humanos, devido a sua capacidade de inibicdo da acetilcolinesterase (AChE), enzima que promove a
hidrélise da acetilcolina em colina e acido acético, o que causa variado grau de toxidade para o ser
humano e sdo amplamente utilizados na agricultura hd muitas décadas (GOES, 2009). Em razdo do
beneficio do agrotoxico para o sucesso do plantio, o trabalhador tem a tendéncia de superestimar seus
efeitos benéficos para o plantio, desconsiderando os efeitos maléficos a satde em curto, medio e longo
prazos. Sendo assim, apesar da importancia na economia, 0 uso destes compostos oferece risco a salde
humana e a sobrevivéncia de outras espécies do ecossistema, alterando os equilibrios existentes nas
cadeias tréficas, causando diminuicdo e até desaparecimento de espécies naturais do ambiente (da
SILVA, 2010).

O estudo de novas alternativas para o tratamento de efluentes que contenham residuos toxicos é
uma das principais armas de combate a contaminacdo ambiental antropogénica. Nesse aspecto, a
utilizacdo de processos oxidativos avancados (POA) surge como alternativa para o tratamento desses
residuos, pois tais processos se apresentam mais sustentaveis no longo prazo para a descontaminacao
ambiental. Esses processos baseiam-se na formacdo de radicais hidroxilas (OH-), que promovem a
mineralizacdo dos compostos organicos toxicos, transformando-os em compostos indcuos, como didxido
de carbono e agua (COSTA, 2011). Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos (catalisador e residuo

organico ou apenas o residuo organico, em uma Unica fase) e heterogéneos (catalisador, geralmente em
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forma sélida, e residuos organicos formando duas ou mais fases), em que os radicais OH- podem ser
gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta (UV). Muitos agentes oxidantes sdo aplicaveis nessas reagdes
de oxidacéo realizadas na presenca de radiacdes UV, porém alguns se destacam, como TiO,, H,0,, Fe®* |
Fe**, O3, K3S,05 e HNO3; (GROMBONI e NOGUEIRA, 2008).

A literatura menciona varios trabalhos envolvendo diversos catalisadores semicondutores, como
TiO,, Zn0O, Fe,03, kaolin, SiO,, Al,O3; (TANAKA e HISANAGA, 2004). Entretanto, de todos eles, o
didxido de titanio (TiO;) € o fotocatalisador mais ativo e 0 que mais tem sido utilizado na degradacéo de
compostos organicos presentes em aguas e efluentes. Além disso, nas ultimas décadas, o TiO, tem sido
extensivamente estudado por suas propriedades elétricas, magnéticas e eletroquimicas e, com isso, tem
sido utilizado numa variedade enorme de aplica¢bes tecnoldgicas. Algumas vantagens do TiO, sdo o
baixo custo, a ndo-toxicidade, a insolubilidade em agua, a foto estabilidade, a estabilidade quimica em
uma ampla faixa de pH, a possibilidade de imobilizacdo sobre sélidos, e a possibilidade de ativacdo por
luz solar (TEXEIRA e JARDIM, 2004).

Este trabalho propos avaliar a degradacdo fotocatalitica de um pesticida organofosforado por
processos oxidativos avancados, tendo sido selecionado o inseticida paration metilico (PM), amplamente
utilizado nas lavouras brasileiras, em especial maranhenses. O POA consisti na aplicacdo do TiO,
imobilizado, como fotocatalisador, bem como a radiacdo UV para acelerar o processo de degradacdo do
pesticida. Foram estudados efeitos de alguns parametros, tais como o tempo de iluminacédo e concentracdo
inicial dos compostos durante a degradacdo fotocatalitica do pesticida. Para dar maior celeridade &s
avaliacGes dos POAs, um biossensor amperométrico previamente otimizado pelo grupo do NARP, foi

empregado na determinacao do decaimento das concentragdes do pesticida.
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2 OBJETIVOS

2.1  Geral
Avaliar a degradacdo fotocatalitica do pesticida Paration Metilico empregando dioxido de titanio

imobilizado mediante processos oxidativos avancados.

2.2  Especificos

a) Otimizar uma metodologia para andlise de pesticida em meio aquoso empregando
cromatografia a liquido;

b) Otimizar os procedimentos para destruicdo fotocatalitica do pesticida de interesse,
mediante Processos Oxidativos Avancados (POAS);

c) Determinar a eficiéncia de degradacdo dos POAs estudados, em funcdo do tempo e da
concentracdo do pesticida;

d) Monitorar a degradacdo do pesticida por meio de um biossensor sensivel a

organofosforados.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Pesticidas

Pesticidas sdo substancias quimicas naturais ou sintéticas, destinadas a exterminar, controlar ou
combater de algum modo pragas, no sentido mais amplo: tudo aquilo que ataca, lesa ou transmite
enfermidade as plantas, aos animais e ao homem. Suas funcbes na agricultura incluem a elevacdo da
producdo, a melhoria da qualidade dos produtos e a reducdo do trabalho e de gastos com energia (da
SILVA, 2011e LEITE, 2013).

Os pesticidas constituem um sério problema, devido ao seu impacto potencial sobre a salude
humana, em virtude do contato direto e da ingestdo de dgua e de alimentos contaminados. Acrescenta-se a
isso o fato de que muitos pesticidas tém dado origem a problemas ambientais, devido a sua toxicidade,
persisténcia, hidrofobicidade e capacidade de se bioacumular em organismos aquéaticos (CAMPOS,
2009).

Os pesticidas estdo divididos em varias classes, que obedecem a varios critérios, como por
exemplo, estrutura quimica, organismo alvo e acdao sobre os organismos. Quanto a estrutura quimica,
estes compostos podem pertencer as classes dos organoclorados (OCs), dos organofosforados (OFs), dos
carbamatos, entre outros. Em relacdo aos organismos alvo, podem ser herbicidas, inseticidas, fungicidas,
acaricidas, etc. (LEITE, 2013). Ja quanto ao modo de acdo nos organismos, podem ser divididos em
sistémicos e ndo-sistémicos (ou de contato). Os sistémicos sdo aqueles que, quando aplicados nas plantas,
circulam através da seiva por todos os tecidos vegetais, de forma a se distribuir uniformemente e ampliar
0 seu tempo de acdo. Os ndo-sistémicos sdo aqueles que agem externamente no vegetal, tendo
necessariamente que entrar em contato com o alvo biolégico. E mesmo estes sdo também, em boa parte,

absorvidos pela planta, penetrando em seu interior através de suas porosidades (dos SANTOS, 2012).
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3.1.1 Pesticidas organofosforados

Os organofosforados (Figura 1) sdo substancias quimicas formadas por ésteres do acido fosforico
ou por seus derivados e sdo, em sua maioria, muito toxicos. Essa classe quimica de inseticidas apresenta
elevada lipossolubilidade, sendo absorvido pelo organismo humano: pela pele, especialmente pelas

membranas mucosas, e pela via respiratoria (PACHECO, 2010).

RO

A—TVTT"<
X

Figura 1. Estrutura quimica geral dos organofosforados.

O atomo de fosforo da molécula do OF é polarizavel. Os radicais R e R; sdo, usualmente, 0s
grupos arilas ou alquilas que sdo ligados diretamente ao atomo de fosforo, formando fosfinatos, ou
através de um atomo de oxigénio ou de enxofre, formando fosfatos e fosforotioatos (ANVISA, 2012).

O modo de acdo dos pesticidas organofosforados é pela inibicdo da enzima acetilcolinesterase
nos sistemas nervosos de vertebrados e de invertebrados. O principal sitio de acdo dos inseticidas
organofosforados é o sistema nervoso na juncao neuromuscular, interagindo com a cetilcolinesterase, cuja
funcdo é catalisar a hidrolise da acetilcolina (Ach) em &cido acético e colina. Interrompendo a
transmissdo dos impulsos nervosos nas sinapses dos neurdnios colinérgicos do sistema nervoso central e
periférico (da SILVA, 2011).

Em virtude do efeito inibidor das acetilcolinesterases, os pesticidas organofosforados podem
ocasionar, em mamiferos, diverso efeitos, tais como lacrimejamento, salivagdo, sudorese, diarréia,
tremores por intoxicagdo aguda e distarbios cardiorespiratorios, Estes uitimos sdo decorrentes de

brococonstricdo, aumento das secrecfes bronicas e bradicardia, bem como de depressdo do sistema
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nervoso central, sendo as principais causas de morbidez e mortalidade por tais produtos (da SILVA,

2010).

3.1.1.1 Inseticida Paration metilico

O paration metilico (0,0-dimetil o-4-nitrofenil fosforotioato) € um inseticida organofosforado

que foi amplamente utilizado na agricultura para o controle de pragas, sendo classificado como

extremamente toxico (Tabela 1), seu uso e comercializagdo foi proibido no Brasil no ano 2013, devido &

sua elevada toxicidade e ecotoxicidade, porém existem estudos mostrando que seus residuos ainda

persistem por meses nos ambientes aquaticos (RACKE et al., 1996). Além disso, nos campos agricolas

maranhenses, ainda se observa seu uso por trabalhadores rurais. O mau uso desses pesticidas resulta na

contaminacdo dos campos, plantacGes, 0 ambiente aquatico e aéreo. O PM é relativamente insoluvel em

agua, e facilmente soltvel na maior parte dos solventes organico (RAGHU et al, 2012, ANVISA, 2013).

Tabela 1. As férmulas molecular e estrutural do Paration Metilico

Pesticidas organofosforados Selecionado

Formula Molecular

Estrutura quimica

Paration Metilico

CsH1005NPS

Q / .

Fonte: Elaborada pela autora.

Segundo a FAO, a rotulagem do paration metilico deve conter, no minimo, as seguintes

indicacdes de risco: extremamente tOXico; perigoso para o ambiente; se aquecido pode causar explosao;

inflamavel; toxico em contato com a pele; muito toxico se inalado ou ingerido; perigo de dano grave a
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salde pela exposicao prolongada; muito toxico aos organismos aquaticos; pode causar efeitos adversos a
longo prazo no ambiente aquatico e toxico para abelhas (FAO, 2005).

Na tabela 2 encontram-se as culturas nas quais sua utilizacdo é permitida no Brasil, assim como
sua forma de aplicacdo, limite maximo residual (LMR) e intervalo de seguranca, periodo minimo que

deve decorrer entre a utima aplicacdo de um produto fitofarmacéutico e a colheita.

Tabela 2. Informac6es basicas para agricolas do inseticida paration metilico

Culturas Modalidade de LMR (mg/Kg) Intervalo de
aplicacéo confianca
Algodao Foliar 0,3 15 dias
Alho Foliar 0,1 15 dias
Arroz Foliar 0,2 *
Batata Foliar 0,1 15 dias
Cebola Foliar 0,1 15 dias
Feijéo Foliar 0,05 15 dias
Milho Foliar 0,1 15 dias
Soja Foliar 0,1 15 dias
Trigo Foliar 0,1 15 dias

FONTE: ANVISA, 2012.
*Intervalo de seguranca ndo determinado por tratar-se de arroz proveniente de importagdo.

LMR: limite maximo de residuo

O paration metilico possui as seguintes propriedades fisico-quimicas: peso molecular de 263,23

g/mol; presséo de vapor de 0,5 mmHg a 20°C; ponto de ebuli¢cdo de 143°C; ponto de fusdo de 35-38°C;
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coeficiente de particdo (Log octanol-agua) de 1,81 a 3,43 (média relatada) e solubilidade em agua de 55-
60 mg/L a 25°C (WHO, 2004; ANVISA, 2012).

O paration metilico é um inseticida e acaricida nao-sistémico bastante toxico para vertebrados e
invertebrados. Quando em contato com os individuos, podem provocar sinais de estimulacéo colinérgica,
como sudorese, tontura, vomitos, diarreia, convulsdes, dores abdominais, aceleracdo dos batimentos
cardiacos, paralizacdo e até mesmo a morte (SHARBIDRE, METKARI e PATODE, 2011). Estas
manifestacBes clinicas sdo causadas pela inibicdo da enzima AChE, que resulta no acumulo da
acetilcolina nas terminacGes nervosas (SILVA et al.,, 2004; COSTA, 2006; KELLAR, 2006;
UZUNHISARCIKLI e KALENDER, 2011).

A principal via de exposi¢cdo ao paration metilico em humanos € a inalatoria, porém o contato
dérmico e a ingestdo acidental ou intencional representam vias de exposicdo frequentes e também
significativas (INSTITORIS et al, 2004; EDWARDS e TCHOUNWOU, 2005). Por serem de constitui¢do
lipoprotéica, as membranas biologicas sdo facilmente transpostas pelo paration metilico, devido a sua
lipossolubilidade (MA et al, 2003). Estudos em humanos demonstram que o sistema nervoso € o principal
alvo da toxicidade aguda do paration metilico independentemente da via de exposi¢do (INSTITORIS et
al, 2004).

O paration metilico, além de possuir elevada toxicidade, da origem a um metabdlito que aumenta
e prolonga seus efeitos toxicos, o metil paraoxon. Este metabdlito inibe a enzima paraoxonase,
responsavel pela desintoxicacdo do paration metilico. Além disso, 0 composto é também um potente

inibidor da enzima AChE (ANVISA, 2012).
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3.2 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Processos oxidativos avancados (POA) tém sido considerados métodos eficientes para acelerar a
oxidacdo ndo seletiva e, portanto, a destruicdo de uma vasta gama de substancias organicas resistentes as
tecnologias convencionais de tratamento (GARCIA, 2013).

Esses processos sdo caracterizados por transformar a grande maioria dos contaminantes
organicos em dioxido de carbono, dgua e anions inorganicos, através de reaces de degradacdo que
envolvem espécies transitorias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila. Esses radicais tem
potencial de oxidagdo de 2,8 V, menor apenas do que o do fldor, que é de 3,03 V (tabela 3) (BORGES,
2011), Séo processos limpos e ndo seletivos, podendo degradar inimeros compostos, independente da
presenca de outros, Além disso, podem ser usados para destruir compostos organicos tanto em fase

aquosa, como em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz solida (TEXEIRA e JARDIM, 2004).

Tabela 3. Potencial redox de alguns oxidantes

Espécies Potencial redox (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Didxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte : BORGES, 2011
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Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reacdes envolvendo oxidantes fortes com
0zo6nio (O3) e peroxido de hidrogénio (H20;), semicondutores como dioxido de titanio (TiO,) e éxido de
zinco (ZnO) ou por adicdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) combinada com um reagente catalisador
(BORGES, 2011).

Os POA podem ser divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos (Tabela 4), nos quais 0s

radicais hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta.

Tabela 4. Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados

HOMOGENEOS HETEROGENEOS
Com irradiacéo Sem irradiacédo Com irradiagdo Sem irradiacédo
H,0,/Fe* UV
03/H,0; Catalisador/UV Eletro-Fenton
(foto-Fenton)
H,0,/UV O3/0OH’ Catalisador/H,0,/UV
H,0,/Fe**
03/H,0,/UV
(Fenton)
O3/UV

Fonte: BORGES, 2011

Os POA apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar:
v Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;
v Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;
v Podem ser usados com outros processos (pré e pos-tratamento);
v' Tem forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;

v Geralmente ndo necessitam um pdés tratamento ou disposi¢do final;
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v' Tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e ndo formam
subprodutos;
v/ Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;
v" Possibilitam tratamento in situ.
Entre os POA, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada principalmente nas
Gltimas duas décadas. Entre as diversas publicacdes referentes a fotocatalise, uma série de revisdes
recentes abordam a aplicacdo do processo a descontaminacdo ambiental. Uma breve descri¢cdo do

principio do processo bem como de sua aplicacdo a descontaminacdo ambiental sdo apresentados a seguir.

3.2.1 Sistema heterogéneo

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a presenca dos catalisadores
semi-condutores, substancias que aumentam a velocidade da reacdo para se atingir o equilibrio quimico
sem sofrerem alteracdo quimica; as reacdes feitas na presenca de tais substancias sdo chamadas reacoes
cataliticas (TEXEIRA e JARDIM, 2004).

Semicondutores que atuam como fotocatalisadores possuem duas regides energéticas: a regido de
energia mais baixa € a banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem movimento livre e a regido
de energia mais alta é a banda de conducéo (BC), onde os elétrons séo livres para se moverem através do
cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos metais. Entre essas duas regides existe a zona de
“band-gap”. A energia de “band-gap” ¢é a energia minima necessaria para excitar o elétron ¢ promove-lo
de uma banda de menor para outra de maios energia (BRITO e SILVA, 2012).

Quanto a condutividade elétrica, esses catalisadores séo classificados em (figura 2):

v" Condutores- onde os niveis de energia sdo continuos e ndo ha separacdo entre a BV e a

BC:
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v Semicondutores- onde existe uma descontinuidade de energia entre as bandas, porém os
elétrons, em algumas condicdes, podem supera-la, sendo promovidos da BV para a BC,
gerando um par elétron/lacuna (e/h*) e, com isso, apresentar condutividade elétrica;

v" Nao condutores- onde existe uma descontinuidade muito grande de energia entre as

bandas, sendo impossivel a promocéo eletrénica (TEXEIRA e JARDIM, 2004).

Na fotocatalise heterogénea uma espécie semicondutora € irradiada para a promocdo de um
elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC). A regido entre as duas bandas é
denominada “band gap” (Figura 3). Com o elétron promovido para a BC e com a lacuna (h*) gerada na
BV, criam-se sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reagdes quimicas, que podem ser utilizadas

no tratamento de espécies contaminantes e efluentes industriais (BRITO e SILVA, 2012).

NIVEIS ENERGETICOS DOS MATERIAIS

—F

1
h

Condutor Semi-condutor Nao condutor

- BV BV

Figura 2. Niveis energéticos dos materiais.
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hv

Figura 3. Principios eletrénicos de um processo fotocatalitico. BV: Banda de Valéncia ; BC: Banda
de conducéo; e-, h+: par elétron-lacuna; hv: Radiagdo externa (UV); MO: Matéria organica; MO*:
Matéria organica oxidada.

Fonte: BRITO e SILVA, 2012.

3.2.2 Fotocatéalise heterogénea com dioxido de titanio (TiO,)

O dioxido de titanio é o semicondutor mais utilizado em fotocatélise devido a varias
propriedades interessantes tais como: possibilidade de ativacdo por luz solar, é estavel
fotocataliticamente; apresenta insolubilidade em agua; estabilidade quimica numa ampla faixa de pH,
possibilidade de imobilizacdo em solidos, baixo custo, possibilidade de reutilizacdo, e auséncia de
toxicidade (GROBONI E NOGUEIRA, 2008). Por estas razdes o TiO, tornou-se um dos semicondutores
mais utilizados na fotodegradacdo de compostos organicos apresentando uma ampla variedade de
aplicacbes em areas de pesquisa aplicadas e tecnologicas, tais como: semicondutores, catalise,
fotocatalise, fotoeletroquimica, sensores e células solares. Grande parte das propriedades anteriormente

mencionadas provém da estrutura cristalina, de bandas e defeitos de material (BRITO e SILVA, 2012).
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Dentre as estruturas do TiO, a forma anatase € a que apresenta a fotoatividade, porém héa estudos
comprovando que a estrutura rutilica pode apresentar uma pequena fotoatividade (RODRIGUES, 2007).
Muitos estudos tém sido desenvolvidos com uma porcentagem de 75% anatase e 25% rutilo apresentando
maior fotoatividade (GROBONI E NOGUEIRA, 2008).

A principal razéo para a elevada atividade catalitica do TiO, deve-se a sua capacidade para gerar
radicais hidroxila (OH), os quais séo fortes oxidantes que atacam as moléculas até degrada-las. Ainda que
existam diferentes rotas para gerar radicais hidroxilas, um dos mais importantes é por meio da geragdo do
par elétron-lacuna criado durante a excitacdo eletromagnética do semicondutor. Os radicais hidroxila
podem ser produzidos através da interacdo de moléculas de dgua com a lacuna da banda de valéncia
(BRITO e SILVA, 2012).

De acordo com MOCTEZUMA et al, 2007, quando o TiO, é irradiado com fétons de energia
maior do que a energia de “band-gap” na presenga de dgua, contendo oxigénio dissolvido e compostos
organicos, ocorre a fotodegradacdo dos compostos organicos. O primeiro passo na fotodegradacédo é a
geracdo de elétrons e vacancias dentro da particula de TiO, a partir da fotoativacdo do semicondutor
como pode ser visto na equacao (x).

TiOz+ hv—>e gc) + h+(BV) (1)

Esse par pode sofrer recombinacédo interna ou se deslocar para a superficie da particula do TiO»,
onde pode sofrer recombinacdo externa ou participar de reacGes de oxi-reducdo, com adsorcdo de
espécies como H,O e OH™ segundo as reacdes representadas pelas equacoes: (2) reactes entre a lacuna da
banda de valéncia e a 4gua adsorvida e (3) reacdo entre a lacuna da banda de valéncia e os grupos OH™ na
superficie da particula de TiO,.

HoO@ds) + h'gvy —> OH+H"  (2)

OH_(Sup) + h+(B\/) —» OH (3)
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O oxigénio tem um importante papel nas reacGes medidas por semicondutores (TiOy),
aprisionando o elétron da banda de conducdo como o ion radical superdxido (O7,), evitando o processo de
recombinacéo elétron-lacuna e desencadeando uma série de reacGes, que levam a formacéo de quebra de
perdxido de hidrogénio, reacdes que sdo mostradas abaixo, nas equacoes de (4) a (10).

Formacdo do ion radical superoxido:

O;+€@e) — 072 4)

Formacdo de perdxido de hidrogénio:

0, + H'—» HO> (5)
HO;, + HO— H,0, + O, (6)
07 +HO—» HO, + O, )
HO, + H" — H,0, (8)

Geracao de radicais hidroxila pela quebra de peroxido de hidrogénio:

H,0O, + e_(Bc)—p'OH + OH" (9)

H,O0,+O—» OH+OH + 0O, (10)
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no laboratorio do Nucleo de Andlises de Residuos de Pesticidas

(NARP) do Departamento de Tecnologia Quimica da Universidade Federal do Maranhao (UFMA).

4.1 Limpeza do Material Utilizado

A vidraria foi previamente lavada com solucdo de detergente Extran® alcalino a 5% (v/v), e
depois enxaguados, sequencialmente, com &gua potavel, agua destilada e acetona. No caso de material
volumétrico, a secagem foi feita ao ar; para os demais materiais, procedeu-se a secagem em estufa a cerca

de 70°- 80° C.

4.2 Reagentes e demais materiais

O padrao cromatografico do pesticida teve pureza minima de 97% (Sigma-Aldrich). Os solventes
metanol (MeOH), acetonitrila (ACN) e acetona (ACT) foram de grau cromatografico, e a agua
deionizada, obtida pelos sistemas Milli-Q e Direct-Q, da Millipore. Foram preparadas solucdes estoque e
de trabalho do pesticida paration metilico (Sigma-Aldrich) em MeOH. Soluces de trabalho foram
preparadas por diluicdo desta solucdo no mesmo solvente, até a concentraco de 10 mg L™. Tais solucdes
foram utilizadas na construcdo das curvas analiticas e na determinacdo das figuras de mérito do método

cromatografico.
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4.3 Instrumentacao

Na etapa de otimizacdo do método cromatografico e determinacdo das concentracdes apds
aplicacdo dos POAS, foi utilizado um cromatografo a liquido da Varian equipado com bomba binaria de
alta pressdo (Varian Polaris ProStar 210/210), injetor manual com loop de 20 pL, detector
espectrofotométrico por arranjo de diodos DAD e software Galaxie para aquisicdo e processamento dos
dados. Na avaliagdo dos POAs, também foram utilizados um espectrofotometro UV-VIS Orion
AguaMate 800 e um potenciostato/galvanostato (Micro-AUTOLAB Tipo Ill, Methrom), para as medidas

eletroanaliticas empregando 0s biossensores amperométricos.

4.4 Procedimentos de Fotorreacdo e Fotodegradacao

Os processos de fotocatalise heterogénea foram conduzidos, empregando-se um reator cilindrico,
fabricado em vidro e com capacidade de 10 mL, como suporte para a imobilizacdo do TiO,. Utilizou-se,
como fonte de radiacdo UV nos experimentos de fotodegradacdo, uma lampada de vapor de mercdrio de
alta pressdo com poténcia de 125 W (HPL-N Philips), desprovida de bulbo externo. Foram testadas
solucdes de paration metilico em diversas concentracdes, a fim de otimizar a concentracdo de partida
para 0 ensaio de degradacdo. Foram testados dois POAs nas concentra¢cbes minima e maxima do

pesticida.

4.4.1 Imobilizacéo de didxido de titanio (P25) em vidro

O TiO, utilizado nos estudos, nos quais se empregou o fotocalisador imobilizado, foi adquirido

da empresa Sigma- Aldrich. Este material & comercialmente conhecido como TiO, P25, e possui as
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seguintes caracteristicas: area superficial de 50 m?g™, tamanho médio de particula de 30 nm, composico
cristalina de 80% anatase e 20% rutilo.

Imobilizou-se o fotocatalizador TiO2 P25 em suporte de vidro com formato cilindrico, de forma que
se ajustasse ao reator utilizado para os processos de fotodegradacéo.

Primeiramente, a superficie do suporte foi limpa com detergente neutro (Extran) e etanol. O
suporte foi transferido para estufa a 150° C durante 12 h, e posteriormente resfriado em dessecador. Antes
de realizar a imobilizacdo do fotocatalisador TiO, P25, passou-se hexano no cilindro a fim de retirar
qualquer residuo de gordura da superficie. A pasta contendo TiO, P25 foi preparada conforme
procedimento descrito a seguir: em um béquer de 50 mL adicionou-se 7 gL™ de élcool polivinilico
(PVA), sob vigorosa agitacdo e aquecimento a 80 °C, até completa dissolucdo do polimero. Em seguida,
adicionou-se 20 gL™ de TiO, P25 a solucéo e deixou-se essa mistura sob aquecimento e agitacdo por
aproximadamente 1 h. Obteve-se uma pasta homogénea, espessa e viscosa. Passou-se entdo a pasta na
superficie interna do suporte, com auxilio de um bastdo de vidro. Deixou-se secar a temperatura ambiente
durante 12 h. Posteriormente, realizou-se a calcinacdo a temperatura de 450 °C em mufla por 1h.
Finalmente deixou-se o suporte contendo o fotocatalisador resfriar naturalmente até temperatura
ambiente. Este procedimento de imobilizacdo do TiO, P25 ao suporte e posterior calcinacao foi repetido 4

vezes , com o objetivo de aderir o maximo de catalisador na parede do cilindro (SILVA, 2007).

4.4.2 Processos Oxidativos Avancgados testados:

1) Combinacdo TiO»/UV: foi adicionado um volume de 5 mL da solucdo do pesticida no reator
(Figura 4). Posteriormente, a solucdo foi exposta a irradiacdo UV por meio da lampada de vapor de
mercario. O processo de oxidacdo foi realizado em capela totalmente fechada, com o auxilio de um
agitador automatico, por um periodo de 60 min, periodo no qual foram sendo realizadas analises das

solucgdes em intervalos de 15 em 15 min, de forma a calcular a degradagéo do composto.
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2) Combinacdo TiO,/H,0,/UV: foi adicionado 1 mL da solucéo de H,O, (5 mmol/L) a 5 mL da
solucdo contendo o pesticida. Em seguida, a mistura foi exposta a irradiacdo UV por meio da lampada de
vapor de mercurio por 60 min, sendo que a cada 15 min foi realizada a analise da solucdo para a

verificacdo da degradacao.

- 5 Rede eletrica

<— Soquete da Lampada

Garra —>

<— Liampada

TiO2 P25 imobilizado
Haste/Suporie—>

‘ < nas paredes internas

<— Agitador Magnético
<— Superficie Plana

Figura 4. Esquema da montagem do POA catalisado por TiO2 P25 imobilizado/UV.

4.5 Andlises preliminares do experimento de fotodegradacao

Um dos produtos finais de degradacdo do inseticida paration metilico é o fon fosfato (PO,>). A
geracdo de fosfato representa, estequiometricamente, a completa degradacdo do paration metilico, com
um mol de fosfato gerado para cada mol de paration metilico. Assim, a quantidade de paration metilico
degradado é determinado, indiretamente, utilizando-se a concentracdo de fosfato (WEI, 2009). A
determinacio de PO,> foi realizada pelo método colorimétrico do azul de molibdénio (CHEN, 2004). A

eficiéncia de fotodegradacgéo para cada amostra foi calculada a partir da seguinte expressao:
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r
n=-—x100%
Co

onde » é a eficiéncia de fotodegradacdo do paration metilico cs € a quantidade de fosfato em
solucdo depois de sofrer iluminacdo, e ¢y é a quantidade total do organofosforado em solucdo, antes de
ser submetida a solucdo & iluminacdo. Para as analises preliminares, utilizou-se um espectrofotometro,
com comprimento de onda fixo em 850 nm, inicialmente empregando-se uma solugédo do pesticida a 10

mg L™ e monitorando-se a formagéo do PO,> com o tempo de fotodegradacéo.

4.6 Monitoramento da Degradacao por Biossensores

Os biossensores amperométricos representam uma ferramenta promissora para suplementar as
técnicas existentes, sua principal aplicacdo tem sido na deteccdo de pesticidas organofosforados, mediante
inibicdo enzimatica (LEITE, 2013; NUNES, 1999; NUNES et. al,2001), diante disso, foi utilizado um
biossensor amperométrico acetilcolinesterase (AChE) para monitorar a degradacdo fotocatalitica do
pesticida estudado. Na avaliacdo utilizando biossensores amperometricos, foram empregados sensores
serigrafadoscontendo trés eletrodos: de referencia (Ag/AgCl), auxiliar (grafite) e de trabalho ( de grafite,
contendo o mediador TCNQ e a enzima imobilizada) (Figura 5). Os procedimentos para a preparacao e
utilizacdo de biossensores baseados em AChE tém sido descritos em detalhes por Nunes et al, 2013. A
Inibicdo Relativa (IR) foi calculada pela equacdo: IR (%) = [1 - (I/l,)] x 100, em que: IR = inibicdo
relativa, dada em porcentagem; |, = intensidade da corrente antes da inibicdo enzimatica; | = intensidade
da corrente ap6s a inibicdo enzimatica. Os ensaios de inibicdo foram realizados antes e depois da
exposicdo do pesticida a radiacdo UV a fim de calcular a porcentagem de degradagéo, o que parece ser

proporcional a diminuicéo da inibicdo.
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Aplicacdo da pasta
sensivel de AChE
(regido de trabalho

do sensor serigrafado)

000

3,7cm —,

Figura 5. Sensor tipo serigrafado, constituido de trés canais.

Para o monitoramento da porcentagem de degradacéo, preparou-se solugdes do pesticida PM em
concentracdes 20 pg L™, 30 pg L™ e 50 pg L™, em seguida aplicou-se o POA 1 (TiO, /UV), por um
periodo de 60 min, periodo no qual foram sendo realizadas anlises das solu¢des em intervalos de 15 em

15 min, de forma a calcular a degradagdo do composto, atraves da inibigdo enzimatica.

Tabela 5. Condices utilizadas para o ensaio de inibicéo

concentracdo de substrato 2,5 mM,
potencial de trabalho 60 mV,
Corrente 200 nA.

Tempo 30s
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacéao das condic¢des cromatograficas

5.1.1 Selecdo da fase mével

A escolha da fase mdvel € muito importante na separacdo dos analitos devido & interacdo que
ocorre entre ambos. A fase movel precisa ser selecionada de modo a proporcionar uma resolucéo
adequada dos analitos, em menores tempos de retencdo, mantendo, entretanto, a solubilidade dos analitos
no decorrer da separacdo cromatografica e, principalmente, sem interferir na deteccdo do analito no
decorrer da separacdo cromatografica (PINHEIRO, 2011). A maior parte dos trabalhos encontrados na
literatura utilizam como fase movel uma mistura acetonitrila e agua. O cromatograma apresentado na
Figura 6, mostra a separacdo do pesticida PM obtida usando a fase mével ACN:H,0 na proporc¢éo (45:55)
(v:v). Nesta proporcdo, a separacdo foi excelente, mas o tempo total da corrida cromatografica foi
elevado, e o tempo de retengdo (tg) do pesticida de aproximadamente 18 min, o que resulta no uso de

maior volume de solvente e maior tempo com o equipamento ligado.
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Figura 6. Cromatograma da solucdo-padrédo do pesticida, na concentragdo 10 mg L-1 para o
composto ( ACN:H20 45:55 (v:v), modo isocrético, fluxo de 1 mL min-1, volume de injecdo de 20

uL, A =274 nm, temp. = 27 °C).
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Posteriormente, alterou-se a composic¢édo da fase movel ACN:H,O para a proporc¢ao 50:50 (v:v).
Nesta condicdo, o pico cromatografico apresentou-se bem resolvido, para o composto analisado, com

tempo de retencdo (tg) de aproximadamente 13 min (Figura 7).
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Figura 7. Cromatograma da solucdo-padrédo do pesticida, na concentragdo 10 mg L-1 para o
composto ( ACN:H20 50:50 (v:v), modo isocratico, fluxo de 1 mL min-1, volume de injecdo de 20

uL, A =274 nm, temp. = 27 °C).

O composto foi eluido em um menor intervalo de tempo quando finalmente alterou-se a
proporcdo da fase movel ACN:H,O para 60:40 (v:v) (Figura 8). Apesar de se utilizar maior quantidade do
solvente orgénico, 0 que encarece 0 processo, o tempo da corrida diminuiu para cerca de 10 min, com tg
de aproximadamente 8 min. Além disso, 0 pico apresenta-se mais simétrico, possibilitando uma adequada

quantificacdo por integracao.
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Figura 8. Cromatograma da solucdo-padrédo do pesticida, na concentragdo 10 mg L-1 para o
composto ( ACN:H20 60:40 (v:v), modo isocratico, fluxo de 1 mL min-1, volume de injecdo de 20

puL, A =274 nm, temp. = 27 °C).

As condicbes cromatograficas otimizadas neste trabalho, para analise do Paration Metilico por

Cromatografia a liquido/DAD estéo simplificadas na Tabela 6.

Tabela 6. Condigdes cromatograficas estabelecidas para o estudo

Coluna Cis Supelco (150mm x 3,9mm x 5,0um)
Fase movel ACN/H,0, na proporc¢éo 60/40 (v/v)
Vaz#o ImL. min™
Comprimento de onda ( A) 274 nm
Tempo de retencéo (t;) 8,3 minutos
Tempo de andlise 10 minutos
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5.1.2 Linearidade, curva analitica, Limite de Detecc¢do (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ) do

equipamento

A Figura 9 apresenta a curva analitica construida para o composto, a partir da qual foram

extraidas as informacdes apresentadas na Tabela 7.

7 -
6 .
5 .
S 4
[~ %
S 3
3 y =0,6321x + 0,0014
g, R?=0,9978
<L
1
O T T T T 1
2 4 6 8 10 12

Concentragdo do paration metilico/ mg/L

Figura 9. Curva analitica para o pesticida paration metilico. CondicGes cromatograficas: fase mével
ACN:H20 (60:40)(v:v) modo isocratico; fluxo de 1 mL min-1; volume de injegdo de 20 pL; A =

274 nm; temp. = 27 °C, n=3.

Tabela 7. Curva analitica, coeficientes de regressao e limites de detec¢do e de quantificacdo

instrumentais para o pesticida paration metilico

Faixa de tra}balho Curva analitica r? LD ) LO
(mg L ) (mg L ) (mg L-l)

0,1-10 y =0,6321x + 0,0014 | 0,9978 0,05 0,17
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O método apresentou-se linear na faixa de 0,1 a 10 mg L™, resultando em r* maiores que 0,99, o
que indica que, nesta faixa, 0 método cromatografico mostrou-se adequado para a determinacdo do
analito de interesse. Embora para analise de residuos este método analitico apresente LD relativamente
alto, torna-se adequado para fins de avaliacdo do POA. Contudo se um procedimento de pré-concentracéo
for empregado, este LD podera ser diminuido cerca de 200 a 1000 vezes, tornando o método adequado

mesmo para fins analiticos.

5.2 Efeito do Tempo de aplicacdo para o POA 1 (TiO,/UV)

Foi investigada a relacdo entre a eficiéncia de fotodegradacdo do paration metilico e o tempo de

aplicacdo da radiacdo UV, em presenca de TiO,. Foram testadas diferentes concentracdes do pesticida e

diferentes tempos de aplicacdo do POA 1, e o resultado é mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Efeito do tempo de aplicacdo do POA 1 (TiO2/UV) em relacdo a eficiéncia de

fotodegradacdo do pesticida paration metilico, n=3.
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Da Figura 10, pode-se observar que a eficiéncia de fotodegradacdo do paration metilico (PM)
aumenta com o0 aumento do tempo de iluminacdo. Para a concentracdo de 10 ppm, cerca de 90,0% do
pesticida foi degradado nos primeiros 45 min de exposicdo. Para a concentracdo de 30 ppm, 0 maximo de
foi de 28,3% no tempo de 60 min. Foram encontrados resultados semelhantes na degradacdo do
metamidofos em meio aquoso catalisado por TiO,/UV, A eficiéncia de fotodegradacdo do metamidofos
aumentou de 19,6% para 87,7%, quando o tempo de iluminacdo foi de 10-110 min (WEI, 2009). Um
estudo desenvolvido por TAK-SOO KIM et al, 2006 possibilitou a completa degradacdo do pesticida PM
apos 60 min de reacao fotocatalitica. ZHANG, 2007 constatou que 92,4% de dimetoato foi degradado no
sistema TiO,/UV apos 180 minutos de tratamento.

Acredita-se que a degradacdo fotocatalitica de poluentes organicos ocorre na superficie do TiOy,
onde é necessaria a presenca de O, e H,O para a degradacdo fotocatalitica. Sob iluminacdo UV, pares
elétron-lacuna sdo criados na superficie do TiO,. O Oxigénio adsorvido sobre a superficie do TiO;
impede a recombinacdo de pares elétron-lacuna por eletros de armadilhagem; radicais superdxido ( O;),
sdo assim formado. Radicais ‘OH sdo formados a partir de furos podendo reagir tanto com H,O quanto
com o OH adsorvido na superficie TiO, (WEI, 2009).

O ‘OH e O, sdo amplamente aceitos como agentes oxidantes primarios em fotocatalise
heterogénea. O poder oxidante dos radicais ‘OH é suficientemente forte para oxidar completamente o
paration metilico adsorvidos sobre a superficie de TiO,, restando fon fosfato PO,*, além de H,O e outros

minerais acidos.

5.3 Efeito da Concentracéo Inicial do pesticida para o POA 1 (TiO2/UV)

O efeito da concentracédo inicial do PM na degradacdo fotocatalitica foi estudado através da

variacdo da concentracdo inicial. Da Figura 11, pode-se observar que a eficiéncia de fotodegradagdo do
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PM diminui de 72,9% para 6,4%, no tempo fixo de 30 min, quando o0 aumento da concentracdo inicial vai

de 10 mg.L"* a 50 mg.L ™.
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Figura 11. Efeito da concentracdo inicial do pesticida paration metilico na eficiéncia de

fotodegradacdo, tempo de exposi¢do: 30 min, n=3.

Resultados semelhantes foram encontrados, para o estudo de degradacdo do metamidofos®, a
eficiéncia de fotodegradacdo do metamidofos diminui de 58,7% para 37,7%, com 0 aumento da
concentracdo inicial de 5,9 x 10°a 1,9 x 10* mol / L.

LATHASREE et al., 2004 estudaram o efeito da concentragdo inicial (40-100 mgL™) na
degradacdo fotocatalitica de fenol utilizando ZnO como catalisador. As taxas iniciais de fotodegradacao
foram elevadas no intervalo de concentracdo mais baixa, mas que diminui com o aumento da
concentracdo. Foi indicado que, em varias investigacbes, com o0 aumento da concentracdo de poluente
alvo, mais e mais moléculas do composto sdo adsorvidos na superficie do fotocatalisador. Portanto, a
espécie reativa (OH e 07, ), necessaria para a degradacdo do poluente também aumenta. Assim, 0S
radicais OH disponiveis sdo inadequados para a degradacdo do poluente em concentracbes mais elevadas

(AHMED et al, 2011). Relatou-se que a recombinacéo de elétrons e lacunas fotogerados na superficie de


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479710002768#bib87
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TiO, pode acontecer dentro de 10° s , o que implica que os contaminantes ndo podem ser degradados a
menos que estes sejam adsorvidos na superficie do TiO,. Assim, o processo de adsorcao na superficie do
TiO, € de primordial importancia no controle da degradacdo do PM. A uma quantidade fixa de TiO;
imobilizado na parede do reator, e consequentemente constante sitios totais disponiveis para absorcao, a
eficiéncia de degradacao tende a diminuir com o aumento da concentracdo do PM. Além disso, um
aumento na concentracdo da substancia a ser degradada pode levar a geracdo de produtos intermédios,
que pode adsorver na superficie do catalisador. Difusdo lenta dos intermediarios gerados a partir da
superficie do catalisador pode resultar na desativacdo dos sitios ativos sobre o fotocatalisador resultando
em uma reducdo na taxa de degradacdo (AHMED et al, 2011). Resultados semelhantes foram relatados
para a degradacdo de outros compostos organicos como fenol (PARDESHI, 2008), thiram (KANECO,
2009),0 lindano (SENTHILNATHAN, 2010), dimetoato (CHEN et al, 2007a), diazinon (DANESHVAR
et al, 2006) e erioglaucine (DANESHVAR et al, 2007), bentazon (. POURATA et al, 2009) e 2-

clorofenol (BARAKAT et al, 2005).

5.4 Efeito da Presenca do H,O, (POA 2)

A adicdo de H,0; a suspensdo de TiO, é um procedimento bem conhecido e em muitos casos
leva a um aumento na taxa de degradacdo fotocatalitica. A Figura 12 ilustra o efeito da presenca de H,0,
(5 mmol / L) na degradacéo do pesticida PM (10 mg L™ ).

Para 0 POA 1 o méaximo de eficiéncia foi de 97,7% no tempo de 60 min, enquanto que o POA 2
no tempo de 60 min, apresentou eficiéncia de 100%. Para o teste de significancia, um dos mais usados
para comparagdo entre dois métodos diferentes € o teste “F”, utilizou-se “f” tabelado (Fp) igual a 19,0 e
graus de liberdade igual a 2. Sendo assim, os valores obtidos para 0 F¢, foram menores que 0 Fip, OU Seja,

ndo h& uma diferenca significativa entre os dois métodos (SILVA, 2013) (Tabela 8). O POA 1 mostrou-
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se mais adequado, embora os dois processos apresentaram desempenho semelhantes, a combinacéo

TiO,/UV torna-se 0 método préatico e mais barato para o estudo.
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Figura 12. Aumento da eficiéncia de degradacdo do pesticida paration metilico com tempo de

exposicdo, em relacdo aos procedimentos testados (POA 1 e POA 2) com concentracao inicial de 10

mg L™, n=3.

Tabela 8. Teste de siginificancia para os POAs estudados

Tempo (min) 0 15 30 45 60

*POAL | *5° 0 21,60853 0,276033 3,961733 0,003333

*POA2 | *8° 22,8213 | 4,8547 0,418633 | 2,0433 0,0033
*Feal - 4,45 1,51 1,94 1

*3°= variancia, *Fc = F calculado, *POA1= TiO,/UV, *POA2= TiO,/H,0,/UV.

Fiap=19,0; grau de liberdade =2.

Em estudos semelhantes, foram relatados que com a adicdo de uma pequena quantidade de

H.O, (até 0,8 mmol / L), a eficiéncia de fotodegradacdo do metamidofos aumenta rapidamente a partir de

37,3% a 71,5% ( WEI, 2009). O aumento da eficiéncia da degradacdo do PM com a adicdo de H,O fica

evidente e da-se por muitos mecanismos. A fotolise direta de H,O; por luz ultravioleta pode gerar radicais
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OHeste é, provavelmente, o mecanismo dominante de melhoria na taxa neste processo. Outro
mecanismo que pode contribuir em parte para 0 melhoramento da taxa de degradacéo, € o fato de que
H.O, é um aceitador de elétrons melhor do que o oxigénio, o que reduz as chances da recombinacdo par

elétron-lacuna (AHMED, 2011).

5.5 Monitoramento do Processo de Fotodegradacédo por HPLC/UV

Apbs a aplicacdo do POA 2, monitorou-se o efeito do tempo de exposicao sobre a eficiéncia de

fotodegradacdo, mediante metodologia analitica empregando HPLC. Os resultados obtidos encontram-se

na figura 13.
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Figura 13. Efeito do tempo de exposicdo na eficiéncia de fotodegradacdo utilizado o POA 2

(concentracdo do PM de 5 mg/L , n=3).

Pode-se observar que houve um aumento na eficiéncia de degradacdo logo no primeiro minuto
de exposicdo, observa-se também que no tempo de 30 min de exposicdo praticamente todo o pesticida foi
degradado, confirmando assim a eficiéncia do POA 2. Os cromatogramas obtidos a partir das analises
feitas (Figura 14), evidenciaram a ocorréncia de degradagdo do PM, a qual é verificada pela diminuicéo
da intensidade do pico no tempo de retengcdo em torno de 8,3 min. Em um metodo desenvolvido para

estudar a degradacdo fotocatalitica do PM em solucdo aquosa (50 ppm) com TiO, (0,2 g/100mL de
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solucéo) e luz UV. As mudancas da composicdo da mistura da reacdo foram monitorizadas por HPLC. Os
resultados experimentais do HPLC mostram que o PM é rapidamente oxidado em outros compostos

organicos (MOCTEZUMA et al, 2007).
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Figura 14. Cromatograma do PM antes da exposicdo ao processo: TiO2/H202/UV (A) , apos 2

min de exposicao (B)e ap6s 5 min de exposicao (C).

KIM e colaboradores estudaram a formacdo de subprodutos idnicos formados a partir da
degradacdo do paration metilico, observou-se que ,0 nitrogénio proveniente do paration metilico foi
totalmente recuperado na forma de NO’3, NO; e NH;, 80% de enxofre como SO%*, e menos de 5% do
fosforo como PO,>. O que justifica a presenca de picos no decorrer da degradacdo fotocatalitica, em que
pode ser fragmentos de ions inorganicos (Figura 14). MOCTEZUMA et al, 2007 com o intuito de estudar

os intermediarios dos produtos de reacdo do paration metilico, obteve também resultados semelhantes aos
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de KIM e colaboradores (2006), foi observado que o MP é oxidado em metil paraoxon (MPQO). Na mesma
mistura de reacdo, outros compostos intermediarios, tais como 4-nitrofenol (NP) e hidroquinona (HQ)
foram produzidos e consumidos. Pequenas quantidades de &cidos alifaticos (AA) também foram
detectados na mistura reacional. Estes acidos sdo provavelmente produzidos por degradacdo subsequente
de espécies aromaticas. Por conseguinte, ele concluiu que o MP é oxidado em metil paraoxon, com MPO
sendo oxidado posteriormente a 4-nitrofenol com NP passando eventualmente ainda a oxidacdo.
Confirma-se, deste modo, que existe uma oxidacao rapida de metilo paration para metilo paraoxon com

S04% sendo também formado.

5.6 Monitoramento da Degradacédo Mediante o Uso do Biossensor

Foi investigada a relacéo entre a eficiéncia de fotodegradacdo do PM e o tempo de aplicacdo da

radiacdo UV, em presenca de TiO,, o resultado é mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Monitoramento da degradacdo do pesticida empregando um biossensor sensivel &

organofosforados (concentragdo do PM de 20 pgL-1, 30 pgL-1 e 50 pgL-1 , n=3).

Da Figura 15, pode-se observar o aumento da degradacdo do pesticida PM com o aumento do

tempo de iluminag&o, em todos os niveis de concentracdes. Para a concentragdo de 20 pgL™ e de 30 pgL™
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quase 87,0% do pesticida foi degradado logo nos 45 min de exposicao. E para a concentracdo de 50 pugL”
! 0 maximo de eficiencia foi de aproximadamente 96,0% no tempo de 60 min. Diante dos resultados, os
biossensores jurge como uma alternativa para complementar as técnicas utilizadas no estudo, colaborando
com os resultados cromatograficos e espectrofotometro, pois a fotodegradacéo gera fosfato, CO, e H0,
onde pode ser observado com a diminuicao da inibi¢do enzimatica.

Ainda nao foram encontrados trabalhos relacionados com o monitoramento da degradacdo de
pesticidas, empregando um biossensor sensivel a organofosforados. Contudo este trabalho vem como
alternativa para monitoramento ambienteal in situ. Nas Gltimas décadas, biossensores baseados na enzima
acetilcolinesterase (AChE) tém emergido como uma técnica promissora para investigacdes de toxicidade,
monitoramento ambiental, controle de qualidade de alimentos e investigacfes militares (MENDONCA,
2012). Os biossensores representam, portanto, uma alternativa viavel a ser utilizada durante estudos
envolvendo monitoramento de degradacdo, pois sdo relativamente sensiveis e seletivos, apresentam

rapida resposta, baixo custo, além de serem de facil manuseio e portateis (SANTOS et al., 2014).
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6 CONCLUSAO

O estudo inicial envolvendo otimizacdo de metodologia analitica possibilitou a identificacdo
cromatografica do pesticida paration metilico com acuracidade e relativa rapidez. O método
cromatografico pode ser empregado na analise de amostras ambientais, porém no caso de concentragdes
do pesticida em niveis traco se recomenda a realizacdo de uma etapa prévia de pré-concentracao.

A otimizacao dos parametros de degradacgdo € crucial a partir da perspectiva de uma eficiente
aplicacdo do processo de oxidacdo fotocatalitica para garantir uma operacao sustentavel. Apos otimizacéao
das condic¢des do processo oxidativo avangcado proposto, o composto foi facilmente degradado mediante
fotocatalise heterogénea assistida por TiO, imobilizado sob irradiacdo UV. A eficiéncia de
fotodegradacdo do MP aumentou com o aumento do tempo de iluminagdo, porém se verificou uma
diminuicdo da eficiéncia de fotodegradacdo com o aumento da concentracao inicial do inseticida, o que
nos leva a crer que 0 processo aqui proposto pode ser empregado com sucesso na descontaminacao de
areas fortemente contaminadas, tanto em ambientes aquaticos como terrestres.

Através de um levantamento estatistico, observou-se que ndo houve diferenca significativa na
comparacdo entre 0 POA proposto e outro procedimento similar, amplamente utilizado por outros grupos
de investigacdo. No entanto, o POA proposto, baseado na acdo oxidativa do Oxido de titanio sobre o
pesticida, em presenca de radiacdo ultravioleta, porém com o TiO, previamente encapsulado no alcool
polivinilico, mostrou-se mais barato e a degradacdo total do composto foi atingida em um tempo mais
curto.

E importante salientar a elevada praticabilidade do monitoramento de degradacdo mediante
emprego do biossensor amperométrico, que foi bem mais rapido, de baixo custo e com faixa de trabalho que
vai desde residuos até elevadas concentracdes. Obviamente o biossensor utilizado nesse trabalho pode ser
considerado uma ferramenta promissora para complementar as técnicas ja existentes para determinagdo de
pesticidas organofosforados, por tratar-se de uma metodologia que alia a seletividade das reacdes bioguimicas,

com a nao necessidade de pré-tratamento da amostra.



49

Finalmente, a aplicacdo futura do procedimento POA aqui proposto, na descontaminacdo de
areas e até mesmo na destruicdo de compostos organofosforados no @mbito de laboratérios, exige uma
investigacdo mais aprofundada e testes em maior escala. Contudo, os resultados iniciais mostram-se

bastante animadores, e podem ser ampliados na destrui¢do de outros compostos de polaridade similar.
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