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EVALUATION OF THE PHOTO-FENTON REACTION IN THE DECOMPOSITION OF TICK RESIDUES. Experimental
procedures based on factorial design and surface response methodology were applied to establishe experimental conditions for the
decomposition of a 1:400 (v/v) Supocade® (chlorfenvinphos 13.8% and cypermethrin 2.6%) solution, used to control cattle ticks.

Experiments exploring photo-oxidative reactions were performed with and without UV radiation, fixing exposition time and pesticide

volume, and varying the oxidant mixture. The use of 3.6 mmol L' Fe** plus 1.9 mol L™ H,O, plus UV radiation provided destruction
of 94% of the original carbon content and reduction of aromatic, aliphatic and carbinolic compounds, evaluated by determination

of residual carbon content by ICP OES and NMR analysis.
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INTRODUCAO

O emprego de defensivos quimicos, fertilizantes e sais minerais,
tem propiciado a obten¢do de produtividades cada vez maiores na
agropecudria. Contudo, para atingir tal eficiéncia, existe o problema
ambiental originado pelas elevadas quantidades de residuos quimicos
gerados. Nesse contexto, pode ser citada como exemplo a contamina-
¢o de solos e dguas por pesticidas empregados no controle de carra-
patos em bovinos, onde comumente centenas de litros de solucdo resi-
dual de carrapaticida sdo gerados e muitas vezes descartados
indiscriminadamente pelo produtor rural. Durante as aplicagdes de
carrapaticidas em bovinos, sdo utilizados cerca de 4 a 5 L dessa solu-
¢do para cada animal adulto. Em regides em que a pecudria possui
grande produgdo, o volume de solugdo residudria gerado € expressivo.

Alternativa cada vez mais utilizada para tratamento de residu-
os e para decomposicdo de amostras orginicas, 0s processos
fotooxidativos sdo relativamente simples e bastante eficientes. Es-
ses processos baseiam-se na formacdo de radical hidroxila (HOe),
agente altamente oxidante e reativo, com uma grande variedade de
classes de compostos, promovendo sua total decomposicio'?. Ge-
ralmente consistem na unifo da radiacdo UV com substancias qui-
micas que facilitam a producdo das hidroxilas, responsdveis pela
decomposi¢do dos compostos organicos. Diversas substancias po-
dem ser empregadas com esse objetivo, sendo que algumas se des-
tacam, tais como TiO,, H,0,, Fe**-Fe*, O, e K,S O,. A radiagdo
UV, com comprimentos de onda de 6 a 400 nm, divide-se em
ultravioleta préximo, distante e no vicuo. A energia gerada por essa
radiacdo ¢ suficiente para a remoc¢do de elétrons da camada de
valéncia e, conseqiientemente, capaz de romper algumas ligacdes
quimicas. Apesar da radiagdo UV conseguir gerar radicais oxidantes,
em muitos casos, principalmente quando o composto ndo sofre
fotélise direta, ou essa € muito pequena, o uso combinado com ou-
tros agentes oxidantes propicia um aumento de eficiéncia.
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O emprego de processos fotooxidativos foi utilizado com suces-
so no tratamento de residuos de biocidas>?, de corantes* e de residu-
os laboratoriais®. Dentre suas principais vantagens podem ser cita-
das: a mineraliza¢@o do poluente e nio somente sua transferéncia de
fase; a possibilidade de emprego em compostos refratdrios a outros
tratamentos; a transformacdo de produtos refratdrios em compostos
biodegradaveis; podem ser usados com outros processos (pré e pos-
tratamento); o forte poder oxidante, com cinética de reacdo elevada;
geralmente ndo ha necessidade de pés-tratamento ou disposicdo fi-
nal; em muitos casos, hd menor consumo de energia, permitindo a
reducdo de custos e, € possivel o tratamento in sifu®.

Em fungio da baixa toxicidade, facil obtencdo e do baixo custo
dos reagentes, a geracdo de radical hidroxila a partir da reacdo do
ferro com o peréxido de hidrogénio € freqiientemente utilizada como
alternativa para tratamento de residuos. Essa reag@o foi proposta
originalmente por Henry J. H. Fenton, em 1894, para a oxidagio
do 4cido tartdrico e € atualmente conhecida como “reagdo Fenton™.
A combinagio de peréxido de hidrogéncio e fons Fe* ou Fe** com
radiagdo ultravioleta (UV), denominado processo foto-Fenton™,
produz mais radicais hidroxilas quando comparado ao método
Fenton convencional (Fe** com H,0,) ou a simples fotdlise, au-
mentando a eficiéncia na degradacdo de poluentes organicos, atri-
buida principalmente a foto-redugéo de Fe** para Fe* 1°.

FeOH* + hv — Fe** + HO-

Durante a reagdo, ocorre também a formagdo de outros compos-
tos intermedidrios'": estados excitados da matéria organica dissol-
vida, peréxido de hidrogénio, oxigénio singlete, elétron hidratado,
ions superdxidos, radicais organoperdxidos, radicais hidroxila e
radicais halogénios. A formagdo desses radicais € o ponto chave do
procedimento, melhorando a eficiéncia de decomposicio.

De maneira geral, durante a reagio foto-Fenton podem ser cita-
das as seguintes etapas do mecanismo: fotorreduc@o de fons Fe**

formando fons Fe**, que reagem com H,0,; aumento da decomposi-
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¢do de H,0, pela absor¢do da luz UV e fotélise de complexos orga-
nicos de Fe** gerados durante a decomposi¢do. Além destes fatores,
a fotdlise de hidroxo-complexos de Fe** é uma fonte adicional de
HO:, conforme a reag@o:

H,0, + Fe** — Fe** + HO" + HOe
HOe + Fe** — Fe** + HO

HOe + RH — H,O+ Re
0,+UV—-20+0,— 0,
0,+H,0+UV ->HO0,+0,

O planejamento fatorial ¢ uma importante ferramenta estatisti-
ca e seu uso € importante na quimica analitica para diferentes amos-
tras e propésitos'>’, pois possibilita a visualizagdo das possiveis
interagdes entre as varidveis selecionadas, considerando todos os
pardmetros experimentais envolvidos.

O principal enfoque desta proposta foi avaliar a eficiéncia da
decomposigdo de residuo de carrapaticida pelo processo foto-Fenton,
para uso no tratamento de residuos organicos relativamente con-
centrados, provenientes da atividade agropecudria. Uma das conse-
qiiéncias do desenvolvimento do trabalho foi a obtengdo de grande
quantidade de informagdes a partir de dados numéricos e a aplica-
¢do da quimiometria facilitou a interpretacdo de forma mais rapida
e eficiente dos dados originados.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacao

Para a degradac@o dos residuos de solugdo carrapaticida foi em-
pregada uma camara fotooxidativa construida em madeira com as di-
mensdes apresentada na Figura 1. Uma ldmpada germicida de
ultravioleta de 45 cm com 15 W de poténcia, alimentada por um trans-
formador eletronico de 110/220 V (normalmente utilizado para lampa-
das fluorescentes) foi instalada dentro da cAmara, com um sistema de
ajuste de altura para aproximar ou afastar a ldmpada da base onde
eram colocadas as amostras. Neste trabalho, a distincia foi fixada em
35 mm. O interior da camara foi revestido com papel aluminio, visan-
do maior aproveitamento da radiacdo UV a partir da reflexdo da luz.
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Figura 1. Camara de irradiacdo ultravioleta. Construida em madeira e
interior revestido em aluminio. Poténcia da lampada — 15 W, 45 cm de
comprimento. Maiores informagoes no texto

Os estudos foram conduzidos a partir da transferéncia de 3 mL
de solugio carrapaticida (1:400 v/v), que apresenta pH de aproxi-
madamente 3, para frascos de polipropileno. Em funcio das dimen-
sdes da cAmara e dos frascos de amostra, 20 recipientes eram trata-
dos simultaneamente.

Os teores de carbono residual (CCR) foram empregados como
parametro para medida da eficiéncia da degradac@o e foram determi-
nados por espectrometria de emissao Gptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES, Vista RD, Varian, Multigrave, Australia) equipa-
do com camara ciclonica e nebulizador concéntrico, operado em condi-
¢des robustas com poténcia de 1,3 kW e vazdo do gds de nebulizagdo
de 0,60 L min”, e foi utilizada a linha espectral 193,027 nm'.
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Para obtencdo dos espectros de ressondncia magnética nuclear
foi utilizado um equipamento de 9,4 Tesla (400 MHz para freqiién-
cia do hidrogénio), marca Bruker, modelo Avance, a temperatura
de 298K.

Reagentes e solucoes

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau ana-
litico e os volumes finais ajustados com dgua destilada e deionizada.
A vidraria utilizada foi cuidadosamente lavada com detergente e a
seguir, para se evitar a contaminagdo pelo ferro e auxiliar a oxida-
¢do de possiveis residuos organicos, foi descontaminada durante 24
h em banho oxidante, contendo 10% v/v HNO3.

Curvas analiticas foram construidas a partir de solugdes esto-
que contendo 20.000 mg L' de C (Merck). Para a degradacgéo das
solugdes carrapaticidas foram utilizados FeSO,.7H,0 e H,0, 30%
m/v (Merck). Nas andlises de RMN foram utilizados éter dietilico,
cloroférmio (CDCI,), 4cido fosférico, tetrametilsilano (TMS) e
dimetilformamida (DMF) (Merck).

Residuo

O carrapaticida empregado é denominado comercialmente
Supocade®, concentrado e emulsiondvel, contendo em cada litro
25 g de Cipermetrina (alfa-ciano-3-fenoxibenzil-2-dimetil-3 (2,2-
diclorovinil)-ciclopropano carboxilato) e como principio ativo ma-
joritdrio 138 g de Clorfenvinfos (2-cloro-1-(2,4-diclorofenil)-vinil-
dietil-fosfato), sendo considerado de grau de toxidez I (extrema-
mente toxico). Solugdes carrapaticidas foram preparadas simulan-
do condicdes reais de um banho carrapaticida na proporcao de 1:400
(concentrado:dgua).
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Figura 2. Formulas estruturais do principio ativo do carrapaticida
Decomposicio dos residuos de carrapaticida

Para avaliac@io da eficiéncia de decomposi¢do a partir das me-
didas dos teores de carbono residual por ICP OES, foi montado um
planejamento fatorial 2°, onde eram executados experimentos sis-
temdticos em triplicatas, utilizando solugdes contendo Fe?* na con-
centragdo de 1000 mg L' com volume minimo de 1 mL e médximo
de 3 mL e H,0, 30% m/v, utilizado como oxidante, nos volumes
equivalentes aos do Fe*. O dltimo pardmetro investigado foi a au-
séncia ou a presenga da radiacdo UV, durante um periodo de 24 h.
O teor de carbono original foi quantificado antes das fotooxidacdes
e os teores de carbono residual'® determinados apés corregédo do
volume das solucdes para 10 mL com dgua, imediatamente apos a
realizagdo das fotooxidagdes.

Ap6s terem sido estabelecidas as condi¢des analiticas para a
utilizacdo da camara fotooxidativa, 20 novos tratamentos foram
avaliados de acordo com as seguintes condicdes:

a) 3 mL de solugdo carrapaticida + 1 mL de Fe** + 1 mL de H,0,

(Fenton);

b) 3 mL de solugdo carrapaticida + 24 h de irradiagdo UV (UV);
¢) 3 mL de solugdo carrapaticida + 1 mL de Fe?* + 24 h de irradi-
acdo UV (Fe+UV);



266 Gromboni et al.

d) 3 mL de solugdo carrapaticida + 1 mL de Fe** + 1 mL de H,O +
24 h de irradiagdo UV (foto-Fenton).

Preparo da amostra para analise de RMN

As amostras submetidas aos tratamentos descritos anteriormente
foram analisadas por RMN, com a finalidade de se verificar as ca-
racteristicas dos produtos formados apds a degradac@o. A extragdo
liquido-liquido com emprego de éter dietilico foi empregada para a
extracdo dos compostos resultantes. As fases organicas foram
coletadas e rotoevaporadas em temperatura de 25 °C, sendo a se-
guir liofilizadas. Na seqiiéncia, foram analisadas por RMN utili-
zando CDCI, como solvente. Os espectros de 'H foram referenciados
utilizando-se TMS e DMF como padrdes internos para efeito de
comparagdo entre eles. Para os espectros de *'P, utilizou-se como
referéncia externa H,PO, (85%).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizacdo da camara fotooxidativa

Ao realizar-se um estudo de interferentes, verificou-se que para
a determinagdo dos teores de carbono residual por ICP OES ocor-
rem interferéncias espectrais severas no comprimento de onda
247,856 nm, devido aos elevados teores de Fe presentes. Porém, o
mesmo ndo ocorreu na linha espectral de maior sensibilidade,
193,027 nm, que foi utilizada sem problemas.

De modo geral, a melhor eficiéncia de decomposic¢do foi obti-
da com a utilizagdo da reacdo foto-Fenton, obtendo-se decomposi-
¢des proximas a 90% em relac@o ao teor de carbono original. Ape-
nas cadeias orgénicas de menor massa molar resultaram do com-
posto organico inicial.

Na Figura 3 € ilustrada a superficie de respostas obtida a partir
dos teores de carbono residual e das concentracdes varidveis de Fe**
e de H,0, estipuladas no planejamento experimental, com tempo de
exposigao fixado em 24 h. Esse periodo foi estabelecido apds experi-
mentos prévios demonstrarem a influéncia crescente do tempo na
eficiéncia da decomposi¢do. Com os resultados obtidos, foi possivel
observar que as melhores condi¢des de decomposi¢ao do produto nas
condicoes estudadas foram: volumes de 1 mL de Fe* 1000 mg L' e
1,0 mL de H,0,30% m/v (equivalentes a 3,6 mmol L' de Fe** e 1,9
mol L' de H,0,), para 3 mL de carrapaticida na dilui¢do 1:400 v/v.

E.D.(%)

Fe2+(mL)

Figura 3. Grdfico de superficie de resposta do planejamento fatorial 2,
utilizado na otimizagdo das condicdes experimentais para destrui¢do de
solugdo carrapaticida. Consideradas as varidveis volume (mL) de Fe** (1000
mg L") e volume (mL) de H,0,, quanto a eficiéncia de decomposigdo (E.D.)

No estudo de eficiéncia de decomposi¢do que € apresentado na
Figura 4, pode-se notar a efetiva acdo da radiacdo UV. Quando as
amostras foram irradiadas durante 24 h, a irradiagdo UV possibili-

tou a reducdo em aproximadamente 50% dos teores originais de car-

Quim. Nova

bono quando comparada aos estudos efetuados nas mesmas condi-
¢des porém na auséncia da radiagdo UV. J4 ao se empregar a reagdo
foto-Fenton, a radiagdo UV propiciou cerca de 25% de aumento da
eficiéncia de decomposi¢do em comparacio a reagdo Fenton.

Os fons Fe** formados em fungdo da oxidagdo dos fons Fe?* sdo
responsdveis pela formacdo de radicais oxidantes adicionais, pro-
movendo maior eficiéncia de degrada¢do dos compostos organicos
em fun¢do da fotdlise do ferro, formando um aquacomplexo:
Fe(H,0),(OH)* (representado como Fe(OH)*)"". A fotélise do
aquacomplexo regenera Fe*, demonstrando que pouca quantidade
de Fe?* se apresenta eficiente quando submetido a radiacdo UV.

Por outro lado, aparentemente quando maiores volumes de reagentes
sdo adicionados, ocorre uma diminuicdo na eficiéncia da decomposi-
¢do (Figura 3). Esse fato pode estar relacionado a fatores sinérgicos e
antagdnicos entre essas reagdes competitivas pelos radicais hidroxila.
Deve ser enfatizado que a concentra¢do de equilibrio dos fons Fe* e
Fe** ¢ fortemente dependente das condi¢Ges experimentais (peréxido
de hidrogénio, tipo de ligante, intensidade da luz, concentracdo total
de fons, etc.) e mesmo a escolha de altas concentracdes iniciais de Fe**
ou H,0, nem sempre proporciona efeitos benéficos'®. Considerando-
se o ferro, quando adicionado em grandes quantidades pode competir
com o carrapaticida em solucéo pelos radicais HO* (Fe** + HO* —
Fe* + HO)"Y. Existe ainda o problema ambiental, uma vez que a quan-
tidade residual dos sais de ferro adicionados gerarda maior quantidade
de solidos dissolvidos. Também no caso do peréxido de hidrogénio a
literatura apresenta uma grande variedade de condigdes, ndo existindo
um valor 6timo. Alguns autores constataram que 0 aumento na con-
centra¢@o de perdxido ndo afeta a eficiéncia da reacio de degradagio
de residuos organicos diluidos em dgua, tais como 4cido dicloroacético
ou 2.4-diclorofenol'3%. Parra et al." sugerem que pode ocorrer a auto-
decomposi¢do do H,O, em égua e oxigénio, ou que o excesso de
peréxido poderia reagir com os radicais HO:, competindo com o
poluente organico e, conseqiientemente, diminuindo a eficiéncia do
tratamento. E importante considerar que a maioria dos estudos ¢ feita
de forma univaridvel, o que pode mascarar algum efeito sinérgico que
possa ocorrer. No presente experimento, o planejamento experimental
realizado possibilitou, com relativamente poucos experimentos, a de-
finicdo da faixa adequada de concentragdo de Fe** e H,O, para a de-
gradagdo do pesticida estudado, dentro das condi¢des experimentais
pré-estabelecidas (Figura 4).
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Figura 4. Eficiéncia de decomposi¢do (E.D.) referente a 3 mL da solugdo
carrapaticida (S.C.): a - sem UV; b - com UV; A - S.C.; B—S.C. + 1 mL
Fe’*(1000mg L); B—S.C. + 1 mL Fe’*(1000 mg L") + 1 mL H,0,; D - S.C.
+ 1 mLFe*(1000mg L")+ 2mLH,0,; E—S.C. + 3 mL Fe**(1000 mg L) +
I mLHO

,0,; F—S.C. + 3mL Fe**(1000 mg L") + 3 mL H,0,
Espectros de RMN

A partir da andlise dos espectros de hidrogénio, apresentados
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Tabela 1. Valor da integragio das regides no espectro de RMN de 'H e *'P

Amostra Valor da Valor da Valor da integracao Valor da Total das Presencga
integracdo do integracdo da olefinica / integracdo da integracdes de ¥'P
padrdo interno parte aromdtica carbindlica parte alifética

Pura 1 6,8 16,9 39,6 56,5 +

uv 1 1,7 11,1 13,7 26,5 +

Fe+H,O, 1 2 7.4 12,1 21,5 -

Fe+H,0,+UV 1 0,7 7,9 8,1 16,7 -

Fe+UV _ _ - - - -

na Figura 5, € possivel se comparar as integragdes dos espectros da
amostra pura com as demais somas dos valores das integrais das
quatro amostras e verificar que a amostra que apresenta menor per-
centagem de material orgdnico € a amostra tratada com o sistema
foto-Fenton, sendo o tratamento apenas com radiagdo UV o que
resultou em maiores teores de residuo. Os valores de integracdo de
cada regido e sua somatdria sdo apresentados na Tabela 1.

i g
SR c
. b

Figura 5. Espectros de RMN 'H da solugdo carrapaticida: a — carrapaticida
puro; b—UV; ¢ —Fe** + H,O,; d - Fe’* + H,0, + UV

A reducdo mais significativa em todos os espectros foi na regidao
aromdtica. Provavelmente ocorra inicialmente a ruptura do anel
aromdtico, que ¢ transformado em substancias alifticas e carbind-
licas que, a seguir, sdo decompostas em CO, e H,O.

A presenga de Fe paramagnético nas amostras Fe+UV causou
um alargamento excessivo das linhas no espectro de 'H, ndo sendo
possivel a realizacdo de andlise comparativa entre esse espectro e
os demais. Vale ressaltar que a integragdo da regido carbindlica
incluindo os sinais da metila da DMF ndo interfere na andlise dos
espectros de hidrogénio, pois foram adicionadas as mesmas quanti-
dades deste reagente (2 uL) em todas as amostras.

Em relagdo aos testes qualitativos obtidos a partir de estudos
exploratérios envolvendo RMN de 3'P, foi verificada a presenga desse
elemento no padrdo e na amostra submetida a radiagdo UV, sendo
que nas demais amostras ndo foram observados sinais nos espectros
obtidos sob as mesmas condi¢des. Provavelmente a presenca de
ferro tenha contribuido para a formagéo de H,PO, e/ou sais correlatos
que iriam para a fase aquosa, ndo sendo extraidos pela fase orgni-
ca. Os resultados demonstram a destrui¢do dessa regido do
clorfenvinfos, composto presente em maior quantidade no produto
estudado (Supocade®) (Figura 2).

CONCLUSAO

A utiliza¢do do planejamento experimental permitiu uma me-
lhor avaliagiio dos dados obtidos, verificando-se que 3,6 mmol L
Fe* + 1,9 mol L' H,0, submetidos a radiagdo UV (reagdo foto-
Fenton) permitem a destrui¢do de 94% do composto organico ori-
ginal, sendo essas as condi¢des que apresentaram maior eficiéncia
de decomposi¢do entre as alternativas avaliadas. A proposta apre-
senta-se vidvel e potencialmente adequada para tratamento de resi-
duos téxicos que contenham compostos orginicos soldveis, além
de poder ser utilizada diretamente no campo, sem necessidade de
transporte até o laboratério. O mesmo protétipo ja foi aplicado para
tratamento de residuos fendlicos e nitrofendlicos, sendo obtidos
resultados bastante promissores.
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