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RESUMO

Titulo: Degradacgéao do paration metilico em Ambientes Aquaticos Naturais

Autor: Thiago Moreira de Rezende Araujo

Orientadora: Maria Cristina Canela

Palavras chave: fotélise, organofosforado, degradacao abiética, paraoxon metilico

Com o declinio no uso dos pesticidas organoclorados, os compostos organofosforados tém
sido os mais utilizados na agricultura. Devido a essa utilizagdo extensiva, esses produtos
vém sendo detectados em ambientes aquaticos naturais podendo se tornar um grande risco
para esses ecossistemas. Sua degradagdo nesses ambientes depende de diversas
variaveis naturais, tais como: as caracteristicas fisico-quimicas e bioldégicas da agua
(quantidade e “tipo” da matéria organica dissolvida, pH, presenca de algumas espécies
oxidantes e de microorganismos, entre outros) além das caracteristicas climéaticas da regido
(temperatura e intensidade da radiagado solar, entre outros). Sendo assim, a degradacgao
desses compostos pode variar de ambiente para ambiente quase que num imprevisivel
caminho o qual precisa ser desvendado. Neste trabalho estudou-se o processo de
degradacdo do paration metilico (PM), principio ativo do Folisuper-600Br® - (Agripec) em
agua ultra-pura e natural, visando conhecer seu comportamento em ambientes aquaticos da
regido e evidenciar processos (ex. hidrolise e fotélise) relevantes para a sua degradagéo. Os
experimentos de fotodegradacédo foram preparados também com a contaminacdo da agua
ultra-pura com &cidos humicos sintéticos (Aldrich). As aguas naturais foram coletadas em
uma Lagoa no Zumbi dos Palmares e no Rio Paraiba do Sul (Rio de Janeiro, Brasil). As
aguas naturais foram ainda esterilizadas para avaliagdo do processo de biodegradacéo. A
concentracdo de PM usada foi de aproximadamente 200 pg L. Os resultados mostraram
que a radiagao solar é um fator importante para a decomposigdo do paration metilico em
ambientes aquaticos, principalmente quando associado a presenca da matéria organica
dissolvida. O PM, nas amostras com agua ultra-pura expostas diretamente a radiagao solar,
apresentou um tempo de meia-vida de 16 dias, valor menor que o estimado para o pesticida
nas amostras similares que néao receberam irradiacdo (36 dias). Com a adicao de material
organico, o tempo de meia-vida foi de 4,89 dias. Nessas condicées, o processo de
degradacgéo via fotdlise indireta teve uma contribuicdo significativa na degradacdo desse
composto no meio. Os experimentos utilizando aguas naturais também tiveram a influéncia
da composicdo da agua coletada. Os experimentos realizados com agua da lagoa
mostraram que sob irradiagdo solar, a degradagdao do PM é de primeira ordem e mais
rapida. Os tempos de meia-vida obtidos para o PM nas amostras expostas diretamente a
radiacéo solar e ndo irradiadas foram de 4,41 e 6,48 dias, respectivamente. Experimentos
realizados sem irradiagdo mostraram que o processo de hidrélise é responsavel pela
degradacgéao de 32% do PM na agua da lagoa esterilizada. O tempo de meia-vida estimado
para o PM nessas amostras foi de 24 dias, mostrando a importancia do processo de
biodegradacéo e fotélise na degradacédo do pesticida em estudo. No experimento realizado
com a agua do Rio Paraiba do Sul nao foi verificada diferenga significativa entre a
degradacao dos sistemas expostos ou ndo a luz solar ou esterilizados. Finalmente, também
foi verificado que houve a conversdao do PM em paraoxon metilico, um produto de
degradagédo mais toxico que o composto original. Este composto foi detectado apenas nas
amostras expostas diretamente a radiagéo solar. Enfim, se por um lado a fotélise diminui o
tempo de meia-vida do PM, por outro, leva a formagdo de um composto mais téxico, o que
pode ser prejudicial ao ecossistema.
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ABSTRACT

Title: Degradation of methyl parathion in natural waters.

Author: Thiago Moreira de Rezende Araujo

Advisor: Maria Cristina Canela

Key words: photolysis, organophosphorous, abiotic degradation, methyl paraoxon

The deposition of pesticides in the environment is affecting a wide number of living
organisms which are not necessarily regarded as agricultural pests. Recently,
organochlorides were replaced by less persistent organophosphorous compounds as the
most used pesticides substances. Meanwhile, the environmental fate of pesticides is
controlled by several processes such as retention, transformation and transportation. In
addition, the environmental persistence of a given pesticide is defined by taking into account
the kind and dosage of the substance being used, and their rates of biotic and abiotic
degradation. On the other hand, light-induced processes are among the most important
causes of pesticides degradation. These processes include direct photolysis in which a
pesticide absorbs light and degrades. Another common form of degradation is the
photosensitization of dissolved components in water (e.g. natural organic matter, nitrate ions
or iron (Ill)). Moreover, climatic characteristics can play a fundamental role in both instances
(e.g., temperature, solar irradiation intensity, etc.). This work presents a study on the abiotic
degradation of methyl parathion (MP) from a formulated commercial compound (Folisuper-
600Br®-Agripec) in natural and ultra-pure waters under sunlight. Photodegradation
experiments were prepared using ultra-pure water samples which in some cases were
contaminated with humic acid (Aldrich). In addition, samples of two natural water bodies
were gathered from the Zumbi dos Palmares Lake and the Paraiba do Sul River (Rio de
Janeiro state, Brazil) and sterilized for biodegradation assessment. The concentration of the
tested pesticide was approximately 200 pg L. Degradation results confirmed that sunlight is
an important factor in the decomposition of methyl parathion in natural waters, especially
when associated to dissolved organic materials. Moreover, when the formulation was placed
in ultra-pure water samples and exposed to sunlight, MP half-life time was 11.89 days. These
results are lower than those found in the system without irradiation (32 days). In addition, the
half-life time was 4.89 days when humic acid was added. Under humic conditions, indirect
photolysis represented an important contribution in the explanation of the degradation
process of methyl parathion. Furthermore, MP showed a different behavior in natural waters.
Degradation results of the lake water showed that the degradation kinetics of methyl
parathion under solar irradiation is of first order and faster than in a shadow bottle. The half-
life time for experiments under irradiation and in the shade were of the 4.41 and 6.89 days,
respectively. Experiments conducted in the shade showed that the hydrolysis process was
responsible for degrading 32% of MP in the sterilized lake water. The estimated half-life time
for this sample was the highest (24 days), showing the importance of the biodegradation and
photolysis processes for methyl parathion. Kinetics data from MP degradation in river water
samples showed no difference when the water was sterilized. Similar degradation and t;,,
were observed in all experiments, indicating a small difference when the system is exposed
to irradiation and abiotic conditions caused by compounds present in the river water. Finally,
the experiments showed the formation of methyl paraoxon, a highly toxic degradation
product created only when sunlight is present.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

Neste capitulo é apresentado
um histérico e alguns dados
referentes da utilizagdo dos
agrotéxicos na agricultura, assim
como algumas consideragdes a
respeito do seu destino final no
ambiente e os principais processos
de degradagdo desses compostos
em meio aquoso.
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1 INTRODUGCAO

1.1 Histérico da utilizacao de produtos organicos sintéticos nas lavouras

O uso de compostos quimicos visando o controle de pragas como insetos € a
protecdo das lavouras de alimentos, mesmo que em escala inferior a atual, ja é
pratica comum ha alguns séculos. Esses compostos, denominados defensivos
agricolas, pesticidas e agroquimicos, sao substancias que podem matar diretamente
um organismo indesejavel ou controla-lo de alguma maneira (por exemplo,
interferindo em seu processo reprodutivo) (Baird, 2002). Atualmente, a Lei Federal
n®. 7.802/89, regulamentada no momento pelo Decreto 4.074/02, em seu Artigo 29,
Inciso |, define o termo agrotdxico para os agroquimicos.

Os primeiros agroquimicos utilizados eram compostos inorganicos e
organometalicos, tais como: dioxido de enxofre, fluoreto de sddio, compostos de
arsénio e de mercurio. Esses compostos possuiam elevada persisténcia no meio
ambiente e alta toxicidade aos seres humanos e outros mamiferos, principalmente
devido aos niveis de dosagem requeridos para torna-los pesticidas efetivos. Com o
desenvolvimento dos produtos organicos sintéticos, entre as décadas de 30 e 40 do
século passado, o0 uso desses produtos decaiu e hoje eles praticamente nao sao
utilizados. De maneira geral, os inseticidas organicos sdao menos tdxicos que 0s
compostos inorganicos e podem ser utilizados em menores quantidades, tendo o
mesmo efeito sobre o organismo alvo. Além disso, foram projetados inicialmente
para serem biodegradaveis (Baird, 2002), o que sera contestado adiante, visto que

em muitos casos esta ndo é uma regra.

Os primeiros inseticidas organicos utilizados foram os organoclorados. Eles
sdo compostos a base de carbono com atomos de cloro, derivados do clorobenzeno,
do cicloexano ou do cicloexadieno. Alguns exemplos dessa classe de compostos
sao o aldrin, endrin, para-diclorodifeniltricloroetano (DDT), hexaclorobenzeno (HCB),
endossulfan, lindane e mirex (Brasil, 1998). Muitos deles foram amplamente
utilizados durante a 22 Guerra Mundial. O DDT, por exemplo, foi usado para evitar
surtos de tifo e malaria. Apdés a Guerra, o uso desses pesticidas nas lavouras de
todo o mundo foi intensificado, principalmente devido a necessidade de expansao da
produtividade agricola no periodo pés-guerra e ainda pela grande quantidade de
novos pesticidas organoclorados produzidos pelas industrias quimicas nesse
periodo (Baird, 2002). Esse periodo marca uma mudancga na maneira de produgao
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no campo, visto que, até a década de 40, a grande maioria dos agricultores
administrava os problemas decorrentes do sistema produtivo mediante a rotacéo de
culturas e o controle bioldégico de pragas. Sendo assim, se por um lado esses
produtos aumentaram significativamente a produtividade agricola, por outro o
produtor passou a ser dependente de insumos produzidos fora de seu circuito
(Martins, 2000). Esses pesticidas foram utilizados nas lavouras durante varios anos
e, diferente do esperado, verificou-se que grande parte desses compostos
apresentava elevada estabilidade em relagdo a decomposicdo e degradacao
ambiental, podendo persistir por até 30 anos no solo (Brasil, 1998). Devido a essa
lenta metabolizacdo e sua alta lipofilicidade, esses compostos acumulam-se no
tecido adiposo de animais, concentrando-se ao longo da cadeia alimentar, gerando
um grande impacto ambiental (D’Amato et al., 2002; Chagas et al., 1998). Estudos
mostraram que aves que se alimentavam de peixes que viviam na regiao dos
Grandes Lagos (regiao situada entre Estados Unidos e Canada), local onde houve
durante muito tempo uso indiscriminado desses compostos, apresentavam
concentragdo de organoclorados num nivel 25 milhdes de vezes maior que a
concentragdo dos mesmos na agua. Muitos desses animais apresentavam algumas
deformacbes graves de nascimento (Baird, 2002). Vale ainda ressaltar que a
metabolizacdo e/ou degradacao desses compostos no meio nao significa que eles
estejam totalmente indcuos na natureza, visto que muitas vezes os seus produtos de
degradacao podem ser mais téxicos e mais persistentes que os compostos iniciais.
No caso do DDT, por exemplo, um de seus produtos de degradacdo, o
diclorodifenildicloroeteno (DDE), é muito mais téxico que o DDT para diversas aves,
concentra-se mais facilmente em gorduras e é mais persistente no ambiente (Baird,
2002). Desse modo, o emprego dessas substancias tem sido progressivamente
restringido ou mesmo proibido. No Brasil, essa restricdo iniciou-se a partir do ano de
1971, com a proibicdo da fabricacdo e da comercializagdo do DDT e do HCB para o
controle de ectoparasitos em animais domésticos (D’Amato et al., 2002). Porém,
somente em 1985, através da Portaria n° 329/85, proibiu-se em todo o territorio
nacional a comercializacdo, o uso e a distribuicdo de produtos organoclorados
destinados a agropecuaria, sendo somente seu uso permitido em campanhas de
saude publica no combate de vetores de agentes etioldégicos de moléstias (malaria e
leishmaniose), bem como no uso emergencial na agricultura, a critério do Ministério

da Agricultura. Com o declinio na utilizacdo dos pesticidas organoclorados, outras
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classes de compostos comecgaram a ser sintetizadas para sua utilizacdo no campo.
Dentre elas, pode-se destacar os pesticidas organofosforados. Esses compostos
constituem uma classe importante de pesticidas usados atualmente no combate a

diversos tipos de pragas (Silva et al., 1999).
1.2 Pesticidas organofosforados

Os pesticidas organofosforados sao derivados do acido fosférico, do acido
tiofosforico ou do acido ditiofosférico (Brasil, 1998). A estrutura quimica dessa classe
de substancias possui, sem excecao, um atomo de fésforo pentavalente ao qual
podem estar ligados:

e um atomo de oxigénio ou enxofre, unido ao atomo de fésforo mediante uma
dupla ligacéo;
e um ou dois grupos metoxi (-OCHg), etoxi (-OCH-CH3) ou -SCH3; unidos ao

atomo de fosforo por uma ligagéo simples;

e UM grupo amina ou grupo R mais longo e mais complexo, ligado ao atomo de
fésforo, usualmente através de um atomo de oxigénio ou enxofre mediante uma

ligagdo simples.

Como exemplos desse tipo de substancia: paration metilico, clorpirifés e
metamidofoés (figura 1).

Cl S S
JN\_ | ||
Cl N O—P—OFt 0 O,N O—ll)—OMe
— |
OEt | | OMe
Cl HzN—lr—OMe
Clorpirifés SMe Paration Metilico
Metamidofos

Figura 1: Estrutura do clorpirifés, do metamidofés e do paration metilico

Essas substancias sao consideradas do tipo nao-persistentes, ou seja, uma
vez presentes em ambientes naturais, decompdem-se em dias ou semanas (Baird,
2002). Porém, alguns trabalhos mostram que essa afirmativa ndo é totalmente
verdadeira, visto que alguns compostos dessa classe podem persistir em solos,
sedimentos e aguas de rio, por um periodo de até 12 meses (Racke et al., 1996).

Vale ressaltar ainda que, assim como no caso dos organoclorados, mesmo que
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esses compostos sejam degradados isto ndo implica necessariamente na diminuicao
dos males que ele proporciona ao meio ambiente, visto que produtos mais tdéxicos
podem ser formados (Wolfe et al, 1990; Mansour et al., 1997). Além disso, 0s
pesticidas organofosforados apresentam um efeito téxico mais agudo para os seres
humanos e outros mamiferos do que os organoclorados. A exposicdo a esses
produtos quimicos por inalagéo, ingestdao oral ou absorcao pela pele, pode levar a
problemas imediatos de saude (Baird, 2002). Analisando-se a tabela 1, verifica-se
que os pesticidas organofosforados possuem valores de DLsy inferiores aos
organoclorados, evidenciando assim a sua maior toxicidade aguda. Essa classe de
compostos € a responsavel pelo maior numero de intoxicagdes e mortes no pais
(Brasil, 1998).

Tabela 1: Valores de DL, (oral, ratos), mg/kg, para alguns pesticidas (Worthing, 1979).

Organoclorados Organofosforados
DDT Atrazina Metamidofos Paration metilico
113 1860 30 14

De maneira geral, alguns autores (Brasil, 1998; Caldas et al., 2000)
mencionam que sua acdo no organismo se da pela inibicio de enzimas
colinesterases, principalmente a acetilcolinesterase, levando a um acumulo de
acetilcolina nas sinapses nervosas, desencadeando uma série de efeitos
parassimpaticomiméticos. Porém, segundo Patrick (2001) esse processo s6 ocorre
quando os pesticidas organofosforados sdo convertidos em seus analogos, onde a
ligacdo P=S é oxidada a P=0O. Segundo o autor, somente esses novos compostos
sao drogas ativas capazes de efetuar o processo descrito acima. Ele ressalta ainda
que nao existem vias metabdlicas em mamiferos para realizar essa transformacao,
diferente dos insetos, que promovem metabolicamente a dessulfurizagdo oxidativa
desses compostos, processo que os leva a morte. Conseqglientemente, muitos dos

pesticidas organofosforados atuam como inseticidas.

A seguir, sdo apresentadas algumas informacdes retiradas da monografia de
agrotéxicos da ANVISA/MS (Agéncia de Vigilancia Sanitaria Nacional do Ministério
da Saude), em 30/01/2005, a respeito do pesticida organofosforado utilizado no

presente trabalho, ou seja, o paration metilico.
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1.2.1 Paration metilico

O paration metilico (O,0-dimetil O-4-nitrofenil fosforotioato) (figura 1/pagina 25)
€ um inseticida e acaricida com classificacao toxicolégica | e ingestao diaria aceitavel
(IDA) de 0,003 mg/kg de peso corporeo. Na tabela 2 encontram-se as culturas nas
quais sua utilizacao € permitida no Brasil, assim como sua forma de aplicacao, limite
maximo residual (LMR) e intervalo de seguranca, periodo minimo que deve decorrer
entre a Udltima aplicacdo de um produto fitofarmacéutico e a colheita

(www.syngenta.pt, acessado em 10/2006).

Tabela 2: Culturas onde o uso de paration metilico é permitido no Brasil, com suas
respectivas formas de aplicagéo, LMR e intervalo de seguranga

Intervalo de Seguranca

Culturas Aplicacao LMR (mg/kg) (dias)
Algodéao 0,3 15
Alho 0,1 15
Arroz 0,2 *
Batata 0,1 15
Cebola Foliar 0,1 15
Feijao 0,05 15
Milho 0,1 15
Soja 0,1 15
Trigo 0,1 15

* Intervalo de seguranga néo determinado por tratar-se de arroz proveniente de importacdo

Apds reunidao de reavaliacdo toxicolégica desse composto, ocorrida em
18/04/2002, devido a Resolucédo n° 6 de 14/10/1999, DOU 18/10/99, decidiu-se que
deveria estar presente nos rétulos dos produtos formulados com esse ingrediente

ativo, a seguinte frase:

“O paration metilico € um inibidor das colinesterases. Além dos efeitos
préprios do paration, durante sua biotransformacado é formado o paraoxon, um
metabdlito, que aumenta e prolonga os efeitos toxicos. No tratamento devem ser
utilizados atropina e pralidoxina e o paciente deve ser observado e se necessario
receber tratamento por um maior periodo de tempo.” O paration metilico, inclusive,

tem sua utilizacao proibida pela Unido Européia (Comissao Européia, 2002).

Vale ressaltar, como mencionado acima, que Patrick (2001) considera que
esse metabolismo ndo ocorre nos organismos dos mamiferos. Sendo assim, a

ingestdo direta do paration metilico muito provavelmente ndo realiza a inibigdo da
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acetilcolinesterase em organismo humano. Desse modo, considerando as idéias
defendidas pelo autor, pode-se inferir que a frase acima nao esta totalmente correta.
Porém nao deixa de ser uma evidéncia da periculosidade da utilizacido desse
composto, e ainda ressalta o perigo da formacdo do seu analogo oxigenado
(paraoxon). O proprio Patrick (2001) ndo desconsidera o perigo da utilizacao desse
pesticida nas lavouras, porém considera que seus efeitos no organismo humano

ocorrem por vias diferentes das usualmente citadas.
1.3 Utilizacao dos agrotoxicos na agricultura

A tabela 3 mostra que a populacdo mundial e brasileira vém crescendo nas
Ultimas décadas. Em menos de 50 anos, a populacao brasileira triplicou e a mundial
cresceu mais de duas vezes. A tendéncia para o futuro, mesmo que numa taxa
menor € que o crescimento continue, como se observa com a estimativa para o ano
de 2050.

Tabela 3: Populagcao mundial (FAO — Food and Agriculture Organization of the United
Nations —www.fao.org — 01/2005) e brasileira (Brasil, 2002)

Populacao mundial Populacao brasileira

Ano (x10°) (x10°)
1950 2,5 52
1970 4,0 90
1990/91 5,3 147
1999 6,0 170
2050 (estimativa) 8,9 -

Com esse grande aumento na populagdo ha por consequéncia, um
crescimento no consumo de produtos agricolas. Em 1970, por exemplo, os brasileiros
consumiram 1,9 bilhdes de quilogramas de feijdo enquanto que em 1999 esse valor
subiu para 2,7 bilhdes. Esse aumento ocorreu mesmo com a queda no consumo por
habitante que houve entre esses dois anos, em 1970 o consumo por habitante era de
21,50 kg/ano enquanto que em 1999 foi de 16,01 kg/ano (Ferreira, 2001). Sendo
assim, com a necessidade de expansao da producéo agricola e a falta de técnicas
alternativas para torna-la possivel, tem-se aumentado a utilizacdo e a dependéncia
no uso dos agrotoxicos (Zavatti e Abakerli, 1999; Buchholz, 1998; Lewis et al, 1999).

No Brasil, por exemplo, o consumo desses produtos aumentou de 27.728
toneladas em 1970 para 80.968 toneladas em 1980 (Futino e Silveira, 1991),

chegando a 158.737 toneladas em 2001 (Brasil, 2004). Correlacionando o uso de
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agrotéxicos com a area plantada verifica-se que, no Brasil, entre 1964 e 1997, houve
um aumento de 276% na sua utilizagdo frente a um crescimento de 76% da area
plantada. Esse aumento no uso de agrotoxicos por area cultivada continua
crescendo. Em 1997, por exemplo, a quantidade de pesticidas comercializada por
area plantada era de 2,27 kg/ha. Em 2000, essa quantidade passou para 2,76 kg/ha
(Brasil, 2002), chegando a 3,13 kg/ha em 2001 (Brasil 2004) mostrando a
dependéncia na utilizacdo desses produtos. Segundo dados do SINDAG (Sindicato
Nacional da Industria de Produtos para a Defesa Agricola), em 2003 o Brasil
ocupava a 82 posicdo mundial no consumo de agrotdxicos por area plantada, como
se observa na tabela 4.

Tabela 4: Ranking mundial de consumo de agrotéxicos (SINDAG - www.sindag.com.br —
dados 25/02/2003)

. ] Consumo de . , Consumo de
Posicao Pais agrotoxico (kg/ha) Posigao Pais agrotoxico (kg/ha)

1 Holanda 17,5 8 Brasil 3,2

2 Bélgica 10,7 9 Luxemburgo 3,1

3 Italia 7,6 10 Espanha 2,6

4 Grécia 6 11 Dinamarca 2,2

5 Alemanha 4.4 12 Irlanda 2,2

6 Franca 4.4 13 Portugal 1,9

7 Reino Unido 3,6

Com relacdo as vendas desses produtos no pais, verifica-se que entre os
anos de 1992 e 1998 houve um aumento linear. Posteriormente, houve uma
estabilizacao até o ano de 2001 e uma retomada de crescimento nos anos
seguintes, como se pode observar na figura 2. Ou seja, em pouco mais de uma
década, o valor envolvido na venda desses produtos aumentou mais de trés vezes,
variando de 0,95 bilhdes de dblares no ano de 1992 para 3,14 bilhdes de dblares no
ano de 2003. Dessa maneira, pode-se especular a existéncia de grandes interesses

econbmicos em jogo no uso desses produtos nas lavouras.
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Vendas de Agrotoxicos no Brasil - 1992/2003
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Figura 2: Venda de agrotdxicos no Brasil entre os anos de 1992 e 2003 (Ministério da

Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - www.agricultura.gov.br — acessado 08/08/2006)
Nessa perspectiva, a utilizacdo de produtos organofosforados tem recebido
destaque. Em 2001, por exemplo, dois dos trés inseticidas mais utilizados no Brasil,
o clorpirifés € o metamidofdés, eram organofosforados. Esses dois pesticidas
compdem o grupo dos sete pesticidas mais consumidos no Brasil. Juntos, eles
representam 46% do consumo total desses produtos no pais (Brasil, 2004). Com
relagdo a regiao norte e noroeste fluminense, um pesticida organofosforado
extensamente utilizado é o paration metilico, sendo inclusive utilizado em lavouras

nao permitidas, tais como abacaxi e maracuja (Pedlowiski et al., 2004).
1.4 Destino dos pesticidas no meio ambiente

Como dito anteriormente, muitos dos pesticidas sao de dificil decomposicao e,
portanto, acumulam-se na natureza, persistindo por longo tempo, tanto nos solos
como em 4&guas naturais. Por conseqiéncia, os pesticidas estdo atualmente
presentes nas mais diversas concentracées em todos o0s compartimentos do
ambiente e ainda como residuos em alimentos, como relatam diversos trabalhos de
pesquisa. Anderson e colaboradores (2003) detectaram a presenca de dois
pesticidas organofosforados, clorpirifds e diazinon, em concentra¢des de até 0,609 e
3,340 pg L, respectivamente, nas aguas do Rio “Salinas” na Califérnia, Estados
Unidos. Num outro trabalho de monitoramento, Kammerbauer e Moncada (1998)
observaram a presenca de 20 compostos organoclorados e 9 compostos
organofosforados em amostras de solo e de aguas de rio, lagoas e pog¢os na regiao
de Honduras (América Central). Neste trabalho, foram analisadas um total de 264
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amostras, sendo 50 de 4guas de pocos/lagoas, 129 de solos e 85 de aguas de rio.
De maneira geral, os compostos organoclorados foram detectados com maior
freqiéncia, com destaque para o dieldrin, DDT, heptacloro e endosulfan. Isso
significa que, muito provavelmente, esses compostos ainda estdo sendo utilizados
naquela regido. Com relagdo aos organofosforados, o clorpirifos e o paration
metilico/etilico foram os pesticidas mais encontrados. O clorpirifés, por exemplo, foi
encontrado em 23% das amostras de aguas de rios e 10% das amostras de aguas
de lagoas/pocos. A concentracdo maxima detectada desses compostos foi de
60 pg L' para o clorpirifés e 100 pg L™ para a soma de paration metilico/etilico,
sendo em ambos 0s casos nas amostras de agua de lagoas/pocos. Azevedo e
colaboradores (2000) e (2004), também detectaram a presenca de diversos
pesticidas organicos em aguas de rios portugueses e brasileiros, respectivamente.
Um resumo dos compostos e dos niveis detectados encontra-se na tabela 5.

Tabela 5: Faixa de concentracdo e concentragdo média de alguns pesticidas detectados em
amostras de aguas de rios portugueses - total de 43 - (Azevedo e colaboradores, 2000) - e
brasileiro - Rio Paraiba do Sul/RJ (Azevedo e colaboradores, 2004).

Faixa de concentracdo Concentracdo média detectada (ug L™)

Compostos (ug L) rios portugueses Rio Paraiba do Sul — Brasil/RJ
Atrazina 0,01 -2,73 0,231
Simazina 0,05-0,74 -

Terbutilazina 0,02 -1,65 -
Alaclor 0,02 - 5,43 -
Metolaclor 0,01 -0,40 -
Irgarol 0,01 - 0,26 0,138
Propanil 0,02 -0,61 -
Tributilfosfato 0,01 —3,90 -
Diuron 0,01 -1,24 -
2,4,6-triclorofenol 0,02-2,3 -
Deisopropilatrazina 0,01 -0,13 -
Dietilatrazina 0,01 -0,5 -

Com relagdo a contaminagcdo de alimentos, verifica-se, através dos
Resultados Analiticos de 2002 do Programa de Residuos de Agrotoxicos em
Alimentos (PARA) da ANVISA/MS, que muitos dos produtos agricolas produzidos no
Brasil estdo contaminados por agrotoxicos. Nesse trabalho, 96 ingredientes ativos
foram analisados em 9 produtos agricolas (frutas e verduras). O morango possuia 0s
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maiores indices de contaminagao com agrotdxico. Sua contaminacao com dimetoato
chegava a 7,30 mg/kg, a maior encontrada em todas as andlises. Vale ressaltar que
alguns alimentos apresentaram contaminacdo com agrotéxicos proibidos para
aquela cultura ou com uso desautorizado no pais, como € o caso do paration etilico,
dieldrin e clorpirifés metil. O que significa que esses produtos ainda estao sendo
utilizados em algumas lavouras no pais. Dois pesticidas organofosforados estavam
entre os trés compostos mais detectados, sendo o clorpirifés e o metamidofés, que
foram encontrados em 6,65 e 5,68% das amostras analisadas, perdendo apenas
para o ditiocarbamato, que foi detectado em 28,95% das amostras. Alguns tomates,
por exemplo, apresentaram contaminac¢ao por metamidofés numa concentragédo de
2,33 mg/kg. Utilizando o valor de ingestao diaria aceitavel (IDA) para o metamidéfés,
0,004 mg/kg de peso corporeo, e considerando uma pessoa de 60 kg, a ingestao
diaria aceitavel para ela seria de 0,24 mg de metamidofds, ou seja, se essa pessoa
consumir pouco mais de 100 g desse tomate ja estara ultrapassando seu limite de
ingestao diaria. O que mostra que esses dados sao preocupantes visto que 100 g de
tomate é uma pequena quantidade.

Nos paragrafos acima, verificou-se que um mesmo composto pode ser
encontrado em diversos compartimentos do Meio Ambiente. Ou seja, quando se fala
do destino final de um agrotéxico na natureza, refere-se a dispersdo do mesmo e de
seus produtos de degradacao por esses compartimentos. Desse modo, prever como
ocorre essa dispersdao nem sempre é facil porque varios fatores estao envolvidos,

dos quais se pode destacar:
e Forma de aplicacao do produto (aérea, terrestre, manual, mecéanica);
e Cultura onde o produto foi aplicado;

e Condicoes climaticas (periodicidade de chuvas, velocidade dos ventos,

temperatura);
e Local da aplicagao (proximidade de ambientes aquaticos, geografia do terreno);

e Caracteristicas fisico-quimicas do solo onde o produto foi aplicado (tipo de
solo, quantidade de matéria organica);

e Caracteristicas do ambiente aquatico préximo do local de aplicacao
(quantidade de matéria orgéanica, caracteristica do sedimento, zona fética,
presenca de peixes, crustaceos, entre outros animais aquaticos);
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e Caracteristicas fisico-quimicas do produto aplicado e de seus produtos de

degradacao.

Existem atualmente, disponiveis no endereco eletrbnico do centro de
modelagem ambiental do Canada (CEMC - www.trentu.ca/cemc/models.html),
alguns modelos de equilibrio de particio de compostos organicos no ambiente
(Almeida, 2003). Através deste programa de modelagem pode-se estimar como
ocorrera a dispersao de um pesticida no meio ambiente. O programa esté disponivel
em trés niveis, onde o nivel superior necessita de informacdes mais detalhadas que
o anterior (Almeida, 2003). No nivel | (versdo 3.00), os dados de entrada
necessarios, para o composto organico e para o ambiente onde o produto foi

aplicado, estdo resumidos na tabela 6.

Tabela 6: Dados de entrada necessarios para o modelo de equilibrio de particao de
compostos orgéanicos no ambiente, nivel | (versao 3.00)

Composto Organico Ambiente
Massa molar Volume, em m?, de alguns compartimentos do meio
Solubilidade em agua ambiente e de alguns de seus constituintes, por

exemplo, agua, solo, ar, sedimento, organismos

Pressao de vapor _ : . . -
aquaticos (Peixe), matéria organica em suspensao na

Ponto de fusao

agua.
Quantidade aplicada Densidade, em kg/m?, e quantidade de carbono
Logaritmo do coeficiente de organico, em g/g, de alguns desses ambientes e de
particdo n-octanol-agua (log Kow) seus constituintes.

O coeficiente de particdo n-octanol-agua é definido como a relagdo da
concentracdo de um pesticida na fase de n-octanol saturado em agua e sua
concentracdo na fase aquosa saturada em n-octanol. Valores de K,y ndo tem

unidade e sao expressos, normalmente, na forma logaritmica (log Kow) (Prata, 2002).

_ Concentragio na fase n - octanol

kow

Concentracdo na fase aquosa

Nesse teste laboratorial simples o n-ocatnol, por possuir caracteristicas
quimicas semelhantes, representa o tecido adiposo de animais (ex. peixes), a fracao
lipidica do solo, de sedimentos e da matéria organica em suspensao presente nas

aguas de rios e lagos. Desse modo, pesticidas que possuem valores de log Kow
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elevados séo considerados lipofilicos, ou seja, possuem baixa solubilidade em agua
e a tendéncia de se acumular em materiais organicos. Sendo assim, esse valor
constitui um importante parametro para avaliar o destino final do pesticida no

ambiente.

Para realizar o modelo de equilibrio de particao no nivel | para o DDT e para o
paration metilico (PM) utilizou-se os dados descritos na tabela 7 e os valores pré-

estabelecidos pelo programa para o ambiente, mostrados na tabela 8.

Tabela 7: Alguns parametros fisico-quimicos do DDT e do PM e a quantidade aplicada, para
inser¢ao de dados no modelo de equilibrio de particdo de compostos organicos no
ambiente, nivel | (verséo 3.00)

aValores Valores

Dados de Entrada (DDT) (PM) Fonte
Massa molar (g/mol) 354 263,21 (NIST-69, 2005)
Temperatura de fusdo 109 36 http://webbook.nist.gov/chemistry/,
(°C) acessado em 08/08/2006
Presséo de vapor (Pa) 0,00002 0,002
Solubilidade em agua (Filizola et al., 2002; Pehkonen e

0,003 (g/m®) 60 (g/m°)

(=25°C) Zhang, 2002)

Log Kow 6,2 3

Quantidade aplicada(kg) 100 -

aDados pré-existentes no programa; °Fonte de dados apenas para o paration metilico

Tabela 8: Alguns dados sobre as caracteristicas do ambiente padrao existente no programa
de particao nivel | versao 3.00 — “EQC - standard environment’

Compartimento  Volume (m°) Compartimento Fracao Lipidica (g/g)
Ar 1x10" “Peixe” 0,05
Aerossol 2000

Agua 2x10" Carbono Organico (g/g)
Solidos suspensos 1x 108 Solidos suspensos 0,2
Peixe 2x10° Solo 0,02
Solo 9x 10° Sedimento 0,04

Sedimento 1x 108

Como resultado, obteve-se os diagramas mostrados nas figura 3 e 4, para o
DDT e o PM, respectivamente. Analisando as figuras, observa-se que a figura 3
ilustra algumas propriedades do DDT ja mencionadas, tais como: alta lipofilicidade,
baixa solubilidade em agua e elevado valor de log K,w. Desse modo, verifica-se que
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esse composto concentra-se mais facilmente em compartimentos que possuem
quantidade de matéria organica elevada (no caso, o peixe e o sedimento suspenso
na agua). Quanto a propor¢ao do DDT nos diferentes compartimentos do ambiente,
verifica-se que a maior parte aplicada fica no solo, devido ao seu grande volume e a
presenca de determinada quantidade de matéria organica. Observa-se ainda que a
presenca na agua deste composto € muito baixa devido a sua baixa solubilidade em
agua. Um diagrama de particao diferente é obtido para o paration metilico, como se
observa na figura 4. No caso desse composto, principalmente devido a sua alta
solubilidade em agua, uma maior propor¢cao e concentragdo sdo encontradas nesse
compartimento. Dessa maneira, estudos que verifiguem detalhadamente os

impactos desse pesticida nesse compartimento do ambiente se fazem necessarios.

Nivel | DDT

Legenda
A T Equilibrio
oy e —
A |
00331 kg srosse
3.31E-04 ng/r 0,0293 kg
(0,033 %) 293604 nig/re? of air
(0,0293 %) .
e e
Solo -5 E-'ljﬂ'rE-'l'.TtD. S-usi:;ensc;
97,5 kg 0,0678 kg
AFEDIngly | T 0,0452 na/g

[97.5 %) (0.0675 %)

Sedimento Peixe
Fugacidade =2 32E-6 pPa 217 kg 6.51E-03 kg

9,04E-03 nogdg 0,027E ngdg
Massa Total = 100 kg (217 %) (5.51E-03 %)

Figura 3: Diagrama de dispersao obtido para o DDT em diversos compartimentos do meio
ambiente (diagrama adaptado do obtido no programa)
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Nivel | Paration Metilico
o Legenda
“ar R Equilibrio
~tifm—

0,0928 kg ;E II Aerossol

4,33E-03 kg
4,33E-05 ngdr af air
[4.33E-03 %)

9,28E-04 ng/me g
(0.0928 =)

Solo
46,4 kg
2.15E-03 ngdg
[4E.4 %]

%

EE'dir'I'rE'l'.T[D. S-IJ sﬁen su:r-

00322 kg
0,0215 na/g
[0.0322 %)

Sedimento Peixe
Fugacidade =8, T4E-6 pPa 1.03 kg 2B2E-03 kg

4,30E-03 nasg 00131 nafg
Massa Total = 100 kg (1.03 %] [2B2E-03 %]

Figura 4: Diagrama de disperséo obtido para o paration metilico em diversos
compartimentos do meio ambiente (diagrama adaptado do obtido no programa)

1.5 Comportamento dos pesticidas em aguas naturais

Uma vez presente nos ambientes aquaticos naturais, os pesticidas podem
permanecer totalmente inertes ou sofrer degradacao através de processos abibticos
e bidticos, mesmo que seja necessario um longo periodo para isso. A principio,
considerava-se que as transformacdes bibticas controlavam a degradacado dos
pesticidas em ambientes naturais. Entretanto, sabe-se atualmente que em diversos
casos sao 0s processos abidticos que prevalecem (Wolfe et al., 1990). Desse modo,
para um maior detalhamento da degradacao de um pesticida em ambientes naturais
€ aconselhavel realizar a avaliacdo de ambos 0s processos, embora a maior parte

dos trabalhos apresentados na literatura avaliem apenas os fatores abibticos.

1.5.1 Reacoes de hidrdlise

O termo hidrélise refere-se a reagdo de um composto organico com agua
onde uma ou mais ligagdes sdo rompidas e os produtos da reagédo incorporam 0s
elementos da molécula de agua. Este tipo de transformacéao freqiientemente resulta
na troca de um grupo X, de um composto organico, RX, por um grupo OH da agua
(EPA, 2002), o que pode ser escrito como: RX + HOH — ROH + HX.
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E conveniente classificar as reacdes de hidrélise em trés categorias:
hidrélises acida, basica e neutra. Na hidrélise &acida, um acido, usualmente um
proton (H™), catalisa a quebra da ligagdo. Nesse caso a hidrélise é acelerada pelo
acréscimo na concentracao do proéton, e por esta razao, sua velocidade aumenta
quando o pH diminui. No caso da hidrélise basica, ions hidroxila atuam como
nucledfilos e sdo consumidos na reacdo. Nesse caso a hidrélise é acelerada pelo
acréscimo na concentracdo dos ions hidroxila, e por esta razdo, sua velocidade
diminui com o decréscimo do pH. No terceiro tipo de hidrélise, a velocidade da
reacdo independe da concentragédo de acido ou base. As hidrélises neutra e alcalina
sao as reacdes mais comuns nos ambientes aquaticos naturais (Wolfe et al., 1990),

iSSo ocorre porque muitos ambientes aquaticos naturais possuem pH > 7,0.

A hidrdlise de pesticidas organofosforados é talvez o processo mais estudado.
Ela pode ocorrer através de mecanismos homogéneos, onde H.O e ‘OH (catélise
acida € menos comum, como mencionado acima) atuam como nucledfilos. Alguns
fons metalicos dissolvidos (ex. Cu?*) podem ainda catalisar essas reacdes. Racke e
colaboradores (1996) afirmam que o caminho mais comum para a degradacao
através da hidrélise do clorpirifés envolve a formacdo do
2-hidroxi-3,5,6-tricloropiridina, sendo essa reacao acelerada em condicdes alcalinas
e pela presenca de alguns ions metélicos dissolvidos (ex. Cu®*). Um outro caminho
para essas reacdes é a catdlise heterogénea, onde 6xidos metalicos e diferentes
argilas podem atuar como catalisadores devido a presenca de sitios nucleofilicos em
sua superficie, onde os pesticidas organofosforados podem reagir (Dannemberg e
Pehkonen,1998; Pehkonen e Zhang, 2002).

Dannemberg e Pehkonen (1998) avaliaram a hidrélise de quatro pesticidas
organofosforados (dissulfotom, diazinon, demeton-S e tiometon) na presenca de
hidréxido de aluminio e trés 6xidos de ferro (a-Fe>Os, FesHOs.4H.O, a-FEOOH) e
verificaram que a presenca desses solidos pode aumentar ou diminuir a taxa de
hidrélise desses compostos. O tiometon e o diazinon foram os pesticidas mais
susceptiveis a catalise, sendo o hidroxido de aluminio e o a-FEOOH os
catalisadores mais efetivos. Comber (1999) também avaliou a presenga de alguns
desses catalisadores e verificou que nao foram efetivos para acelerar a hidrélise da

antrazina e da simazina.
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1.5.2 Reacoes redox

Nessa classe de reacbes estdo incluidas as oxidacbes mediadas pela luz
solar e as promovidas diretamente por oxidantes presentes na agua (Wolfe et al.,
1990). Alguns autores, entretanto, preferem separar esses dois tipos de reagdes,
denominando de reacdes de foto-degradacédo as mediadas pela luz solar, e reagdes
de oxidacao, as demais (Pehkonen e Zhang, 2002). Muitas reacdes de oxidacao
podem ocorrer nesses ambientes de maneira nao fotolitica, promovidas por espécies
quimicas, tais como: oxigénio dissolvido, ozbnio, ions metélicos, cloretos, entre
outras (Wolfe et al., 1990; Pehkonen e Zhang, 2002).

As reacdes mediadas pela luz solar ocorrem basicamente por dois processos:
fotblise direta e indireta (sensibilizada). Na fotélise direta, o composto absorve luz
solar (A > 290 nm) e sofre uma transformacao. Essa absorcao direta de energia pode
resultar em clivagem de ligacado, dimerizagdo ou rearranjo do poluente. Como a
camada de ozbnio absorve as radiagdes provenientes do sol de comprimentos de
onda inferiores a 290 nm, os compostos que nao possuem absorcdo em
comprimentos de onda superiores a esse ndo sofrem fotdlise direta nesses
ambientes, ou seja, esse tipo de processo é dependente do espectro de absorcio do
pesticida (Wolfe et al., 1990; Mansour et al., 1999). Essa dependéncia € comprovada
com os resultados obtidos no trabalho de Santos e Rezende (2002), onde o
pesticida paration em solugcao aquosa, nas mesmas condi¢des, apresentou taxas de
degradacao diferentes quando foram utilizadas radiacao eletromagnética com faixas
de comprimento de ondas distintos (A > 280 nm e A > 313 nm). Quando
comprimentos de onda superiores a 280 nm foram utilizados, sua degradacao
ocorreu rapidamente, enquanto que, quando apenas comprimentos de onda
superiores a 313 nm foram utilizados, ou seja, comprimentos de onda entre 280 nm
e 313 nm foram filtrados, sua degradagao praticamente ndo ocorreu. No caso da
fotdlise indireta, a transformagcédo do poluente € iniciada pela absorcédo de luz por
outro composto presente no meio (sensibilizador). Numa possivel situacdo o
composto excitado transfere energia para o pesticida, o qual pode sofrer alguns
processos, tais como: homolise, heterdlise ou fotoionizagdo (Burrows et al., 2002).
Numa outra situacdo o composto excitado gera no meio espécies reativas os quais
iniciam uma série de reacdes que resultam na transformacao do pesticida (Wolfe et
al., 1990; Mansour et al., 1999). No esquema 1, tem-se a representacdo desses

processos.
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30i i Produtos de
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Produtos de
> degradacao

Esquema 1: Possiveis caminhos para a degradacao do pesticida via fotélise indireta.
(Sens.=Sensibilizador; PX=Pesticida). Adaptado de Burrows et. al (2002) e Mansour et. al
(1999).

Entre os anos de 1967 e 1977 houve uma grande explosao no interesse de se
estudar a fotélise de pesticidas em solucado. Muitos desses estudos consideravam
apenas a fotdlise direta (Zepp e Cline, 1977). Porém, alguns compostos podem nao
sofrer transformacdo fotoquimica nessas condicbes, mas reagem facilmente em
aguas contendo outros constituintes, tais como as substancias humicas (SH). Essas
substancias, presentes em grande parte dos ambientes aquaticos naturais, sao
constituidas de macromoléculas complexas, provenientes da decomposicdo de
plantas e residuos de animais. Operacionalmente, as SH podem ser classificadas
em trés principais fragdes: acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e humina.
Devido a presenca de varios grupos funcionais, tais como carboxilas, hidroxilas
alcodlicas e fendlicas, carbonilas, ésteres e etc., as SH podem interagir com
materiais organicos e inorganicos por meio de processos fisicos e quimicos e, assim,
afetar o destino final destes no ambiente. As SH podem absorver energia e gerar
espécies reativas, como os radicais hidroxilas (¢OH), elétrons solvatados (eaq) €
oxigénio singlete ('0,), os quais podem reagir posteriormente com o poluente, ou
seja, promover a sua fotdlise indireta (Santos e Rezende, 2002). Trabalhos mais
recentes (Mansour et al., 1997; Pefiuela e Barcel6, 1998; Bachman e Patterson,
1999; Santos e Rezende, 2002; Garbin et al., 2003) mostram que a presenca dessas

substancias em agua pode alterar os produtos de degradacédo observados, além de
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acelerar, retardar ou ndao modificar o processo de degradacao abidtico de alguns
pesticidas. Ou seja, as transformagdes fotoquimicas que podem ocorrer com estes
poluentes no meio ambiente sdo muito mais complexas do que as que ocorrem em
agua deionizada (Balmer et al., 2000). Outro fator importante para ser avaliado é o
pH (Santos e Rezende, 2002). Desse modo, para se verificar o real impacto desses
compostos no meio ambiente, estudos mais completos que simplesmente a fotolise
direta devem ser realizados. Mansour e colaboradores (1997), por exemplo,
verificaram que a presenca de AH em solugcdo aquosa alterava os produtos de
degradacao do herbicida pendimetalina quando comparado com os seus produtos
em agua deionizada. Pefiuela e Barcelé (1998) compararam a degradacao do
clorotalonil em agua deionizada e em aguas naturais, utilizando uma lampada de
xenbnio como fonte de irradiagdo. Eles verificaram que, em agua deionizada, o
composto demorou 84 horas para chegar a uma degradacdo de 80,20+1,84%,
enquanto que em aguas naturais a degradacao foi de 99,83+0,07% em apenas 10
horas. Bachman e Patterson (1999) observaram a degradacao do carbofurano em
solugcbes com diferentes concentracbes de matéria organica dissolvida, entre elas,
os AH e AF sintéticos. A fonte de irradiagdo utilizada foi uma lampada UV com
emissao em aproximadamente 254 nm e a concentracao inicial do pesticida era de 3
ppm. No caso dos AH, por exemplo, as seguintes taxas de degradacéo, 0,47; 0,27 e
0,16 h™' foram obtidas paras as respectivas concentracdes de AH, 3,4; 10,2 e 20,4
ppm. Observa-se assim que, com o acréscimo da concentragdo de AH em solucao,
ha uma diminuicdo na degradacdo desse composto. Resultados similares foram
obtidos para os AF e outras matérias organicas utilizadas (MO extraida de solo e de
agua), em todos os casos o aumento da concentracdo da MO dissolvida levou a um
decréscimo na taxa de degradacao do pesticida.

Garbin e colaboradores (2003) avaliaram a influéncia da presenca das SH na
fotblise dos pesticidas imazaquin, atrazina e iprodione. Eles observaram que os dois
ultimos chegam a ter sua fotdlise acelerada com a presenca de AH na solucao em
faixas especificas de concentracdo, sendo o efeito dos AH prejudicial a fotolise
quando adicionados em concentracdes acima ou abaixo destas faixas. Ja para o
imazaquin, que apresenta uma fotdlise direta bastante rapida, a adicdo de AH
mostrou-se sempre prejudicial, sendo o efeito diretamente proporcional a
concentracao utilizada.
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Santos e Rezende (2002) também observaram variacdo na fotdlise de
pesticidas quando em meios de diferentes valores de pH, sendo que em meio
alcalino, o paration etilico sofreu uma maior fotodegradacao do que em pH natural. O
mesmo resultado foi obtido por Panadés e colaboradores (2000) para a
fotodecomposigdo de carbendazim. O que pode ter ocorrido nesses casos é o
aumento da taxa de hidrélise, pois, como mencionado acima, uma catalise basica é

susceptivel em muitos casos.

Alguns trabalhos citados anteriormente utilizaram apenas luz artificial como
fonte luminosa para realizar os experimentos (Bachman e Patterson, 1999; Santos e
Rezende 2002), outros realizam uma comparacado entre a luz artificial e natural
(Mansour et al., 1997; Penuela e Barceld, 1998). Penuela e Barceld (1998), por
exemplo, comparando a degradagdao do clorotalonil utilizando essas duas fontes
luminosas (solar e lampada de xendénio), verificaram que a decomposicao desse
composto ocorre mais lentamente na luz natural. Desse modo, visando verificar os
reais processos de degradacado dos pesticidas no meio ambiente, alguns autores
utiizam apenas a luz solar (Castillo et al, 1997). Nesse trabalho, Castillo e
colaboradores (1997) avaliaram a persisténcia de trés pesticidas organofosforados
(fenitrotiona e paration metilico e etilico), de um pesticida organoclorado
(pentaclorofenol) e de alguns produtos de degradacao desses compostos, utilizando
luz solar como fonte luminosa e trés tipos de aguas naturais (rio, estuario e
subterrdneas). Eles observaram diferencas entre o tempo de meia-vida desses
compostos nas diferentes dguas utilizadas. A maior variagdo foi encontrada para o
3-metil-4-nitrofenol (produto de degradacéo da fenitrotiona), onde foi observado um
valor de 4 dias para aguas de rio e 0,4 dias para aguas subterraneas.

Nesse contexto, atualmente, tanto no Brasil através da Portaria Normativa
IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis)
N° 84/96 de 15/10/96 publicada pelo Diario Oficial da Unido, como nos Estados
Unidos, através das recomendacdes do protocolo da EPA (2002), o teste de fotdlise
exigido para o registro de um agrotdxico requer a presenca de sensibilizadores
(acidos humicos, por exemplo). Desse modo, a fotélise direta e indireta podem estar
sendo avaliadas.

A EPA (2002), por exemplo, em seu protocolo, preconiza a adigao de acidos

hamicos sintéticos (AHS) para a realizagcdo dos testes de fotdlise. Porém, os
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mesmos sao realizados para uma unica concentragdo de acido humico e um unico
valor de pH. Desse modo, como foi verificado com os trabalhos citados, esses testes
podem nao representar de fato, o que ocorre nos ambientes aquaticos naturais, visto
que, diferentes concentracbes de AH, valores de pH e as caracteristicas do
composto testado podem levar a diferentes resultados. A propria EPA (2002),
diversas vezes no decorrer do protocolo, deixa clara a hip6tese de que em muitos
casos a aproximacao desse teste pode ndo condizer com a realidade, como se
verifica com as trés passagens abaixo, retiradas do texto:

... 'Diferentemente de Kpe (Constante da Fotdlise Direta), a
qual, uma vez medida, pode ser calculada para diferentes
estacbes e latitudes, Kz (Constante da Fotdlise Indireta) s6
pode ser aplicada a estacdo e latitude na qual ela foi
determinada. Esta condicdo existe porque o espectro de acao
solar para a foto-reacdo indireta em a4aguas contendo
substancias humicas nao é totalmente conhecido e podem ser

esperadas mudancgas para diferentes compostos testes.”...

... "Kie pode mudar um pouco de corpo aquatico para corpo
aquatico porque a quantidade e a “qualidade” das substancias

humicas dissolvidas mudam.”...

... "A foto-reatividade indireta de um composto em aguas naturais
dependera da sua resposta a esses intermediarios reativos
(Oxigénio singlete, radicais peroxido, radical hidroxila, &nion
superoxido, entre outros), e possivelmente outros ainda nao
conhecidos, bem como a habilidade da agua em gerar tais
espécies. Este ultimo fator ira variar de agua para agua em um

imprevisivel caminho, a julgar pela complexidade da situacao.’..

Desse modo, torna-se evidente a necessidade de trabalhos que avaliem a
validade dessa aproximacao para os ambientes aquaticos naturais, principalmente
para as caracteristicas ambientais na regido do hemisfério sul, onde poucos
trabalhos nessa area sao encontrados.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Estudar o comportamento do paration metilico, um pesticida
organofosforado intensamente utilizado na regido norte fluminense do estado

do Rio de Janeiro, quando irradiado pela luz solar em diferentes meios.
2.2 Objetivos especificos

« Comparar a degradacao desse pesticida em solugdes aquosa com e sem
AHS;

e Avaliar a degradacao biética e abidtica do paration metilico em aguas

naturais da regiao;

« Determinar os processos relevantes para a degradagédo do composto em

estudo em ambientes aquaticos naturais;

« Calcular as constantes cinéticas das reagdes de degradacao e o tempo de
meia-vida do composto estudado nas diferentes condicbes avaliadas no
trabalho;

» Identificar possiveis produtos de degradacao do pesticida em estudo.
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CAPITULO 2

DEGRADACAO DO PARATION METILICO EM
SOLUCOES AQUOSAS COM E SEM ACIDOS
HUMICOS

Neste capitulo sdo
apresentados a metodologia,
resultados e discussdes dos
estudos de degradagdo do
paration metilico realizados em
solugdes aquosas com e sem
dcidos hdmicos sintéticos.
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1 PARTE EXPERIMENTAL

1.1 Determinacao da concentracao do paration metilico na formulacao

Para determinar a concentragédo real do paration metilico (PM) no composto
formulado utilizado ao longo dos experimentos (Folisuper-600Br® da Agripec) foram
preparadas solucdes, adicionando-se aliquotas de 3,3 uL dessa formulagdo em 1g

de solucao (acetato de etila, grau pesticida — TediaBrazil).

Solugdes padrdao de PM (Riedel-de Haén, 99,8 %) foram preparadas nas
seguintes concentracdes (2,35; 1,84; 1,22 e 0,62 mg/g de solugdo), utilizando
também como solvente o acetato de etila. Todas as amostras foram injetadas (1uL)
diretamente no sistema CG/EM preparado segundo os parametros descritos no item
1.4 (pagina 48). ApGs comparacdao com a curva analitica (tabela 10; pagina 50),
concluiu-se que a concentragao real de PM na formulagdo era de 585,00(+4,71) g L™

e ndo de 600g L', como menciona o rétulo do produto.

1.2 Degradacao abiotica do paration metilico em agua ultra-pura -
Experimento 1

1.2.1 Preparo e exposicao das solucoes para o teste de degradacao

Para os experimentos foi preparada solucdo aquosa (agua ultra-pura —
MILLI-Q plus/Millipore) de paration metilico formulado com concentragdo de
89 mg L. Posteriormente a solucdo foi transferida para frascos de borossilicato de

40 mL (sem “headspace’), os quais foram acondicionados das seguintes maneiras:
» Expostos ao sol, imersos em agua — AUPC1 (figuras 5 e 6; esquema 2);

» Expostos ao sol, imersos em agua, envolvidos com papel aluminio — AUPE1

(figuras 5 e 6; esquema 2);
» Em local escuro dentro do laboratorio — AUPL1.

Para todos os experimentos a exposicdo das amostras ao sol ocorreu no
telhado do anexo do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual do

Norte Fluminense (Campos-RJ).
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Figura 5: Frascos de borossilicato expostos ao sol imersos em agua — visao frontal; A = Tubos

de borossilicato expostos ao sol com papel aluminio (Escuro - E); B = Tubos de borossilicato
expostos diretamente a radiagéo solar (Claro - C) e C = Termdmetro de maximo/minimo.

I R I
—3 Nivel da agua
35(x£1cm)
42 cm Tubos e
Piso L suporte P> : — % Piscina

Esquema 2: Visdo lateral da piscina onde os tubos de borossilicato foram imersos para os
estudos de degradacédo. Agua proveniente da estacdo de tratamento da cidade foi utilizada
para imersao dos tubos.
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A quantificacdo de PM foi realizada, em duplicata, nas amostras iniciais e
apos periodos de 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9, 11 e 13 dias, para os frascos expostos
diretamente a radiacdo solar e nos periodos inicial e apés 2, 4, 6, 9 e 13 dias, para
as amostras armazenadas no laboratério e expostas a radiacao solar envolvidas

com papel aluminio.

1.3 Degradacao abidtica do paration metilico em agua ultra-pura e na
presenca de AHS - Experimento 2

1.3.1 Preparo da solucao estoque de AHS

As solugcdes de AHS utilizadas nos experimentos descritos a seguir
(experimentos 2, 3 e 4) foram preparadas com base no protocolo da EPA para o
teste de fotdlise indireta (EPA, 2002). Resumidamente, foram adicionados 10 g de
AHS (Acido Humico, Sal Sédico/ Sigma-Aldrich) em 1 L de solucdo de NaOH (0,1%),
que posteriormente foram deixados sob agitacdo por 1 h. Apds esse periodo, a
solugéo deveria ser filtrada, porém mesmo utilizando filtro qualitativo n&o foi possivel
realizar esse procedimento devido a viscosidade da solugdo. Desse modo,
posteriormente a agitacdo o pH da solucao foi ajustado para 7,00 pela adicdo de
H.SO4 (9 mol L™"). Em seguida, a solucéo foi levada a exposicédo solar durante 4 dias
(6-10/05/05). Apds o periodo de exposicao foi retirada uma aliquota de 5,5 mL para
o preparo de 1 L de solucdo estoque de AHS. Essa solucdo apresentou uma
absorbancia de 0,537 u.a. em 370 nm (célula de 1 cm) utilizando um
espectrofotbmetro  UV-Vis Shimadzu, sendo posteriormente guardada sob
refrigeracdo. Antes de ser utilizada nos experimentos, a solugéo foi diluida 10x com
tampao fosfato 0,01 molL"', gerando uma solucdo com absorbancia
aproximadamente igual a 5,00 x 102 u.a. em 370 nm (célula de 1 cm) e Carbono
Orgénico Total (COT) de aproximadamente 5 ppm, como indica o protocolo citado.

1.3.2 Preparo e exposicao das solucoes para o estudo de degradacao

Foram preparadas solugdes, com e sem AHS, de PM na concentracao de
207 ug L. Apds o preparo, as solucdes foram transferidas separadamente, para
frascos de borossilicato de 40 mL (sem “headspace’), os quais foram

acondicionados da seguinte forma:
» Expostos ao sol, imersos em agua (AUPC2 e AHC2);

» EXxpostos ao sol, imersos em agua, envolvidos com papel aluminio (AUPE2 e AHE2).
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A quantificacdo de PM foi realizada, em duplicata, nas amostras iniciais e
apoés periodos de 1, 2, 3, 4, 5, 7, 9 e 13 dias, para os frascos expostos diretamente a
radiacao solar e nos tempos inicial e apés 2, 4, 7, 9 e 13 dias, para as amostras

expostas a radiagao solar envolvidas com papel aluminio.
1.4 Quantificacao do paration metilico nas amostras

A quantificacdo do paration metilico nas amostras dos experimentos 1 e 2,
visando verificar a sua degradacdo ao longo do tempo, foi realizada segundo o
procedimento descrito abaixo (figura 7).

Aliquota de 25 mL da amostra + 2,5g de NaCl

Extracdo com acetato de etila (grau pesticida)

Concentracao do extrato para *1 ou **0,5 g

Injecdo de 1 uL
Sistema Shimadzu CG (17-A) — EM (QP 5050)

Comparagao com curva analitica (item 1.5)

Figura 7: Procedimento geral para a quantificacdo do paration metilico nas amostras
(*Experimento 1, **Experimento 2)

Alguns parametros cromatograficos utilizados para o procedimento das

analises encontram-se na tabela 9.

Tabela 9: Pardmetros cromatograficos utilizados para realizagao das analises (Exp. 1 e 2)

Parametros Valores ou especificacoes
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector 280 °C
Temperatura inicial do forno/tempo de permanéncia 50°C /1 min
Taxa de aquecimento 12 °C/min
Temperatura final do forno/tempo de permanéncia 280 °C/1 min
Pressao inicial/tempo de permanéncia 116,7 kPa/ 1,5 min
Taxa de elevacao da pressao 4,1 kPa /min
Pressao final/tempo de permanéncia 194 kPa/ 2 min

Coluna DB5 (J & W, 30 m x 0,25 mmd.i, 0,25 um)
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Para todas as amostras no experimento 1 e nas injecdes para quantificagao
do paration metilico na formulacao, onde as concentracées utilizadas eram elevadas,
as analises cromatograficas foram realizadas usando o modo de varredura (SCAN;
m/z 60 — 600), razao de “split” de 1:30 e ganho do detector igual a 1,0 kV. Para o
experimento 2 foi utilizado o0 modo de monitoramento de ion seletivo (Selective lon
Monitoring — SIM), razéo de “split” de 1:15 e ganho do detector igual a 1,5 kV. Os
ions monitorados no método SIM foram m/z 263, 125, 109 e 79 (figura 8). O tempo
de retencao para o paration metilico, nessas condicoes, foi de aproximadamente

14,900 minutos (figuras 8 e 9).

14.299

504 TIC = 1.0 17.303
262.00° 1.0
126.00¢ 1.0

109.00° 1.0 14.239 s EJ i

254 79.00° 1.0 / eeliees

15
.

0 ks 1

Figura 8: Cromatograma obtido ap6s injecao de 1ulL do extrato proveniente de extracao e
concentracdo da amostra inicial do experimento 2 — PM formulado em solug&o aquosa (207ug L)

spd TIC * 1.0 475,929
14.91
201 ‘
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Figura 9: Cromatograma obtido ap6s injecdo de 1uL da amostra do ponto 3
(1,22 mg/g — 48,9 mgL™) da curva analitica do composto padrdo em acetato de etila (Curva 2)

1.5 Curvas analiticas

Na tabela 10 sdo apresentados alguns dados referentes a curvas analiticas
preparadas ao longo do trabalho. As amostras das curvas 1 e 2 foram preparadas
pela adicdo de PM padrdao (Riedel-de Haén, 99,8%) em acetato de etila. Para as
demais curvas (3, 4 e 5) as amostras foram preparadas pela adicado de PM
formulado em agua ultrapura com (curva 4) ou sem AHS (curvas 3 e 5). Para as
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amostras das curvas 3, 4 e 5 foi realizado o procedimento de extragdo descrito no
item 1.4 (Capitulo 2; pagina 48) antes da injecao no sistema cromatografico. Nas
curvas 1 e 2 as amostras foram injetadas diretamente. Em todos os casos foram
injetados volumes de 1uL, os pardmetros cromatograficos utilizados também foram

descritos no item 1.4.

A curva 1 foi utilizada para realizar a quantificacdo do paration metilico na
formulacdo utilizada, como ja& mencionado no item 1.1 (Capitulo 2; pagina 45). A
curva 2 foi preparada para verificar a porcentagem de recuperacdo do paration
metilico nas amostras com concentragao elevada (experimento 1), apds o processo
de extracdo. Na figura 10, as duas curvas (curvas 2 e 3) sdo comparadas e verifica-
se que nao ha grandes perdas no processo de extracéo, visto que, as areas obtidas
nao diferem significativamente. Para o ponto 3 (48,9 mg L"), por exemplo, a
recuperacao € de 81(+6%). As curvas 3, 4 e 5 foram preparadas para verificar a
degradacao do paration metilico ao longo do periodo de exposicdo, para 0s
experimentos mencionados na tabela 10.

Tabela 10: Dados referentes a algumas curvas analiticas preparadas ao longo do trabalho.
Curvas 1 e 2: Solugdes de PM padrao em acetato de etila injetadas diretamente no sistema
CG/EM; Curvas 3, 4 e 5: Solugdes aquosas, com e sem AHS, de PM formulado injetadas
ap0s processo de extragado e concentragao.

Curvas | Meio utilizado Concentracao de PM Equacao da reta R?
1 Acetato de etila 2,36; 1,84; 1,22 e 0,62 mg/g Y = 782634x -171412 | 0,9976
2,36% 1,84;1,22; 0,62 e 0,13 mg/g
2 Acetato de etila ou Y =10291x + 125032 | 0,9972
94,1°,73,6;48,9; 24,7 e 5,14 mg L’
3 ]
(Exp. 1) Agua ultra-pura | 97,7;73,3;48,9;244e49mgL" | Y =10803x +13291 | 0,9952
4e5 | Solugdo ¢/ AHS L1 Y=171,7x+ 549,8 | 0,9940
- 198,1; 148,6;99,1; 49,6 € 9,9 ugL
(Exp. 2) | Agua ultra-pura Y = 103,6x —700,8 | 0,9973

4Concentragéo de PM em miligramas por grama de solugéo (solvente = Acetato de Etila); bConc:entrag:e"lo

relativa de PM, considerando o processo de extracao e concentracao realizado, em miligramas por litro de

solugdo aquosa.




51

6 _]
1,2x10 = Curva 2 (R°=0,9972)
1| e Curva3 (R?<0,9952)

1,0x10°

8,0x10°

Area

6,0x10°
4,0x10°

2,0x10°

0,0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentragdo (mg L)

Figura 10: Comparagao das areas obtidas apds injecao de 1 L das amostras das curvas
analiticas 2 (PM padrdao em acetato de etila) e 3 (Extratos obtidos apds processo de extracao e
concentracdo das solugdes aquosas de PM formulado com concentragdes similares as amostras
da curva 2). Os pontos que possuem barra de desvio padrao foram realizados em duplicata.

1.6 Analise dos produtos de degradacao

Para o experimento 1, os extratos obtidos das amostras no tempo inicial e
expostas ao sol, com ou sem papel aluminio, durante 2, 4, 6, 9, 11 e 13 dias, foram
totalmente evaporados utilizando leve fluxo de argbnio (White Martins), com
posterior adicdo de 0,1 mL de acetato de etila. Em seguida foi realizada a injecéo de
1 uL desses novos extratos no sistema CG-EM, mencionado na figura 7 (pagina 48),
utilizando os parametros descritos na tabela 9 (pagina 48), com método SCAN
(m/z 60 - 600), razdo de “split” 1:20 e ganho do detector em 1,2 kV. O software de
comando do detector era programado para desligar entre o tempo de retengcdo de
14,70 e 16,50 min para evitar que o paration metilico em alta concentracao entrasse
em contato com o filamento, podendo danifica-lo ou suja-lo. Vale ressaltar que
quando o detector é desligado ha uma pequena queda na linha base, logo
retornando ao normal e quando ele é religado um pico intenso é detectado
(figura 14 A, B e C — pagina 64).

Com relacdo a analise dos produtos de degradacdo nas amostras do

experimento 2, até o momento da sua realizacao ainda nao tinha sido possivel
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otimizar os parametros para essas analises, visto a baixa concentracao inicial do

pesticida, desse modo essa determinagédo néo foi realizada para esse experimento.
1.7 Dados do clima ao longo dos experimentos
1.7.1 Temperaturas maximas e minimas

No periodo de exposi¢cdao das amostras a radiacao solar foram colocados dois
termdmetros de determinagdo das temperaturas maximas e minimas (Incoterm® —
Industria de Termémetros Brasil). Um dos termémetros foi colocado dentro da agua
onde os tubos eram imersos (figura 5; pagina 46) e o outro, em local préximo a
exposi¢cdo. Em ambos os experimentos as leituras foram feitas nos seguintes dias

apos o inicio da exposicao: 1,2, 3,4,5,6,7,9,11 e 13.
1.7.2 Dados de intensidade luminosa e precipitacao

Os dados de intensidade luminosa e de precipitacao foram obtidos junto a
estacdo meteoroldgica do Campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(21°75’ S; 41°30’ O e 11 m de altitude). A estagdo encontra-se proxima ao Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual do Norte Fluminense, local onde
foram realizados os experimentos (= 2 km de distancia). Os dados de luminosidade
foram obtidos com o auxilio do Pyranometer CM 11 n? 7.1415.01.000 da ADOLF
THIES GmbH & Co.KG, instrumento utilizado para realizar medidas meteoroldgicas.
As medidas foram feitas durante todo o dia com intervalos de 6 minutos entre elas. O
espectro de medida da radiacao é de 0,305 a 2,8 um e a intensidade é expressa em
W m?. As medidas de precipitacdo foram realizadas utilizando-se um pluvidmetro
padrdao com aproximadamente 20 cm de diametro no topo (coletor) e um tubo de
medida cilindrico com um décimo da area de secéao reta do coletor.
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2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Tendo conhecimento das inimeras variaveis e processos que podem atuar na
degradacao dos pesticidas em ambientes aquaticos naturais, buscou-se ao longo do
trabalho elevar gradativamente a complexidade do meio onde o estudo cinético
estava sendo realizado, visando ao final indicar com maior propriedade o que ocorre
com o paration metilico nesses ambientes. Neste capitulo sdo analisados apenas os
estudos de degradacao realizados em solugao aquosa, na presenca ou auséncia de
acidos humicos sintéticos. Entre outros objetivos, no experimento 1 buscou-se
avaliar a degradagéao do paration metilico via processos de hidrolise e fotdlise direta
e ainda iniciar a investigacado dos produtos de degradacéao gerados. No experimento
2, além dos processos citados, a degradacédo via fotdlise indireta também foi
estudada. Antes de iniciar a discussdo dos estudos de degradagdo propriamente
ditos, serdo discutidos, ainda que de maneira preliminar, alguns aspectos relevantes
sobre procedimentos realizados em todos os experimentos. Estes procedimentos
visavam aproximar ao maximo as condicbes dos estudos de degradacdo do
pesticida com as condigcdes encontradas nos ambientes aquaticos naturais (objetivo

buscado ao longo destes estudos).
2.1 Temperatura da solucao nos estudos de degradacao

A temperatura na qual o estudo de degradacao é realizado tem influéncia
direta, principalmente, sobre o processo de degradacgao via hidrélise. Com auxilio
dos dados apresentados na tabela 11, observa-se que com pequenas variagdées na
temperatura de avaliacao do processo de hidrélise, hd uma grande discrepancia nos
resultados cinéticos obtidos. Variando-se, por exemplo, a temperatura de 32°C para
40°C, o tempo de meia-vida de degradacao do paration metilico devido a hidrélise
cai de 96 para 10 dias, ou seja, com o acréscimo de 8°C na temperatura de
avaliacao desse processo, a degradacao é aproximadamente 10 vezes mais rapida.
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Tabela 11: Constante de velocidade e tempo de meia-vida (cinética de 12 ordem) da
hidrélise em solugdo aquosa (agua ultra-pura) do paration metilico em diferentes

temperaturas
Temperatura (°C) k (d7) t12 (dias) Condicoes Referéncia
24 0,00475 147
pH 8,0
32 0,00723 96 . Noblet et al., 1996
(tampao fosfato)
40 0,0680 10
6 (£0,5) - 237 H 6.1 Lartiges e
22 (+1,5) - 46 PH S, Garrigues, 1995

Muito provavelmente, devido as elevadas temperaturas registradas no local
de exposicdo das amostras ao sol ao longo dos experimentos (até 47°C), se os
tubos de borossilicato utilizados no trabalho fossem expostos a radiagao solar na
auséncia de um sistema para o controle de temperatura a solugdo em seu interior
chegaria a temperaturas muito diferentes das encontradas em ambientes aquaticos
naturais. Nessas condicdes o processo de hidrélise poderia estar sendo evidenciado
em detrimento a outros processos (ex. fotélise direta e indireta) que poderiam ser
mais relevantes na degradacdo do paration metilico nesses ambientes, inferindo
erros ao presente trabalho. Desse modo, visando evitar o elevado aquecimento nas
solucdes no interior dos tubos e minimizar grandes variacdes de temperatura em seu
interior que pudessem ocorrer ao longo dos dias de exposicdo, os estudos de
degradacao foram realizados com os tubos imersos em agua (figura 5 e esquema 2;
pagina 46), exceto no experimento 1, onde alguns frascos foram acondicionados

dentro do laboratério, a fim de verificar a eficiéncia do procedimento adotado.

A agua é um liquido que possui elevada capacidade calorifica, a temperatura
ambiente aproximadamente igual a 4 J.K".g™" (Atkins, 1999), ou seja, para promover
a variacdo de 1 K na temperatura de 1 g de agua precisa-se fornecer uma
quantidade de calor igual a 4 J, com aumento da massa de 1 para 100g a
quantidade de calor necessaria para realizar a mesma variacao de temperatura
também é multiplicada por 100. De maneira resumida, pode-se considerar que
quanto maior a massa de agua mais dificil se torna variar sua temperatura. Sendo
assim, rios e lagos, por exemplo, apresentam uma certa estabilidade térmica, devido
as grandes massas de agua que geralmente possuem. Desse modo, fica claro que
se os tubos de borossilicato, com pequenos volumes, apenas 40 mL, fossem
expostos diretamente a radiacdo solar, a variagdo de temperatura da solucdo em

seu interior muito provavelmente seria similar a observada no ambiente.
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A figura 11 mostra a variagcao das temperaturas maximas e minimas ao longo
do experimento 1 medidas por dois termémetros de maximo/minimo, um localizado
dentro da agua (= 900 L) onde os tubos estavam imersos (interno — |) e 0 outro bem
proximo ao local do experimento (externo — E). Analisando a figura 11, verifica-se
que a variagcdo de temperatura no ambiente (aproximadamente de 22 a 47°C) é
muito superior a variagdo de temperatura no interior da agua (aproximadamente de
25 a 32°C). Observando a tabela 15 (pagina 61), verifica-se ainda que nédo ha
grande diferenca entre o tempo de meia-vida das amostras expostas ao sol com
papel aluminio e as acondicionadas dentro do laboratério (26+3°C), ambas
apresentam tempo de meia vida proximo de 32 dias. Esses resultados evidenciam
que a imersdao dos tubos em um grande volume de agua para a realizagao dos
estudos de degradacao foi eficaz e importante para se alcancar os objetivos
propostos no trabalho. Dados semelhantes aos mostrados na figura 11 para o
experimento 1, foram coletados para os demais experimentos, sendo mostrados em

anexo (figuras 38, 39 e 40).
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Figura 11: Temperaturas maximas e minimas da agua (interno — |) e do ambiente
(externo — E) ao longo do experimento 1
Na tabela 12 sdo resumidos alguns dados referentes a exposicdo das
amostras a radiacdo solar de alguns trabalhos presentes na literatura que
investigaram a degradacéo de pesticidas utilizando luz do sol como fonte luminosa
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(vale ressaltar que muitos dos trabalhos citados fizeram ainda investigacoes

utilizando ldmpadas como fonte de radiagéo).

Tabela 12 : Dados referentes a exposi¢cdo das amostras a radia¢do solar de alguns

trabalhos presentes na literatura

Inf 0
nlormagoes Variacao de . Volume
, sobre o Material do .
Pais ] temperatura .. da Referéncia
periodo de o recipiente ~
. (°C) solucao
exposicao
Fevereiro - . Lartiges e
F a -2a25 Borossilicato *4 L
rane julho (1993) . Garrigues (1995)
Maio - junho 13 (£3) a . Castillo et al.
P I B I 1L
ortuga (1996) 21(45) orossilicato (1997)
25 Mansour et al
Alemanha | Primavera Temperatura | Borossilicato 05L (1997) '
controlada
Franga Junho - julho Borossilicato Vialaton e
¢ (1999) Richard (2002)
Bavcon et al.
éni - 10a2 - 1L
Eslovénia 0a25 (2003)
Estados Dias Quartzo Campbell et al.
Unidos ensolarados (2004)
Junho —julho Dimou et al.
2Ci 16 a 33 t 1L
Grécia (2003) a Quartzo (2005)
Prosen e
Eslovénia - - Vidro - Zupancic-Kralj
(2005)

* Recipiente de 10 L aberto, apés cada amostragem o volume era ajustado para 4 L
considerando-se a respectiva diluicdo.

Observando os dados acima, verifica-se que apenas um dos trabalhos citados
controlou a temperatura da solucao onde os testes eram realizados, porém a
manteve constante, o que para representar um ambiente aquatico natural pode nao
ter sido uma escolha adequada, visto que variacées de temperatura sdo observadas
nesses meios. Para os demais trabalhos, muito provavelmente a variacdao de
temperatura da solucao contendo os pesticidas foi similar a do ambiente no periodo
de realizacdo dos testes, visto os pequenos volumes de amostras utilizados e a
inexisténcia de metodologias para o controle da temperatura. No caso dos trabalhos
que mencionaram a variacao de temperatura ao longo dos experimentos, dados

valiosos, e até certo ponto indispensaveis para interpretacdo dessa classe de
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estudos, nenhum deles parece ter tido problemas com a elevacdo exagerada da
temperatura como poderia ter ocorrido no presente trabalho. Lartiges e Garrigues
(1995) podem ter tido problemas com as baixas temperaturas detectadas (até - 2°C),
podendo inclusive ter ocasionado o inicio do processo de congelamento das
amostras (situacdo ndo mencionada pelos autores), o que muito provavelmente nao
aconteceria com as aguas de um rio ou de um lago, porém mesmo dessa maneira
nao aparenta ser uma variacao brusca em relacdo ao ambiente do pais onde o
estudo foi realizado. Para o caso dos trabalhos que ndo determinaram a variagao de
temperatura ao longo dos experimentos, o trabalho realizado por Campbell et al.
(2004), no estado do Havai (Estados Unidos) parece ser o Unico que poderia ter tido
problemas com as elevadas temperaturas, porém os compostos com 0s quais o
trabalho foi realizado possuiam tempo de meia vida de hidrélise elevado com relacao
ao da fotdlise, desse modo os autores ndo se preocuparam com elevagdes
exageradas de temperatura. Nota-se ainda que todos os trabalhos citados na tabela
12 foram realizados em paises do hemisfério norte, o que pode elevar a importancia
do presente trabalho, visto que a degradacdo dos pesticidas em ambientes
aquaticos naturais pode variar bastante de ambiente para ambiente devido as
diferentes caracteristicas de cada regidao, como foi apresentado no capitulo 1. A
degradacao abidtica dos pesticidas nesses ambientes vai depender de diversas
variaveis naturais, como as caracteristicas fisico-quimicas da agua (quantidade e
“tipo” de matéria organica dissolvida, pH, presenca de algumas espécies oxidantes,
entre outros fatores) e as caracteristicas climaticas (temperatura, intensidade da
radiacdo solar, entre outros fatores). Desse modo, mesmo que as condicdes
climaticas do nosso pais muitas vezes favorecam a degradacao desses compostos
em ambientes aquaticos naturais, quando comparados a grande parte dos paises do
hemisfério norte, devido as elevadas temperaturas e intensa radiagdo solar durante
praticamente todo o ano. Trabalhos que verifiquem o real impacto desses produtos
em ambientes aquaticos dessa regido se fazem necessarios, mesmo porque a
degradacao inicial desses produtos, muito provavelmente favorecida em ambientes
aquaticos nesse hemisfério, muitas vezes nao significa que eles tenham se tornado

totalmente inbcuos ao meio ambiente, como visto no capitulo anterior (Capitulo 1).
2.2 Frascos utilizados para realizacao dos estudos de degradacao

Além da temperatura, um outro fator que pode influenciar de maneira decisiva
a degradacao de um pesticida nos ambientes aquaticos naturais € a radiacao solar.



58

Além da intensidade da radiagdo, o comprimento de onda incidente na amostra pode
ser determinante no seu processo de degradacdo nesses meios. Desse modo,
quando se almeja avaliar um processo foto-dependente que ocorre em aguas
naturais deve-se escolher um material que ndo altere, ou ainda, altere da menor
maneira possivel as caracteristicas da radiacdo solar incidente na amostra.
Analisando a tabela 12 (pagina 56), verifica-se que existem basicamente trés tipos
de materiais que constituem os recipientes utilizados nos experimentos que realizam
exposicao das solucdes a radiacdo solar, sendo eles: vidros de quartzo, borossilicato
e o vidro comum. Dos trés, o quartzo € o material mais “transparente” a radiacao UV,
porém possui um custo de aquisicdo elevado, um dos motivos pelos quais nao foi
utilizado no presente trabalho. Porém o material do vidro utilizado nessa classe de
trabalhos n&o precisa ser necessariamente “transparente” em toda regido do UV-
VIS, basta ndo absorver, ou ainda, absorver o menos possivel a radiacao
proveniente do sol que alcanga os corpos aquaticos naturais.

Analisando a figura 12, verifica-se que o vidro de borossilicato, utilizado nos
experimentos, inicia uma absor¢cdo mais significativa da radiacdo solar, ou seja,
observa-se uma queda na transmitancia, a partir de aproximadamente 350 nm,
proximo de 290 nm a transmitadncia chega a 50 % e sé a partir de 250 nm o vidro
absorve totalmente a radiacao eletromagnética. Considerando-se que poucos fétons
com comprimento de onda inferior a 290 nm, e nenhum inferior a 280 nm, chegam a
superficie terrestre (INPE, 2006), pode-se considerar que a escolha na utilizagdo do
vidro de borossilicato muito provavelmente nao induziu erros significativos ao
trabalho. Utilizando os dados citados acima, vale ressaltar ainda, que mesmo que 0s
estudos de degradacao fossem realizados com tubos de quartzo, nao haveria fétons
com comprimento de onda adequado para interagir diretamente com a transicdo
eletronica mais energética (t — ) do composto em estudo, visto que, a mesma
ocorre em comprimentos de ondas menores que 250 nm. Desse modo, a escolha de
tubos de quartzo para os testes de degradacédo poderia apenas elevar o numero de
fétons que interage com a transicdo eletrdnica menos energética (n — w) do
composto, conseqientemente podendo levar a uma cinética de degradacao via

fotblise levemente mais acelerada e nao alterar bruscamente o processo.
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Figura 12: Espectro eletronico das solu¢des aquosas de paration metilico (absorbancia) e
do vidro de borossilicato (média de trés frascos) utilizado no presente experimento
(transmitancia)

Com relacdo aos frascos de vidro, acredita-se que sua escolha seria
inadequada para se alcancar os objetivos propostos no trabalho, visto que, muito
provavelmente esse tipo de material absorveria parcela importante da radiagao
eletromagnética proveniente do sol. Vale ressaltar ainda que, tubos de um mesmo
material, muito provavelmente de fabricantes diferentes, podem apresentar
diferencas na absorcdo da radiacdo eletromagnética. Com auxilio da tabela 13,
observam-se variagdes na transmitancia dos vidros de borossilicato utilizados no
presente trabalho para os utilizados por Vialaton e Richard (2002). Para radiacbes
com comprimentos de onda proximos a 310 nm, por exemplo, a transmitancia do
vidro utilizado por esses pesquisadores ja € de apenas 54 % enquanto que para 0s
vidros utilizados no presente trabalho ainda é de 79%. Essas diferencas podem
ainda estar sendo observadas devido a diferencas na determinacédo desses valores.
No caso do presente trabalho os espectros eletrbnicos, de trés amostras, foram
obtidos ap6s fixacdo, individual, de pedacos de tubos quebrados no suporte de
cubetas de um espectrofotdmetro UV-Vis da Shimadzu. O espectro foi obtido para
apenas uma camada de vidro, sendo o espectrofotdbmetro zerado com ar

atmosférico.
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Tabela 13: Comparacao entre a transmitancia dos tubos de borossilicato utilizados no
presente trabalho (Ty1) € nos experimentos realizados por Vialaton e Richard (Tw,) em
determinados comprimentos de onda

A (nm) Tiw1 (%) Tiv2 (%)
320 86 71
310 79 54
300 68 28

2.3Experimento 1

Esse experimento foi realizado entre os dias 12 e 14 do més de abril do ano
de 2005. Alguns resultados relacionados as condi¢des climaticas avaliadas ao longo

do experimento encontram-se na tabela 14.

Tabela 14: Média das temperaturas maximas, minimas e da radiacao e soma da
precipitagéo dos dias em que foi realizado o experimento 1

, Média da temperatura Radiacao Precipitacao
Periodo . - o )
minima e maxima (2C) (W m™) (mm)
01/04/05 (14:24) Interna Externa
a 24,9 (+0,8) 24,7 (+1,0) 227,69 6,60

14/04/05 (15:00) 32,0 (x0,6) 40,4 (+2,8)

2.3.1 Cinética de Degradacao

Nesse experimento foi utilizada apenas solucdo aquosa de paration metilico
formulado com o objetivo de avaliar a degradacao do pesticida principalmente via os
processos de hidrélise e fotblise direta. Vale ressaltar que esse experimento foi
realizado com concentragdes iniciais elevadas do pesticida (89 mg L") quando
comparado com os demais experimentos (=200 pg L™). O objetivo dessa variacdo

serda discutido no item seguinte.

Para os frascos envolvidos com papel aluminio, acondicionados dentro do
laboratério (AUPL1) ou expostos ao sol, imersos em agua (AUPE1), muito
provavelmente a degradacdo do composto ocorreu exclusivamente via reagdo de
hidrélise. Analisando a figura 13 e a tabela 15, verifica-se que de maneira isolada
esse processo ndo induz a uma degradacao elevada do composto. Apés treze dias
de experimento houve apenas 23 e 27% de degradacao do pesticida nas amostras
acondicionadas no laboratério e expostas ao sol com papel aluminio,

respectivamente. O tempo de meia vida calculado, pois ndo se chegou a metade da
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concentracdo do paration metilico nessas amostras, foi de aproximadamente 32
dias, valor préximo ao encontrado no trabalho realizado por Lartiges e Garrigues
(1995) (tabela 11; pagina 54). Quando os autores realizaram a avaliagdo do
processo de hidrdlise do paration metilico a uma temperatura de 22 (+1,5 °C) e pH
de 6,1, condicdes proximas ao presente estudo, o tempo de meia vida encontrado foi
de 46 dias. Essa divergéncia encontrada entre os valores do tempo de meia-vida
podem ter ocorrido devido a diferenca de pH do meio (6,1 — 5,2), a erros no tempo
de meia vida calculado, ou ainda, mais provavelmente, pela diferenca de
temperatura na qual o processo de hidrolise foi avaliado. No presente experimento, a
temperatura foi de 26 (£3°C) para as amostras acondicionadas dentro do laboratério
e variou de 24,9 (+£0,8°C) a 32,0 (+0,6°C) para as amostras expostas ao sol com
papel aluminio. Ou seja, no presente trabalho foram utilizadas temperaturas mais
elevadas, 0 que muito provavelmente levou a um acréscimo na taxa de degradacao

via hidrélise e consequente diminuicdo no tempo de meia vida do composto.

Tabela 15: Dados iniciais e cinéticos para a degradacao do PM no experimento 1,
considerando-se uma reac¢ao de primeira ordem

AUPC1 AUPE1 AUPL1

Concentracdo inicial (mg.L™) 89
pH (inicial) 5,2
3 (dias™) 0,0583 0,0217 0,0215
aR? 0,94 0,92 0,87
®Tempo de meia vida (dias) 11,89 32 32
Degradacao apés 13 dias (%) 60 27 23

4Dados obtidos através da curva: In [C]/[C,] versus tempo, coeficiente angular é -k e o
coeficiente de correlagdo é R%; *Determinado através da equagao: (t;, = In2/k); AUPC1 e
AUPEZ1: Solu¢do aquosa de PM formulado exposta ao sol sem e com papel aluminio,
respectivamente; AUPL1: Solugdo aquosa de PM formulado acondicionada com papel aluminio

no laboratério; “1”:experimento 1.
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Figura 13: Degradacgéo do paration metilico em solugbes aquosas acondicionadas em
diferentes condicoes

(AUPC1 e AUPE1: Solucao aquosa de PM formulado exposta ao sol sem e com papel

aluminio, respectivamente; AUPL1: Solucao aquosa de PM formulado acondicionadas com
papel aluminio no laboratério; “1”:experimento 1)

No caso dos frascos expostos diretamente a radiacdo solar (AUPC1), nos
quais a velocidade de degradacédo do paration metilico é mais rapida (tabela 15),
além do processo de hidrélise, os processos de fotolise (direta e indireta) também
podem estar ocorrendo. A degradacao do pesticida ocasionada por fotélise indireta
nessas solugbes ndo foi inicialmente descartada devido a possibilidade de
substancias presentes na formulagdo, as quais ndo foram possiveis de serem
identificadas, absorverem radiacdo e encadearem o processo de fotblise
sensibilizada. Porém, analisando a figura 12 (pagina 59), verifica-se que na faixa do
UV, onde a radiacao eletromagnética proveniente do sol chega a superficie da terra,
ndo ha grandes variagdes entre o espectro de absorcdo da solugcdo aquosa de
paration metilico preparada a partir da formulacdo e do composto padrdo, ambas
com a mesma concentracdo do principio ativo (31 mg L™). Indicando assim, que
muito provavelmente ndo existem substéncias na formulagdo que absorvam de
maneira eficaz nessa regidao do espectro, diminuindo a probabilidade da fotélise

indireta estar acontecendo nesse meio.
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Dessa maneira, a velocidade de degradacdo mais acentuada para as
amostras expostas diretamente a radiagédo solar (t1. = 11,89 dias), com relagdo as
envolvidas com papel aluminio (ti2 = 32 dias), muito provavelmente ocorreu devido
aos processos de fotdlise direta e de hidrolise estarem ocorrendo ao mesmo tempo
no meio. Como ja mencionado, nenhum féton com comprimento de onda inferior a
280 nm chega a superficie terrestre (INPE, 2006), desse modo, pode-se considerar
que a fotdlise direta do composto esta ocorrendo devido a interagdo dos fétons
provenientes do sol com a sua transigdo eletrénica menos energética (n — m). A
fotdlise direta de pesticidas organofosforados devido a absorcdo de radiacao
eletromagnética com energia similar a sua transicao eletrénica de mais baixa energia
ja foi relatada na literatura. Zamy et al. (2004) realizaram estudos cinéticos com
solugbes aquosas (composto padrdao) de quatro pesticidas organofosforados
utilizando como fonte luminosa uma lampada fluorescente policromatica que emitia
radiacao eletromagnética com comprimento de onda superior a 285 nm. Nessas
condicdes havia apenas uma pequena sobreposicdo entre o espectro de emissao da
lampada e a banda de transicdo de menor energia dos compostos em estudo
(isofenfés, profenfés, dissulfoton, isazofés), e mesmo nessas condigbes o0s
compostos sofreram degradacao via fotélise direta, sendo superior para o0 composto
com a banda de transicdo de menor energia mais sobreposta com o espectro de
emissao da lampada (isofenfos).

2.3.2 Produtos de degradacao

A elevada concentracdo utilizada no presente experimento (89 mg L) em
relacdo aos demais (= 200 pg L") teve como principal objetivo avaliar a degradacéo
do paration metilico analisando de maneira detalhada os possiveis produtos de
degradagao desse composto em meio aquoso. Nestas condi¢cdes (concentragdes
elevadas), tornou-se mais facil a deteccao desses produtos e péde-se ainda utilizar o
método de varredura (SCAN) para avalia-los. Principalmente através da
interpretacéo dos espectros de massas gerados, e ainda através de sua correlagao
com o0s espectros presentes no banco de dados da biblioteca do sistema
cromatografico utilizado (NIST107) e os dados presentes na literatura, foi possivel
apresentar uma proposta para a estrutura dessas moléculas. Uma andlise mais
detalhada da elucidacdo estrutural para os compostos descritos nesse item
encontra-se no capitulo 3.
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Analisando a figura 14A observa-se que, mesmo para o extrato de amostras
iniciais, o numero de compostos detectados é elevado. Sugere-se que isto
provavelmente ocorreu devido a utilizacdo da formulacdo ao invés do composto
padrao, que possui elevado grau de pureza e é o mais utilizado em trabalhos que
avaliam a degradacado dos pesticidas em meio aquoso (Lartiges e Garriges, 1995;
Noblet et al., 1996; Castillo et al., 1997; Farran et al., 1998).
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Figura 14: Cromatogramas obtidos, no experimento 1, apds injecao de 1 uL do extrato
concentrado para a amostra inicial (A) e expostas a radiagao solar com (B) e sem (C) papel
aluminio apés 2 dias de exposicao. 1: tiofosfato de trimetila; 2: 1-metoxi-4-nitrobenzeno; 3:
p-nitrofenol; 4: tiofosfato de dimetila e p-hidroxifenila; 5: paraoxon metilico.

Na figura 15 (pagina 66) sao mostrados os espectros de massas obtidos para
os compostos 1 (COM1), 2 (COM2) e 3 (COM3) do cromatograma da figura 14, com

suas provaveis estruturas e uma fragmentacdo caracteristica. Observando as



65

moléculas obtidas, verifica-se que muito provavelmente esses trés compostos ja
presentes na formulacao sao oriundos do processo de sintese do paration metilico,
seja como reagentes ou ainda como subprodutos desse processo. A presenca de
compostos diferentes do principio ativo na formulagéo € um fator preocupante, visto
que a utilizacdo desse agrotdxico nas lavouras ndo gera de maneira direta apenas o
paration metilico como residuo. Além desse composto, varios outros estdo sendo
despejados no meio ambiente, contrariando alguns mandamentos da quimica verde
(Lenardao et al. 2003). Vale ressaltar ainda que, com essa observagdo, surge a
hip6tese de que processos que ocorrem em ambientes naturais podem nao estar
sendo avaliados quando apenas compostos puros (compostos padrdo) sao
utilizados nos testes de degradacdo, visto que uma composicdo muito mais
complexa esta sendo lancada nestes locais.

O composto p-nitrofenol, o qual foi encontrado na formulagéo inicial, é
extensamente citado como produto de hidrélise do paration metilico, tanto em
trabalhos que avaliam a degradacao somente via esse processo (Farran et al., 1998;
Noblet et al., 1996) ou ainda em trabalhos que realizam o estudo da degradacéao
utilizando luz solar (Castillo et al, 1997). Existe a possibilidade dele ja ser um
produto de degradacédo do principio ativo presente no interior da formulagéo, ou
ainda ter sido gerado durante o pequeno intervalo de tempo entre o preparo das
solucdes e a realizacao do processo de extracao no tempo inicial (= 2 horas). Porém
acredita-se que seja pouco provavel que a totalidade desse composto detectado no
tempo inicial provenha desses processos, muito provavelmente eles geram apenas
uma pequena quantidade. Vale ressaltar que n&o foi objetivo do trabalho identificar
todos os possiveis compostos presentes na formulagdo utilizada, e sim verificar
variacées nas concentracdes desses e de novos produtos gerados ao longo dos dias
de exposicao relacionando assim ao processo de degradagao do paration metilico. E
ainda avaliar se existem diferencas nesses processos quando acondicionados em
diferentes meios. Analisando a figura 14, com esse enfoque, verifica-se inicialmente
que ndo ha grandes diferencas entre o cromatograma obtido para a amostra no
tempo inicial (figura 14A) e para as amostras ap6s dois dias de exposicao a radiacao
solar com papel aluminio (figura 14B). Observa-se apenas uma aparente diminui¢cao
no pico do composto 3 (p-nitrofenol) do cromatograma A para o B (confirmada pela
figura 18; pagina 70). Uma grande diferenca porém, é observada quando compara-se
os dois cromatogramas citados acima (figuras 14 A e B) com o obtido para a amostra
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exposta diretamente a radiacao solar apés dois dias de exposicao (figura 14C). Ha um
aumento significativo nos picos de alguns compostos (p-nitrofenol, por exemplo) e
verifica-se ainda a deteccao de novas moléculas, por exemplo, os compostos 4 e 5,
evidenciando assim, a dependéncia da formacao desses dois compostos com a
presenca da radiacao solar.
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Figura 15: Espectros de massa obtidos para o composto 1 (tiofosfato de trimetila),
2 (1-metoxi-4-nitrobenzeno) e 3 (p-nitrofenol), com suas respectivas estruturas e alguns
fragmentos caracteristicos.

Na figura 16, sdo mostrados os espectros de massas obtidos para o paration
metilico paddo (PM) e para os compostos 4 (COM4) e 5 (COM5), com suas
provaveis estruturas e uma fragmentacao caracteristica. Analisando a figura 16,
verifica-se a similaridade entre os espectros de massa do PM e do composto 4,
indicando, como foi proposto, que houve apenas pequenas alteracbes na estrutura
do pesticida em estudo para a formacao dessa nova molécula. Observa-se ainda
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que o composto 4 possui massa par, ou seja, muito provavelmente ndo possui o

atomo de nitrogénio, dados que estdo de acordo com a estrutura proposta.
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Figura 16: Espectros de massa obtidos para o paration metilico padrao (PM), e para os
compostos 4 (tiofosfato de dimetila e p-hidroxifenila) e 5 (paraoxon metilico), com suas
respectivas estruturas e alguns fragmentos caracteristicos.

O paraoxon metilico, assim como o p-nitrofenol, € um produto de degradacéao
do pesticida em estudo ja reportado na literatura. Entretanto, esse composto é citado
quando os estudos de degradacao sao realizados na presenca de uma fonte de
radiagéo, por exemplo, a luz solar (Castillo et al., 1997). A converséo oxidativa da
ligacdo P=S em P=0, nos compostos organofosforados é extensamente discutida na
literatura (Mansour et al., 1997; Caldas et al., 2000; Patrick, 2001; Burrowns et al.,
2002; Pehkonen e Zhang, 2002). Considerando-se apenas a degradacao abidtica, a
presenca de radiacdo eletromagnética parece ser decisiva para que haja a
realizacdo dessa conversdao na estrutura do pesticida em meio aquoso. Fatores
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bidticos também podem levar a essa conversao oxidativa. De maneira geral, verifica-
se que a formacéao dessa nova ligacao (P=0) nos pesticidas organofosforados é um
fator decisivo para o aumento da toxicidade desses produtos, assunto que sera mais
bem abordado adiante. Em relacdo ao composto 4, inicialmente sua formacédo nao
era esperada, visto que ndo é um produto de degradacdo do paration metilico
comumente reportado na literatura. Vale ressaltar que, por ndo possuir um nome
usual, essa molécula continuara sendo denominada de composto 4 no decorrer do
texto.

Como ilustrado na figura 14 (pagina 64), o paraoxon metilico, como era
esperado, e ainda o composto 4 foram detectados apenas nas amostras expostas
diretamente a radiacao solar. Na figura 17, relaciona-se a degradacao do paration
metilico nessas amostras (AUPC1) com a formacgao e degradacao de alguns de seus
produtos de decomposicao detectados no presente experimento: p-nitrofenol (NFC),
composto 4 (COM4) e o paraoxon metilico (PAC). Analisando essa figura, observa-
se que do tempo inicial até aproximadamente o sexto dia de exposi¢ao ao sol ha um
aumento na concentracao dos produtos de degradacédo do paration metilico nessas
amostras, seguido de um posterior processo de decomposicdo dos mesmos. Até o
décimo terceiro dia de andlise (ultimo dia do experimento) ndo se observa uma
degradacao significativa desses compostos (produtos de degradacgao). Vale lembrar
que nesse experimento foi utilizada uma concentracdo do pesticida diferente das
usualmente encontradas em ambientes aquaticos naturais (Kammerbauer e
Moncada, 1998). Desse modo, resultados distintos podem ser encontrados quando o
estudo de degradacéo é realizado em condicdes mais proximas a realidade, assunto
que sera abordado no capitulo 4.
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Figura 17: Comparacao da degradacao do paration metilico, em solugdo aquosa, com a
formacao e posterior degradacao de alguns de seus produtos de degradacgao para as
amostras expostas diretamente a radiagao solar

(A/A = Area obtida no tempo t dividida pela maior 4rea obtida para aquela substancia ao
longo das andlises; AUPC1: Solucdo aquosa de PM formulado exposta diretamente a
radiacao solar; NFC, PAC e COM4 : Respectivamente, p-nitrofenol, paraoxon metilico e
tiofosfato de dimetila e p-hidroxifenila, produtos de degradacao detectados nas amostras
expostas diretamente a radiagao solar)

Com relacéo a analise dos produtos de degradacado nas amostras expostas a
radiacao solar envolvidas com papel aluminio ao longo dos dias de exposicao,
verifica-se na figura 18 que inicialmente ha a degradacao do p-nitrofenol (NFE), para
posteriormente haver um aumento na sua concentracdo seguido de um novo
declinio. Esse comportamento diferente do observado para as amostras expostas
diretamente a radiacédo solar (AUPC1), muito provavelmente foi obtido devido a lenta
degradacao do paration metilico nessas amostras (AUPE1) quando comparado com
as amostras expostas diretamente a radiacdo solar (figura 18). Dessa maneira,
inicialmente ambos os compostos, paration metilico e o p-nitrofenol, exibem um
processo de degradacao, em seguida ocorre a formacéao do p-nitrofenol proveniente
da degradacéo do paration metilico e verifica-se um aumento na sua concentracao,
porém posteriormente ao nono dia de exposicao, esta comeca a cair novamente.
Vale ressaltar, como ja mencionado acima, que nas amostras expostas ao sol com

papel aluminio ndo foram detectados o composto 4 e o paraoxon metilico.
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Figura 18: Comparacéao da degradacao do paration metilico (Claro e Escuro) com a formagéo
e posterior degradacao do p-nitrofenol nas amostras expostas ao sol com papel aluminio

(AJ/A = Area obtida no tempo t dividida pela maior area obtida para aquela substancia ao

longo das analises; AUPC1 e AUPE1: Solugdo aquosa de PM formulado exposta ao sol

sem e com papel aluminio, respectivamente. NFE: p-nitrofenol detectado nas amostras
expostas ao sol com papel aluminio.)

Correlacionando os dados discutidos acima, pbéde-se propor um caminho
inicial para a degradacao do paration metilico em meio aquoso considerando alguns
fatores, tais como a presenca e auséncia de radiagéo solar (figura 19).
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Figura 19: Proposta para a degradacéo inicial do paration metilico formulado em meio
aquoso, considerando apenas os compostos detectados
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Considerando-se que o paration etilico e metilico atuam de maneira similar
nos metabolismos descritos na figura 20, a facil conversdo do paration metilico em
paraoxon metilico devido a presenca de radiacdo solar, observada nos dados
discutidos anteriormente, muito provavelmente € um fator preocupante para a saude
publica. Analisando a figura 20, verifica-se que o paration metilico atua como uma
pro-droga, precisando ser convertido em seu analogo paraoxon para se tornar uma
droga ativa. No caso dos insetos, 0 metabolismo realiza essa transformagéo e como
descrito na figura, leva-os a morte. Nos mamiferos, essa dessulfurizacdo na
estrutura do paration metilico ndo é observada e o metabolismo gera produtos que
sdo inativos e facilmente excretados. Analisando esses dados, verifica-se que o
contato direto dos mamiferos com o composto oxigenado (paraoxon metilico), ao
invés do composto sulfurado (paration metilico), muito provavelmente pode levar a
acdes mais graves ao seu organismo, visto que o0 mesmo entra em contato com a
droga ativa do pesticida. Esse composto muito provavelmente ird promover a
fosforilagdo de algumas enzimas de maneira irreversivel, entre elas a
acetilcolinesterase. Essa reacdo ird levar a inibicdo dessa enzima, gerando
conseqlentemente um acumulo de acetilcolina nas sinapses nervosas,
desencadeando uma série de efeitos parassimpaticomiméticos, podendo levar o
organismo a morte. (Brasil, 1998; Caldas et al., 2000; Patrick, 2001).

MAMIFEROS INSETOS
ﬁ Dessulfurizac¢io fl,
Oxidativa
NOZAQ—O—P(OCH:;)Z —CGinsetos) ~ NOZAQ—O—P(OCH;;)
(paration metilico = pré-droga inativa) (paraoxon metilico = droga ativa)
Metabolismo
MeO\ s (Fosforilacdo de enzimas - Ex. Acetilcolinesterase)
7

P
MeO OH

l Morte
Excrecao

Figura 20: Metabolismo proposto do paration metilico em mamiferos e insetos baseado no
mecanismo apresentado por Patrick (2001) para o paration etilico
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2.4Experimento 2

Esse experimento foi realizado entre os dias 16 e 29 do més de junho do ano
de 2005. Alguns resultados relacionados as condicdes climaticas avaliadas ao longo

do experimento encontram-se na tabela 16.

Tabela 16: Média das temperaturas maximas, minimas e da radiacao e soma da
precipitacdo dos dias que foram realizados o experimento 2

, Média da temperatura Radiacao Precipitacao
Periodo . . o -2
maxima e minima (2C) (Wm™) (mm)
16/06/05 (16:00) Interna Externa
a 20,2 (£1,5) 19,6 (+1,3) 154,93 32,5

29/06/05 (16:36) 24,6 (+2,5) 37,0 (x7,1)

2.4.1 Cinética de degradacao

Nesse experimento foram utilizadas solugbes aquosas de paration metilico com
e sem AHS. Desse modo a complexidade do estudo de degradacao foi elevada. Além
dos processos de hidrdlise e fotblise direta observados no experimento 1, outros
processos, tais como: fotdlise indireta, reacées de oxidacdo catalisadas pelos AHS e
ainda processos de biodegradacdo devido a presenga da matéria organica dissolvida
também sdo esperados nesses meios (Perdue e Wolfe, 1982; Wolfe et. al., 1990). Vale
ressaltar que a partir desse experimento todos os tubos foram expostos ao sol (imersos
em agua) e a concentracao inicial do pesticida nas solugbes foi de aproximadamente
200 pg L™, visando trabalhar com concentragdes mais préximas das encontradas no

meio ambiente (Castillo et. al. 1997; Kammerbauer e Moncada, 1998).

Para as amostras em solugdo aquosa sem a presenca de AHS, observou-se o0
mesmo comportamento obtido no experimento 1. Analisando a tabela 17, verifica-se
que a degradacdo do paration metilico nas amostras expostas diretamente a
radiacao solar (AUPC2) foi superior a observada nas amostras expostas ao sol
envolvidas com papel aluminio (AUPE2). Como mencionado anteriormente, esse
fato é observado porque a degradacdo no primeiro caso ocorre através dos
processos de hidrélise e fotdlise direta enquanto que no segundo caso apenas o
processo de hidrélise atua na decomposicdo do composto. Ainda com relagcdo a
tabela 17, observa-se um acréscimo no tempo de meia vida, ou seja, uma
diminuicdo na taxa de degradacdo, quando comparam-se amostras similares do

experimento 1 com o experimento 2. Por exemplo, no caso das amostras expostas
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diretamente a radiacdo solar, o tempo de meia vida aumentou de 11,89 dias
(AUPC1) para 16 dias (AUPC2), um acréscimo de aproximadamente 25 % e para as
amostras expostas ao sol envolvidas com papel aluminio a variagcao é de 32 dias
(AUPE1) para 36 dias (AUPE2), ou seja, um acréscimo de aproximadamente 11%.
Relacionando essas observacées com as diferencas verificadas no clima ao longo
do experimento 1 e experimento 2 observa-se que houve uma diminuicdo de
aproximadamente 32 % na intensidade média de radiacdo (227,69 — 154,93 W m?)
e apenas aproximadamente 1,7 % (298 K — 293 K) e 2,3 % (305 K — 298 K) na
média da temperatura minima e maxima, respectivamente. Diante destes dados
pode-se, muito cuidadosamente inferir, que houve uma diminuicdo na taxa de
degradacao via fotolise direta do composto em solugdo aquosa do experimento 1
para o0 experimento 2, o que consequentemente levou a um acréscimo na
importancia da degradacao via hidrolise. Essa verificagdo mostra que € dificil dizer
quais dos dois processos seria mais importante na degradacédo do paration metilico
em meio aquoso e muito provavelmente a resposta esta nas condicoes climaticas

nas quais sao realizados os experimentos.

Tabela 17: Dados iniciais e cinéticos para a degradagao do PM no experimento 1 e 2,
considerando-se reagoes de primeira ordem

AHC2 AHE2 AUPC2 AUPE2 AUPC1 AUPE1

Concentragao (ug L™) 207 207 8,9 x 10’
pH (inicial) 6,95 6,97 5,92
3 (dias™) 0,1417 0,0365 0,0439 0,0194 0,0583 0,0217
aR? 0,95 0,84 0,76 0,79 0,94 0,92
®Tempo de meia vida (dias) 4,89 19 16 36 11,89 32
Degradacao apo6s 13 dias (%) 85 33 42 24 60 27

®Dados obtidos através da curva: In [C]/[C,] versus tempo, coeficiente angular é -k e o coeficiente de

correlagdo é R?; "Determinado através da equacio: (t;» = In2/k). AHC2 e AHE2: Solucdo de AH com
PM formulado exposta ao sol sem e com papel aluminio, respectivamente; AUPC2, AUPC1 e
AUPE2, AUPE1: Solucdo aquosa de PM formulado exposta ao sol sem e com papel aluminio,

respectivamente; “1”:experimento 1 e “2”: experimento 2

Com relacdo as amostras em solucdo aquosa contendo AHS, analisando a

figura 21 e a tabela 17, observa-se que a cinética de degradacdo do paration

metilico novamente é mais rapida para as amostras expostas diretamente a radiagao

solar (AHC2) quando comparada as amostras envolvidas com papel aluminio

(AHE2). No segundo caso, a degradacao do composto ocorre apenas via hidrélise,

reagdes catalisadas pelos AHS na auséncia de luz e ainda processos de
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biodegradacdo. Os dois ultimos processos mencionados, muito provavelmente,
diferenciam a degradacao do pesticida dessas amostras (AHE2) para as que sao

realizadas em agua ultra-pura (AUPE2), como verificado na tabela 17 e figura 21.
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Figura 21: Degradacgéo do paration metilico em solugées aquosas com e sem AHS,
acondicionadas em diferentes condigdes.
(AHC2 e AHE2: Solugéo de AH com PM formulado exposta ao sol sem e com papel
aluminio, respectivamente; AUPC2 e AUPE2: Solucao aquosa de PM formulado exposta ao
sol sem e com papel aluminio, respectivamente; “2”: experimento 2)

No caso das amostras com AHS expostas diretamente a radiagdo solar, além
dos processos citados acima, houve ainda o que se denomina de fotdlise indireta. A
interacdo dessas substancias com a radiacdo pode ter gerado no meio algumas
espécies reativas, tais como: oxigénio singlete ('O,) (Haag et al., 1984), radicais
peréxido (RO.¢) (EPA, 2002), radicais hidroxila (HOe) (Garbin et al., 2003),
substancias humicas no estado tripleto (Zepp et al., 1985), ion superdxido (¢Oy),
entre outras (EPA, 2002), as quais podem degradar rapidamente o composto no
meio. Verificando a figura 22, pode-se observar que muito provavelmente a fotolise
direta do paration metilico ndo aconteceu nessas amostras, visto que os AHS em
solucdo absorvem de maneira significativa a radiacdo que muito provavelmente o
composto utilizaria para promover esse processo. Desse modo, pode-se concluir,
observando o baixo tempo de meia vida do paration metilico nessas amostras
tio = 4,89 dias (tabela 17) em relacdo as demais ti2 = 19, 16 e 36 dias (AHEZ2,
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AUPC2 e AUPE2) que o processo de fotdlise indireta mostra-se importante para a

degradacao desse pesticida em meio aquoso.
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Figura 22: Espectro eletronico da solu¢do aquosa com AHS e da solugdo aquosa

(4gua ultra-pura) de paration metilico formulado (= 200 ug L™

Vale ressaltar ainda que, apenas a presenca da matéria organica dissolvida,
representada no experimento 2 pelos AHS, nao significa uma alta degradacao de um
pesticida no meio ambiente. Alguns autores mostram que essas substancias podem
também prolongar o tempo de meia vida desses compostos no meio ambiente,

dependendo basicamente de dois motivos:

» Adsorcao do pesticida a matéria organica, o que dificulta a sua degradacao
nesses ambientes, diminuindo sua biodisponibilidade (Perdue e Wolfe, 1982).

» Devido a intensa absorcdo de luz dos AHS, principalmente na regido do UV,
eles podem minimizar, ou até anular a degradacao via fotélise direta de um pesticida
em meio aquoso. Desse modo, caso o processo de fotdlise indireta devido a
presenca dessas substancias ndo seja elevado, ele podera permanecer por mais
tempo no meio, visto que havera baixa degradacao devido a fotdlise direta e também
via fotélise indireta. Garbin et al. (2003) estudaram a influéncia, de trés tipos de AH
(4gua, solo e turfa) em diferentes concentragdes (entre 1 e 100 mg L"), na fotélise
de trés pesticidas (atrazina, iprodione, Imazaquin). Para os dois primeiros
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compostos, em algumas faixas de concentracdo de AH eles tiveram sua fotolise
acelerada, ja em outras, seu processo de fotdlise era retardado. Para o terceiro
composto, o qual possui elevada degradacao via fotdlise direta, em todas as
concentragdes, o processo de fotdlise foi retardado. Isso ocorre, segundo os autores,
devido a capacidade dos AH analisados de gerar e suprir radicais hidroxila. Desse
modo, para eles degradarem o composto a geracdo tem que ser maior que o

suprimento, o0 que ocorre em baixas concentracdes de AH.
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CAPITULO 3

DISCUSSAO DETALHADA DA ELUCIDACAO
ESTRUTURAL DOS PRODUTOS DE DEGRADACAO
DO PARATION METILICO

Neste capitulo é realizada
uma discussdo mais aprofundada
dos  espectros de  massas
apresentados no capitulo 2, visando
evidenciar as ferramentas
utilizadas para a realizagdo da
elucidagdo estrutural dos produtos
de degradagdo do paration metilico
e de outros compostos detectados. e
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Neste capitulo sdo mais bem discutidas as metodologias usadas para propor
as estruturas dos compostos apresentados no capitulo 2. Como mencionado
anteriormente, foram utilizadas pesquisas na literatura da area (trabalhos que
estudam a degradacdo de pesticidas em meio aquoso), comparacao dos espectros
de massas obtidos com o banco de dados da biblioteca presente no sistema
cromatografico utilizado (NIST107) e, principalmente, a interpretacdo dos espectros.
No caso do composto 4 (tiofosfato de dimetila e p-hidroxifenila), em especial, foi
realizada uma interpretacdo detalhada do espectro obtido, visto que sua formacao
ndao é comumente descrita na literatura e nao foi obtida correlacdo desse espectro
com os espectros existentes na biblioteca utilizada.

1 Composto 1 — (tiofosfato de trimetila)

Como mencionado no capitulo 2, muito provavelmente esse composto pode
ser um subproduto do processo de sintese do paration metilico presente na
formulacdo. Sendo assim, uma vez que os trabalhos presentes na literatura dessa
area utilizam apenas o composto padrdao, com elevado grau de pureza, essa fonte
de pesquisa nao auxiliou na determinacao estrutural desse composto. O indice de
correlacao dos espectros obtidos para essa molécula ao longo do experimento, com
0 espectro presente no banco de dados da biblioteca para o tiofosfato de trimetila foi
sempre elevado (superior a 94 %), indicando assim, que muito provavelmente o
composto 1 possui essa estrutura.

Com relacdo a interpretacdo do espectro de massas obtido para esse
composto (figura 15 — COM1; pagina 66), observa-se inicialmente que sua estrutura
nao possui numero impar de nitrogénio, visto que a molécula possui massa par
(MM=156). Analisando a tabela 18, a qual considera exclusivamente os atomos
presentes nas estruturas propostas, verifica-se que apenas os atomos de oxigénio e
enxofre possuem isétopos que aumentam de maneira direta (substituicdo de apenas
um atomo) a proporcdo do fragmento [M+2]"" em relacdo ao [M]". Desse modo,
muito provavelmente a proporcdo observada entre eles na tabela 19 (4,65%),
superior a 4,40% e inferior a 8,80%, indica a presenca de apenas um atomo de S e
atomos de O na molécula. Subtraindo a influéncia do is6topo de massa 33 do
enxofre (¥*S) e do isétopo de massa 17 do oxigénio ('’O), considerando que a

molécula possui trés atomos de oxigénio, na intensidade relativa observada para o
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fragmento [M+1]" em relacdo ao [M]™ chega-se ao valor de 3,28%, o qual indica a

presencga de trés atomos de carbono na estrutura do composto.

Tabela 18: Abundancia relativa (AR) de isétopos de elementos presentes nas estruturas dos

compostos propostos

Is6topo AR Is6topo AR  Isétopo AR
Carbono 2c 100 3¢ 1.11 - -
Hidrogénio H 100 ’H 0.02 - -
Nitrogénio N 100 ®N 0.38 -
Oxigénio %0 100 70 0.04 80 0.20
Fosforo 3p 100 - - - -
Enxofre g 100 g 0.78 s 4.40

Tabela 19: Intensidade relativa de alguns fragmentos para o espectro de massas do
composto 1 (figura 15 — COM1; pagina 66)

m/z 4R m/z 4R m/z 4R

62 2.34 80 1.47 125 5.41

63 17.59 93 100.00 126 12.49

64 1.53 94 3.47 °156 33.96  (100%)
77 1.67 109 2.63 4457 1.42  (4,18%)
79 9.40 111 1.05 158 158  (4,65%)

%Intensidade Relativa (IR) superior a 1,00; °Pico base; [M]*", IM+1]", °[M+2]*

Correlacionando os dados discutidos acima com a proposta estrutural de

alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o composto 1 (figura 23),

pode-se dizer que muito provavelmente o composto 1 realmente é o tiofosfato de

trimetila
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Figura 23: Proposta estrutural de alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o
Composto 1 (figura 15 - COM1; pagina 66)

2 Composto 2 — (1-metoxi-4-nitrobenzeno)

Assim como o composto 1, 0 composto 2 muito provavelmente € proveniente

do processo de sintese do pesticida em estudo. O indice de correlacdo dos

espectros obtidos para essa molécula ao longo do experimento, com o espectro

presente no banco de dados da biblioteca para o 1-metoxi-4-nitrobenzeno foi sempre

elevado (superior a 92 %), indicando assim, que muito provavelmente o composto 2

possui essa estrutura.

Com relacao a interpretacdo do espectro de massas obtido para esse

composto (figura 15 — COM2; pagina 66), observa-se inicialmente que sua estrutura

possui numero impar de nitrogénio, visto que a molécula possui massa impar

(MM=153). A intensidade relativa do fragmento [M+2]" em relagédo ao [M]*" (tabela 20)

nao indica a presenga de enxofre na molécula.
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Tabela 20: Intensidade relativa de alguns fragmentos para o espectro de massas do

composto 2 (figura 15 - COM2; pagina 66)

m/z 3R m/z 3R m/z 4R
61 4.33 75 7.14 95 36.64
62 13.91 76 13.19 107 11.99
63 61.00 77 95.34 123 78.89
64 56.43 78 6.35 124 6.09
65 10.56 79 5.01 137 4.66
66 2.43 80 5.75 153 100.00
67 2.19 92 88.71 154 4.73
74 9.70 93 5.13 4155 2.34

%Intensidade Relativa (IR) superior a 2,00; °Pico base e [M]*, [M+1]", [M+2]*

Correlacionando os dados discutidos acima com a proposta estrutural de

alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o composto 2 (figura 24),

pode-se dizer

1-metoxi-4-nitrobenzeno.

que muito provavelmente o composto 2 é

realmente o
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Figura 24: Proposta estrutural de alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o

composto 2 (figura 15 — COM2; pagina 66)
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3 Composto 3 (p-nitrofenol)

O composto 3 é um produto de degradacdo do paration metilico
extensamente citado na literatura como foi verificado no capitulo 2. Além disso, o
indice de correlagdo dos espectros obtidos para essa molécula ao longo do
experimento com o espectro presente no banco de dados da biblioteca para o
p-nitrofenol foi sempre elevado (superior a 95 %).

Com relacao a interpretacdo do espectro de massas obtido para esse
composto (figura 15 — COMS3; pagina 66), assim como no composto 2, observa-se
inicialmente que sua estrutura possui numero impar de nitrogénio, visto que a
molécula possui massa impar (MM=139). A intensidade relativa do fragmento
[M+2]" em relacdo ao [M]" (tabela 21) ndo indica a presenca de enxofre na
molécula. Relacionando os fatores mencionados acima com a proposta estrutural de
alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o composto 3 (figura 25)

pode-se dizer que muito provavelmente ele é realmente o p-nitrofenol.
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-[NO;] 3
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Qi)] OH OH
() =0
o

m/z 81

m/z 139

m/z 109

Figura 25: Proposta estrutural de alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o
composto 3 (figura 15 — COMS3; pagina 66)
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Tabela 21: Intensidade relativa de alguns fragmentos para o espectro de massas do
composto 3 (figura 15 — COM3; pagina 66)

m/z 3R m/z 3R m/z 3R

61 5.48 75 3.58 110 4.21

62 10.70 81 45.37 123 3.98

63 25.83 82 2.82 139 75.16  (100%)
64 10.81 92 3.32 4140 545  (7,25%)
®65 100.00 93 35.43 141 0.78  (1,00%)
66 7.80 94 2.74

74 5.12 109 73.25

3Intensidade Relativa (IR) superior a 2,00; °Pico base, [M]*", IM+1]"", {[M+2]*

4 Composto 4 (tiofosfato de dimetila e p-hidroxifenila)

Como mencionado anteriormente, a formagdo desse composto nao é
comumente reportada na literatura e ndo houve correlacdo do espectro obtido com
0s espectros presentes na biblioteca. Dessa maneira, a formulagdo de uma proposta
para estrutura desse composto foi basicamente realizada utilizando-se o espectro de
massas obtido (figura 16 — COM4; pagina 67).

A primeira observacdo realizada visando obter uma estrutura para esse
composto foi verificar a similaridade entre algumas regides do seu espectro com
regides do espectro obtido para o composto padrao do pesticida em estudo (figura 16
- PM; pagina 67). Essa semelhanga muito provavelmente indica que houve pequenas
mudancas na estrutura do paration metilico para a formacao desse novo composto.
Analisando mais detalhadamente esses espectros (figura 16 - PM e COM 4),
observa-se, por exemplo, que o fragmento de relagdo massa/carga igual a 125
(m/z=125) esta presente em ambos 0s espectros. Esse fragmento esta representado
na figura 26 (pagina 85) e muito provavelmente provem da regido da molécula que
possui 0 atomo de fésforo pentavalente ligado ao enxofre entre outros atomos,
indicio que esta parte da molécula ndo foi alterada. A permanéncia do atomo de
enxofre na molécula do novo composto € reafirmada analisando-se a intensidade
relativa do fragmento [M+2]" em relagéo ao [M]™ (tabela 22), assim como discutido
para o composto 1, essa propor¢ao, entre 4,4% e aproximadamente 8,8%, indica a

presenca de apenas 1 atomo de enxofre e alguns atomos de oxigénio na molécula.
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Tabela 22: Intensidade relativa de alguns fragmentos para o espectro de massas do
composto 4 (figura 16 — COM4; pagina 67)

m/z 3R m/z 3R m/z 4R
62 7.03 94 5.34 127 2.55
63 16.55 95 4.92 138 2.53
64 4.90 106 5.96 139 2.21
65 8.54 107 26.38 140 7.73
78 3.74 108 3.53 202 4.73
79 39.50 109 93.81 234 100.00
80 5.47 110 16.53 °235 9.83
81 25.62 111 2.54 9236 6.37
82 2.12 125 45.62

93 36.69 126 7.04

3Intensidade Relativa (IR) superior a 2,00; "Pico base e [M]", [M+1]", [M+2]*"

A diferenca observada entre a intensidade relativa do fragmento [M+2]" em
relagdo ao [M]", do composto 1 (4,65%) para o composto 4 (6,37%) muito
provavelmente indica a existéncia de um maior numero de atomos de oxigénio nessa
molécula. Sendo assim, subtraindo a influéncia do isétopo de massa 33 do enxofre
(**S) e do is6topo de massa 17 do oxigénio ('’O), considerando a presenca de
quatro atomos de oxigénio na molécula, na intensidade relativa observada para o
fragmento [M+1]* em relagdo ao [M]", chega-se ao valor de 8,86%. Esse resultado
indica a presenca de oito atomos de carbono na molécula, reforgando a afirmativa
de ter havido poucas mudancgas na estrutura do paration metilico para formacao
desse novo composto, e ainda levanta a hipétese de nao haver atomos de nitrogénio
nessa nova molécula, hipétese que sera discutida adiante. Vale ressaltar que com o
aumento do numero de atomos de carbono do composto 1 para o composto 4,
comecga a haver uma maior influéncia desses atomos no acréscimo da intensidade
relativa do fragmento [M+2]" em relacdo ao [M]", visto que, aumenta-se a
probabilidade de haver dois atomos de '*C na molécula. Desse modo a diferenca
verificada de 4,65% para 6,37%, mencionada acima, nao ocorre somente devido a

presenca de mais atomos de oxigénio no composto 4 em relagao ao composto 1.

Com base na discussao acima, verifica-se que muito provavelmente a
mudanca na estrutura do paration metilico ocorreu no grupo nitro ligado ao anel
aromatico, visto que o restante da molécula parece nao ter se alterado. Essa
hipétese que ja foi levantada é facilmente confirmada observando-se o fragmento do
ion molecular do composto 4 ([M]*" = 234), o qual € um numero par. Corroborando
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essa analise, ndo sao observados no espectro de massas obtido para o composto 4
os fragmentos referentes a [M-30]", [M-46]", [M-16]"" e [M-17]", os quais indicam a
saida, respectivamente, de NO, NO,, O e OH, e podem indicar a presenca do grupo
nitro ligado ao anel aromatico (figuras 24, 25 e 27; paginas 81, 82 e 87,

respectivamente).

Sendo assim, correlacionando os dados discutidos acima com a proposta
estrutural de alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o composto 4
(figura 26), chega-se a um composto de férmula molecular igual a CgH{1O4PS
(MM=234) e, muito provavelmente, formula estrutural igual a descrita na figura
abaixo.
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Figura 26:Proposta estrutural de alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o
composto 4 (figura 16 — COM4; pagina 67)
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5 Composto 5 (paraoxon metilico)

Assim como o p-nitrofenol, o composto 5 também é um produto de
degradacao do paration metilico extensamente citado na literatura como
mencionado no capitulo 2. O indice de correlacao dos espectros obtidos para esse
composto ao longo do experimento com o espectro presente no banco de dados da

biblioteca para o paraoxon metilico foi sempre elevado (superior a 95 %).

Com relacdo a interpretacdo do espectro de massas obtido para esse
composto (figura 16 — COM5; pagina 67), assim como no composto 2 e 3, observa-
se inicialmente que sua estrutura possui numero impar de nitrogénio, visto que a
molécula possui massa impar (MM=247). A intensidade relativa do fragmento
[M+2]" em relacdo ao [M]™ (tabela 23) nao indica a presenga de enxofre na
molécula. Relacionando os fatores mencionados acima com a proposta estrutural de
alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o composto 3 (figura 27)
pode-se dizer que muito provavelmente esse composto realmente é o paraoxon

metilico.

Tabela 23: Intensidade relativa de alguns fragmentos para o espectro de massas do
composto 5 (figura 16 — COM5; pagina 67)

m/z R m/z R m/z R

62 3.87 91 2.45 136 4.72

63 18.31 92 4.76 139 4.64

64 11.27 93 13.87 152 3.02

65 6.54 95 4.70 186 5.87

66 3.71 96 77.27 200 9.24

74 3.45 97 2.17 201 3.48

75 11.39 105 8.34 230 26.27

76 5.66 106 2.35 231 4.24

77 6.83 107 5.50 246 3.63

78 3.42 b109 100.00 °247 20.83  (100%)
79 32.15 110 2.77 248 1.69  (8,11%)
80 2.61 123 3.62 °249 0.19  (0,91%)
89 14.66 135 7.59

'Intensidade Relativa (IR) superior a 2,00; ®Pico base; ][M]*", IM+1]", °[M+2]*
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Figura 27: Proposta estrutural de alguns fragmentos do espectro de massas obtido para o

composto 5 (figura 16 — COM5; pagina 67)
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CAPITULO 4

DEGRADACAO DO PARATION METILICO EM
AGUAS NATURAIS E EM SOLUCAO AQUOSA
CONTENDO AHS

Neste capitulo sdo
apresentados a metodologia, os
resultados e as discussdes dos
estudos de degradagdo do
paration metilico realizados com
dguas naturais: dguas de uma
lagoa da regido e do Rio Paraiba
do Sul-RJ.
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1 PARTE EXPERIMENTAL

1.1 Degradacao do paration metilico em ambientes aquaticos naturais e na
presenca de AHS - Experimentos 3 e 4

1.1.1 Dados sobre a coleta de agua

A coleta de agua para o experimento 3 foi realizada no dia 19/11/05, numa
lagoa do Projeto de assentamento Zumbi dos Palmares que se localiza entre as
coordenadas 21° 32" e 21° 45' S e 41° 11’ e 41° 16’ W, englobando territério dentro
dos municipios de Campos dos Goytacazes e Sao Francisco do Itabapoana, ambos
no estado do Rio de Janeiro (Pedlowski et al.,2004).

Para o experimento 4, a coleta ocorreu no dia 01/03/06 no rio Paraiba do Sul.
A aquisicao de agua foi realizada logo apds a passagem do rio pelo centro da cidade
de Campos dos Goytacazes e antes da Usina/distrito de Barcelos (Municipio de Sao

Jodo da Barra).

Em ambos os casos, no préprio local de coleta, foram determinados o valor
de pH (medidor de pH-MV-Temperatura - Lutron - pH 206) e da concentracédo de
oxigénio dissolvido (medidor de oxigénio - Lutron — DO5510).

1.1.2 Tratamento das aguas naturais antes do preparo das solucoes para
o estudo de degradacao

No laboratdrio, as amostras foram filtradas a vacuo (filtro qualitativo n® 1 - 11 um
- 90 mm - Whatman), sendo, posteriormente divididas em duas partes com os seguintes

destinos:
» Preparo direto das solugdes para o estudo de degradacéo;

> Autoclavagem (120°C e 1,1 atm durante 20 minutos), para posterior preparo

das solucdes para o estudo de degradacao.

Para verificar a eficiéncia do processo de esterilizacdo (autoclavagem) e obter
informacdes qualitativas sobre a populacdo microbiana das aguas utilizadas nesses
dois experimentos, foram realizadas, em duplicata, semeaduras em placas de meio
SOB (vide anexo 1) das aguas naturais, autoclavadas e da solucdo com acidos
hamicos sintéticos. Apo6s aplicacdo da agua no meio de cultivo, as placas foram
incubadas por 48 horas em estufa, com concentragédo de CO, de 5%.
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1.1.3 Analises fisico-quimicas realizadas nas aguas naturais

Todas as analises fisico-quimicas foram realizadas para as amostras de
aguas naturais “in natura” e autoclavada separadamente. As andlises de
condutividade e pH foram realizadas no proprio laboratério. O valor de condutividade
foi determinado utilizando-se um condutivimetro de bancada (Biocristal — NTCVM)
calibrado com uma solugdo padrdo de condutividade (1.412 puS cm™ & 25 °C -

Digimed), e o valor de pH foi determinado como descrito no item 1.1.1(Capitulo 3).

As determinagées dos seguintes ions: K*, Na*, Ca®*, Mg®*, Fe**, Cu®*, Zn*?,
Mn?*, COs*, HCOs, SO,* e CI, foram realizadas de maneira terceirizada no
Laboratério de Quimica de Solos da FUNDENOR, sob responsabilidade técnica do
Professor Anténio Osmair Zaia — CRQ (32 Regido) 04400179.

As andlises de Carbono Organico Dissolvido (COD) foram realizadas no
Laboratério de Quimica Ambiental e de Materiais (LabQAM) da Universidade Federal
do Parana (UFPR).

1.1.4 Preparo e exposicao das solucoes para o estudo da degradacao

Na tabela 24 estdo resumidas informacdes referentes ao preparo e analise
das solugbes utilizadas nos experimentos 3 e 4. Na figura 28 é mostrada a

exposi¢ao dos frascos de borossilicato ao sol no experimento 3.

Figura 28: Frascos de borossilicato expostos ao sol imersos em agua (experimento 3)
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Tabela 24: Dados referentes as solugdes preparadas para o estudo de degradacao dos
experimentos 3 e 4
. . Concentracao .
. . = Acondicionamento | . . . Dias de
Experimento | Tipo de solucao (c6digo) inicial dﬁ PM analise
(ngLl’)
ia’ 15 25 35 45
Claro (ALC3) 209 6,7,9,11e
“‘in natura” 13
Agua i,1,3,6,7,
i Escuro (ALE3) 209 9, 11¢e 13
3 lagoa Claro | (AAC3) 224
autoclavada i,3,6,9e 13
Escuro | (AAE3) 224
I’ 15 25 35 45
AHS - Claro (AHC3) 185 6,7,9,11¢e
1
I! 1! 2! 3! 4!
Claro (ARC4) 187 57,9, 11 e
. “in natura” 13
Agua 11,3,5,7,9
do Escuro | (ARE4) 187 T e’1?: ’
rio
4 i,1,3,59e
autoclavada Claro (AAC4) 210 13
Escuro | (AAE4) 210 i,3,59e13
i! 1! 2! 3! 4!
AHS - Claro (AHC4) 218 5,7,9,11e
13
%tempo inicial

1.1.5 Quantificacao do paration metilico nas amostras

A quantificacdo do paration metilico nas amostras dos experimentos 3 e 4, e

nas aguas naturais antes da adicao do pesticida (controle), foram realizadas de

maneira similar a descrita no capitulo 2, item 1.4 (figura 7; pagina 48). Porém, em

todos os casos, devido as baixas concentragdes do paration metilico utilizada

nesses dois experimentos, os extratos foram concentrados para 0,5 g. Alguns dados

referentes as curvas analiticas utilizadas para comparacao nesses experimentos sao

apresentados no item 1.2 (Capitulo 3).

Para esses dois experimentos todas as injecées foram realizadas utilizando-

se 0 método SIM. Visando otimizar o tempo de analise, visto o grande nimero de

amostras nesses experimentos, algumas mudancas em relacdo aos experimentos

iniciais (1 e 2) foram promovidas nos parametros cromatograficos utilizados (tabela
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25). As diferencas na metodologia usada entre os experimentos 3 e 4 serdo

explicadas adiante (Resultados e discussoes).

Tabela 25: Parametros cromatograficos utilizados para realizagéo das analises nos
experimentos 3 e 4

Valores ou Especificacoes

Parametros
Exp. 3 Exp. 4
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector 280 °C
Temperatura inicial dq forno / tempo de 100°C /1 min
permanéncia
Taxa de aquecimento 15 °C/min 12 °C/min
Temperatura final dqforno / tempo de 280 °C/5 min 280 °C /4.55 min
permanéncia
Presséo inicial / tempo de permanéncia 116,7 / 1,5 minutos
Taxa de elevacao da pressao 7,0 kPa/min 5,5 kPa/min

Presséo final / tempo de permanéncia

194 kPa /5,46 min 194 kPa /5 min

ions monitorados 263, 125,109 e 79 263 e 125
Ganho do detector 1,5 kv
Razao de “split” 1:15

Coluna

DB5 (J & W, 30m x 0,25 mm d.i,
di= 0,25um de filme)

Tempo de Retencao do PM

~ 9,370 ~10,830

1.2 Curvas analiticas

Na tabela 26 sdo apresentados alguns dados referentes as curvas analiticas

preparadas para verificar a degradacao do paration metilico ao longo do periodo de

exposicao dos experimentos 3 e 4.

Tabela 26: Dados referentes as curvas analiticas preparadas para os experimentos 3 (6, 7 e 8)
e4(9,10e 11)

Concentracao

. o ~ 2
Curvas Meio utilizado de PM (ug L") Equacao da reta R

6 Agua da lagoa “in natura” 198.1: 148.6- Y=138,7x-1483,5 0,9943
7 Agua da lagoa autoclavada 99,1 4,9,6; 99 Y=58,6x-281,0 0,9984
8 Solugéao C/ AHS Y=93,6x +299,8 0,9940
9 Agua do rio “in natura” 198.1: 148.6: Y=132,0x - 672,6 00,9990
10 Agua do rio autoclavada 99,1 4,9,6; 99 Y=122,7x - 682,0 0,9964
11 Solucéo C/ AHS Y=659x —277,7 0,9962
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As amostras das curvas foram preparadas pela adicdo de PM formulado nas
solugdes de AHS e nas aguas naturais (“in natura” e autoclavada). Ap6s o preparo
das solucdes foi realizado o procedimento de extracdo e concentracdo descrito na
figura 7 (Capitulo 2; pagina 48), posteriormente os extratos foram injetados (1 uL) no

sistema CG-EM da Shimadzu, utilizando-se os parametros descritos na tabela 25.
1.3 Determinacao do paraoxon metilico

Devido as baixas concentragdes utilizadas nesses dois experimentos, a
deteccao de varios produtos de degradacéo, utilizando uma Unica injecao, tornou-se
inviavel. Desse modo, devido ao iminente risco a saude humana relacionado a
formacao do paraoxon metilico no meio ambiente, como discutido no capitulo 2,
optou-se apenas pela sua andlise durante o periodo de exposicdo. Todos os
extratos obtidos nos experimentos 3 e 4, inclusive as amostras obtidas apds
extracdo da agua da lagoa e do rio antes da adicao do paration metilico (controle),
foram totalmente evaporados utilizando leve fluxo de argdnio (White Martins), com
posterior adicdo de 0,05 mL de acetato de etila grau pesticida. Em seguida foi
realizada a injegdo de 1 pL desses novos extratos no sistema CG-EM da Shimadzu.
Os parametros cromatograficos utilizados foram similares aos do experimento 3
(tabela 25), porém monitorando os ions m/z 247 e 230 , para os extratos
concentrados do experimento 3, e apenas 0 ion m/z 247 para os extratos
concentrados do experimento 4. Essa diferenca na metodologia sera abordada
posteriormente. O tempo de retencao do paraoxon metilico nessas condicoes foi de
aproximadamente 8,790 minutos.

1.4 Dados do clima ao longo dos experimentos
1.4.1 Temperaturas maximas e minimas

As determinacbes das temperaturas maximas e minimas para o0s
experimentos 3 e 4 foram realizadas de maneira similar aos experimentos 1 e 2
(Capitulo 2; pagina 52), porém as leituras foram feitas nos seguintes dias apos o
inicio da exposicdo: 1, 2, 3, 4, 5,7, 9, 11 e 13. Os resultados dessas leituras sdo

mostrados em anexo (anexo 2).
1.4.2 Dados de intensidade luminosa e precipitacao

Esses dados foram obtidos de maneira semelhante ao descrito para os
experimentos 1 e 2. (Capitulo 2; pagina 52)
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2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 Consideracoes analiticas

Observando a tabela 25 (pagina 92), verifica-se que parametros
cromatograficos diferentes foram utilizados para quantificacdo do paration metilico
nos extratos das amostras dos experimentos 3 (agua da lagoa) e 4 (agua do rio).
Analisando a figura 29, verifica-se que nao foi observada a presenca de interferentes
quando o extrato obtido da agua da lagoa antes da adicdo de PM (controle) foi
injetado; desse modo esses parametros foram utilizados ao longo desse
experimento (tabela 25). Verifica-se ainda que, com a metodologia analitica utilizada,
o paration metilico nao foi detectado na agua da lagoa coletada para realizacdo do
estudo de degradacéao.

——— Agua da Lagoa + PM

! —— Agua da Lagoa (controle)

2 g 10 1

Figura 29: Cromatogramas obtidos para o extrato de uma amostra inicial do experimento 3
(Agua da Lagoa + PM) e da agua da lagoa sem adicdo de PM (controle), utilizando as
condi¢des cromatograficas descritas para o experimento 3 (tabela 25; pagina 92)

Quando o mesmo procedimento analitico comecou a ser utilizado para
determinacao do paration metilico nas amostras do experimento 4 (agua do rio),
observou-se a presenca de um interferente com tempo de retencdo muito préximo
ao do paration metilico (figura 30A). Visando minimizar futuras dificuldades na
quantificacdo do PM nessas amostras, algumas modificagdes, as quais podem ser
visualizadas na tabela 25 (pagina 92), foram realizadas nos parametros
cromatograficos utilizados no experimento 3. Analisando a figura 30B, onde sao
mostrados os cromatogramas obtidos para os extratos da agua do rio com (Agua do
rio + PM) e sem paration metilico (controle) utilizando os novos parametros
cromatograficos, pode-se observar que ndo ha mais a sobreposicdo dos picos e,
além disso, ha um decréscimo no nivel de deteccdao do interferente. Essas
diferencas observadas nos cromatogramas mostrados na figura 30B em relagéo aos
mostrados na figura 30A ocorreram devido a diminuicdo na taxa de aquecimento do
forno (coluna) ao longo da corrida (de 15 °C/min para 12 °C/min) e ainda, devido a

selecao de ions com razdo massa/carga diferentes (tabela 25; pagina 92). Devido ao
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sucesso alcancado na separacdo dos picos, esses novos parametros foram
utilizados ao longo do experimento 4. Devido a situacées semelhantes, pequenas
modificacbes no método cromatografico utilizado para a deteccdo do paraoxon
metilico nos extratos concentrados do experimento 3 foram feitas para posterior
deteccao desse mesmo composto nos extratos concentrados do experimento 4. As
modificacdes realizadas sao descritas no item 1.3 (Capitulo 3; pagina 93).

A — Agua do Rio + PM

Condigbes Cromatograficas Exp. 3 — Agua do Rio (controle)

g 9 10 11
B
Condigbes Cromatograficas Exp. 4 4/\N
3 3 10 11

Figura 30: Comparagéao entre os cromatogramas obtidos para o extrato de uma amostra
inicial do experimento 4 (Agua do Rio + PM) e da agua do rio sem adi¢cao de PM (controle),
utilizando as condigées cromatograficas, descritas na tabela 25 (pagina 92), para o
experimento 3 (A) e 4 (B)

2.2 Experimentos 3 e 4 - Consideracodes iniciais

Nos experimentos 3 e 4, chega-se ao nivel maximo de complexidade no
estudo da degradacao do paration metilico realizado no presente trabalho, devido a
utilizacdo das aguas naturais nos testes. Nesses ambientes, a degradacdo do
paration metilico pode ocorrer via inUmeros processos bidticos e abioticos, além da
interacdo entre eles, 0 que ocorre para muitos pesticidas (Wolfe et al., 1980). Alguns
autores (Castillo et al., 1997) inferem comentarios a respeito de processos abidticos
de degradacao de alguns pesticidas em ambientes aquaticos naturais sem realizar
técnicas que eliminem a biota dessas aguas. Mesmo que essas inferéncias tenham
outros fundamentos, tais como os produtos de degradacao gerados no meio, elas
ainda podem ter erros embutidos, visto que processos de degradacao abidticos

podem estar ocorrendo simultaneamente aos processos bibticos.

Desse modo, nesses experimentos, parte das amostras naturais foi
autoclavada, visando eliminar a biota inicialmente presente, almejando assim avaliar

de maneira isolada os processos de degradacao abidticos (aguas naturais
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autoclavadas), para posterior comparacdo com 0s meios onde ambos puderam
ocorrer (aguas naturais “in natura”). Nas figuras 31 e 32, observam-se as placas de
agar semeadas com as aguas da lagoa e do rio. O processo de autoclavagem das
aguas foi eficiente, eliminando a biota presente nas mesmas, observada nas placas
semeadas com as aguas “in natura”. A filtracdo da agua do rio ndo apresentou
diferenca quanto a biota, comparando-se com a biota da placa da agua do rio sem
filtracdo. A placa semeada com a solugdo de &acidos humicos apresentou
crescimento homogéneo de uma populagdo bacteriana, provavelmente devido as

condicbes nao estéreis nas quais a solucao foi preparada, como mostra a figura 32.

Tempo
inicial

Figura 32: Semeadura realizada para a solugdo com &cidos humicos (AH), agua do rio
autoclavada (ARA) e “in natura” sem fitrar (ARSF) e filtrada (ARF)
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Vale ressaltar que ainda nessas condi¢des existem dificuldades em se avaliar
de maneira fidedigna e isoladamente o processo de degradacéo biético. Isso ocorre
principalmente devido ao possivel crescimento microbiolégico na agua autoclavada
ao longo do experimento devido a contaminacao laboratorial, o que pode levar a
degradacao bidtica do pesticida. Outro fator complicador sdo as possiveis alteragdes
nas caracteristicas fisico-quimicas das aguas naturais durante o processo de
esterilizacdo, o que pode levar a avaliagbes errdbneas do real processo de

degradacao abidtico.

Com relacdo ao primeiro caso, deve-se deixar claro, como ja inclusive
mencionado, que o processo de esterilizacdo visava apenas eliminar a biota
inicialmente presente nas aguas naturais. Devido a realizacdo de praticamente a
totalidade dos experimentos em laboratério com estrutura tipica de um laboratério de
quimica, a assepsia total desde o preparo das solucdes até a exposicdo dos tubos
ao sol era invidvel. Desse modo, durante os procedimentos laboratoriais para iniciar
os testes de degradacéao, a agua natural autoclavada, assim como os demais tipos
de aguas ou solucodes utilizadas, podem ter sofrido uma contaminacao laboratorial.
Essa contaminacdo muito provavelmente é similar a apresentada para a solucao
com AH na figura 32, possuindo caracteristicas diferentes da biota natural, como se
verifica comparando a semeadura realizada para essa solucdo com a preparada
com a agua do rio e da lagoa “in natura”, figuras 31 e 32, respectivamente.

Com relacdao ao segundo caso, algumas anadlises fisico-quimicas foram
realizadas nas aguas autoclavadas e “in natura” visando verificar se diferencas
significativas nesses parametros eram observadas ap0s a realizacdo da técnica de
esterilizacdo. Analisando a tabela 27, verifica-se que para maioria dos parametros
avaliados ndao houve grandes variacbes nos resultados obtidos, indicando que a
agua autoclavada nao sofreu grandes modificacées nas suas caracteristicas fisico-
quimicas. Além desse objetivo, essas analises almejavam caracterizar as aguas
naturais utilizadas visando possiveis correlagcbes com os resultados obtidos nos
testes de degradacéo e ainda avaliar segundo a legislacéo vigente (CONAMA 357,
2005) as condicoes das aguas naturais utilizadas no presente experimento.
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Tabela 27: Andlises fisico-quimicas realizadas nas aguas naturais, “in natura” e autoclavada
e alguns parametros presentes no CONAMA 357 de (2005)

Tipo de agua/ Agua da lagoa Agua do rio aParametros
o _ . CONAMA
Analises “innatura” Autoclavada “in natura” Autoclavada 357
®Oxigénio .
dissolvido (mg L) 1,1 5,1 Maior que 5
°oH 6,60 7,20 6-9
°oH *6,80 7,00 7,80 8,00 -
9COD (mg L™ 15,73 19,41 8,60 6,42 -
Conduhvuiade 290 312 79 79 ]
(uS cm™)
eK* 5,86 5,86 2,74 3,13 -
Na* 42,55 42,55 5,29 6,21 -
Ca?* 13,17 14,29 8,08 8,29 -
Mg** 7,45 9,65 1,71 1,46 -
Fe®* 1,45 2,05 1,90 2,25 0,3
Cu? 'nd nd nd 0,01 0,009
Zn*? 0,01 0,02 nd 0,01 0,18
Mn?* 0,01 0,03 nd nd 0,1
CO5* nd nd nd 1,95 -
HCOs 14,94 15,40 13,11 11,44 -
SO 4,20 4,00 4,70 4,50 250
Cr 50,00 52,00 3,00 2,00 250
Total dos ions 139,64 145,85 40,53 41,25 i

analisados(mg L)

aAgua doce de classe 2; “local de coleta; “Amostras iniciais; “Carbono Organico Dissolvido
(COD):*Concentracao dos ions em mg L™; 'ndo detectado.

Iniciando a analise da tabela 27 com essas perspectivas, verifica-se que a
agua da lagoa (ambiente |éntico) possui concentragdo extremamente baixa de
oxigénio dissolvido, estando inclusive fora do valor estabelecido pela legislacao
vigente (CONAMA n® 357 de 17/03/2005), considerando que a agua da lagoa que
utilizamos esteja classificada como agua doce de classe 2. Para agua do rio
(ambiente I6tico) a quantidade de oxigénio dissolvido esta dentro do valor
especificado pela legislacao, considerando também que a agua do rio Paraiba do
Sul esteja classificada como agua doce de classe 2. Ainda com relacao a legislacao,
verifica-se que ambos o0s ambientes possuem quantidade de ferro dissolvido
extremamente elevada. Em ambos os casos excedem o limite maximo especificado

pelo CONAMA para essas aguas, chegando a niveis aproximadamente cinco vezes
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maiores que o permitido. Considerando-se apenas os ambientes aquaticos naturais,
vale ressaltar que muito provavelmente essa é uma caracteristica das aguas da
regidao. Ainda com relacao a tabela 27, observa-se que a quantidade de ions
dissolvidos na agua da lagoa foi de 3 a 4 vezes mais elevada do que da agua do rio.
A concentracdo de cloreto nessa agua € relativamente alta, o que pode indicar
contaminacao por esgoto doméstico ou ainda por fertilizantes, devido a proximidade
a locais com intensa produtividade agricola, fato que foi verificado no momento da
coleta. Outra fonte de ions pode estar relacionada com a proximidade do mar nesta
regido.
2.3 Experimento 3

Esse experimento foi realizado entre os dias 21 de novembro e 04 de
dezembro do ano de 2005. Alguns resultados relacionados as condicdes climaticas

avaliadas ao longo do experimento encontram-se na tabela 28.

Tabela 28: Média das temperaturas maximas, minimas e da radiacao e soma da
precipitagdo dos dias em que foi realizado o experimento 3

Periodo Média da temperatura Radiagzéo Precipitacao
maxima e minima (2C) (W m™) (mm)
21/11/05 (15:00) Interna Externa
a 23 (¥2,6) 21 (£3,0) 244,28 85,00
04/12/05 (18:00) 30 (£1,9) 36 (£2,7)

2.3.1 Cinética de degradacao

Nesse experimento foram utilizadas solu¢des de paration metilico preparadas
com agua da lagoa “in natura” e autoclavada, as quais foram expostas ao sol com e
sem papel aluminio, e ainda solugdo aquosa deste pesticida com AHS que foi
apenas exposta diretamente a radiacao solar. Sendo assim almejava-se avaliar a
degradacao do paration metilico exclusivamente via processos de degradacao
abidticos nas solugbes preparadas com agua da lagoa autoclavada e via
degradacao bidtica e abidtica nas solucbes preparadas com agua da lagoa
“‘in natura”, buscando desse modo conhecer de maneira detalhada o processo de
degradacao desse pesticida neste ambiente. As solugdes com AHS foram utilizadas
nos experimentos 3 e 4 visando a realizacdo de comparacdes entre a degradacao
do pesticida nessas solucdes e em aguas naturais, almejando observar a validade
do teste proposto pela EPA (EPA, 2002) para as aguas naturais utilizadas.
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Analisando a figura 33 e a tabela 29 ainda superficialmente, verifica-se que,
assim como nos resultados mostrados para os experimentos realizados somente
com solucdes aquosas de PM (experimentos 1 e 2), a radiacdo solar aparenta ser
um fator importante para degradacdo desse pesticida em ambientes aquaticos
naturais. Os tempos de meia vida calculados para as amostras expostas diretamente
a radiacao solar (ALC3 = 4,41 dias; AAC3 = 4,46 dias e AHC3 = 3,01 dias), foram
sempre menores que os obtidos para as amostras expostas a radiagcdo solar com
papel aluminio (ALE3 = 6,48 dias e AAE3= 24 dias).

Tabela 29: Dados iniciais e cinéticos para a degradac¢do do PM no experimento 3,
considerando-se uma reagao de primeira ordem

ALC3 ALE3 AAC3 AAE3 AHC3
Concentragao inicial (ug L) 209 224 185
pH (inicial) 6,80 7,00 6,90
3 (dias™) 0,1570 0,1070 0,1554  0,0286 0,2300
aR? 0,82 0,77 0,88 1,00 0,97
®Tempo de meia vida (dias) 4,41 6,48 4,46 24 3,01
Degradacao apos 13 dias (%) 91 84 89 32 97

®Dados obtidos através da curva: In [C)/[C,] versus tempo, coeficiente angular é -k e o coeficiente de
correlagdo é R?; "Determinado através da equagdo: (t,» = In2/k); ALC3 e ALE3: Agua da lagoa com PM
formulado exposta ao sol sem e com papel aluminio, respectivamente; AAC3 e AAE3: Agua da lagoa
autoclavada com PM formulado exposta ao sol sem e com papel aluminio, respectivamente; AHC3:

Solug@o de AH com PM formulado exposta ao sol sem papel aluminio; “3”:experimento 3.

Analisando a figura 33 e a tabela 29 de maneira um pouco mais detalhada,
observa-se grande similaridade entre o processo de degradacao do paration metilico
nas amostras preparadas com agua da lagoa “in natura” e autoclavada, expostas
diretamente a radiacao solar. O tempo de meia vida para essas amostras, ALC3 e
AACS3, foras respectivamente 4,41 e 4,46 dias. Esses dados indicam que, quando a
luz solar estd presente, fatores de degradacdo abidticos parecem ser mais
relevantes para a degradacdo do pesticida em estudo neste ambiente natural.
Observando a figura 34, verifica-se que muito provavelmente a matéria organica
dissolvida na agua da lagoa atua na degradacao do paration metilico de maneira
similar aos AHS dissolvidos em agua, ou seja, eles minimizam a degradacao desse
composto via fotdlise direta, porém promovem sua degradagédo devido ao processo

de fotdlise indireta.
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Figura 33: Degradacéo do paration metilico nas amostras do experimento 3.

(ALC3 e ALE3: Agua da lagoa com PM formulado exposta ao sol sem e com papel
aluminio, respectivamente; AAC3 e AAE3: Agua da lagoa autoclavada com PM formulado
exposta ao sol sem e com papel aluminio, respectivamente; AHC3: Solu¢édo de AH com PM
formulado exposta ao sol sem papel aluminio; “3”:experimento 3.)
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Figura 34: Espectro eletronico da agua da lagoa (AL) “in natura” e autoclavada, da solucao
aquosa (agua ultra-pura) com AHS e de paration metilico formulado (= 200 pg L™)
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Ainda com relagéo a figura 33 e a tabela 29, o fenémeno inverso é observado
quando a radiacao solar ndo estad presente. Analisando a figura mencionada de
maneira detalhada observa-se um periodo de estabilidade e certa similaridade na
degradacao do paration metilico nas amostras preparadas com agua da lagoa ‘“in
natura” e autoclavada expostas a radiacao solar com papel aluminio (ALE3 e AAES,
respectivamente). Entretanto, ap6s o sexto dia de experimento, a taxa de
degradacao do paration metilico se eleva nas amostras preparadas com agua da
lagoa “in natura” (ALE3), processo que nao é acompanhado pela amostras
preparadas com agua da lagoa autoclavada (AAE3). Sendo assim, ao final do
experimento, a diferenca no tempo de meia vida calculado para essas amostras é
elevado (ALC3 = 6,48 dias e AAE3 = 24 dias). Esse comportamento muito
provavelmente é ocasionado por fatores bibticos. Esses dados indicam que, quando
nao ha irradiacdo solar, fatores de degradacao bibticos sdo mais relevantes para a
degradacao do pesticida em estudo neste ambiente natural. Esses dados
corroboram o trabalho realizado por Noblet et al. (1996), que, apds realizar
autoclavagem de trés tipos de agua natural para posterior avaliacdo de hidrélise, a
uma temperatura de 40°C, ndo observaram diferengas entre os tempos de meia vida

calculados para a hidrélise das amostras.

Com relagdo as amostras com AHS, considerando-se as varias
possibilidades, discutidas no capitulo anterior, de atuacdo da matéria organica
dissolvida no processo de degradacao dos pesticidas. E ainda o amplo niumero de
ambientes naturais que o teste proposto pela EPA almeja representar.
Correlacionando os resultados obtidos para a degradacao das amostras preparadas
com agua da lagoa “in natura” expostas diretamente a radiagao solar (ALC3) com os
da amostra da solugcdo com AHS (AHC3) (tabela 29 e figura 33), pode-se considerar
que o teste proposto seria eficaz para representar a agua da lagoa utilizada nesse

experimento.
2.4 Experimento 4

Esse experimento foi realizado entre os dias 05 e 18 do més de marco do ano
de 2006. Alguns resultados relacionados as condi¢des climaticas avaliadas ao longo

do experimento encontram-se na tabela 30.
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Tabela 30: Média das temperaturas maximas, minimas e da radiagdo e soma da
precipitagéo dos dias em que foi realizado o experimento 4

, Média da temperatura Radiacao Precipitacao
Periodo . - o 2
maxima e minima (2C) (Wm™) (mm)
05/03/06 (16:00) Interna Externa
a 25 (+1,7) 22 (£2,7) 243,42 38,80
18/03/06 (18:00) 32 (£1,1) 43 (+2,7)

2.4.1 Cinética de degradacao

O objetivo do experimento 4 foi semelhante ao 3, variando-se apenas o tipo
de agua natural avaliada (agua do rio Paraiba do Sul). Comparando, ainda de
maneira preliminar, os resultados apresentados na figura 33 e tabela 29
(experimento 3; pagina 101 e 100, respectivamente) com os da figura 35 e tabela 32
(experimento 4), verifica-se que resultados diferentes foram obtidos quando se
alterou a fonte de agua natural utilizada nos testes de degradacao. Antes de iniciar
uma explanagao sobre o assunto, vale ressaltar que observacdes deste tipo sao
comuns. Na tabela 31, estdo resumidos alguns resultados de trabalhos que
avaliaram a degradacdao do paration metilico em diferentes aguas naturais, na
auséncia ou presenca de luz solar (Lartiges e Garrigues, 1995) ou apenas na
presengca de luz solar (Castillo et al., 1997). Analisando os dados mostrados
observa-se que em alguns casos resultados antagbnicos sdo encontrados. No
trabalho de Lartiges e Garigues (1995), por exemplo, foi observado que a agua do
rio Bourdeu, quando submetida aos testes de degradacdo com exposicdao ao sol,
apresentou uma aceleracdo da decomposicdo do pesticida em estudo, dados que
corroboram os resultados obtidos no presente trabalho. Porém, quando os
pesquisadores trabalham com agua do mar, o efeito inverso € encontrado. Com
relacao aos dados obtidos para o trabalho de Castillo et al. (1997), verifica-se que na
agua subterranea, que possui menor quantidade de carbono orgéanico total e ions
dissolvidos, os autores encontraram o menor tempo de meia vida. Esses dados
ilustram o quao complexa € a degradacdao de um pesticida em ambientes naturais.
Varias hip6teses sdo possiveis, porém algumas observacdes ainda sao dificeis de

serem realmente explicadas.
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Tabela 31: Tempo de meia-vida (cinética de 12 ordem) da degradagao do paration metilico
em aguas naturais sob diferentes condigées de acondicionamento

Tipo de agua Acondiciopa!nento t_1/2 Info_rn_1a96_es Referéncia
natural (exposicao) (dias) Adicionais
. [0}
(Eau BRcI:l)ereu) R dFSC~Uf0 I2r2 FCr n T? pPH 7.3 Lartiges e
adiacao solar (Franga) Garrigues

Marinha Escuro 22°C 30 pH 8,1 (1995)

(AI’C&ChOﬂ Bay) Radiagao solar (Franca) 34 Salinidade (25 g/L)

pH 7,8; 2COT = 2,1

Rio (Douro) 4 bGond = 16.710
Estudr Radiac&o solar 4 pH 8,1;°COT =2,4 C:?gl/lo
stuario (Portugal) bCond = 3.020 (1997)
. a -
Subterranea 3 prg’;r;d?%Tﬁg 4

3Carbono Organico Total expresso em mg L™ e °condutividade expressa em uS cm’™.

Realizando uma comparacdao mais detalhada dos resultados obtidos nesses
dois experimentos (experimentos 3 e 4), considerando apenas as amostras de aguas
naturais, verifica-se que no experimento 3 os tempos de meia vida variaram de 4,41
dias (ALC3) até 24 dias (AAE3) (tabela 29; pagina 100), enquanto que no presente
experimento uma variacado bem menor foi observada, de 2,75 dias (ARC4) até 5,37
dias (AAE4) (tabela 32). Esses dados indicam, como pode ser também observado na
figura 35, uma similaridade na degradacdo do pesticida nos diferentes sistemas
avaliados no experimento 4. Desse modo, muito provavelmente existe um fator
abidtico, visto que ocorre tanto nas amostras com agua do rio “in natura” como
autoclavada, o qual promove a degradacdao do PM, principalmente quando a
radiacdo solar ndo estad presente. Vale ressaltar, como sera verificado no item
posterior, que essa degradacdo leva a formacao de produtos de decomposi¢ao do
pesticida em estudo diferentes do paraoxon metilico, a qual muito provavelmente é
uma das principais vias de degradacao do paration metilico em ambientes aquaticos
naturais. Ou seja, esse processo, muito provavelmente abibtico, promove a

degradacao do paration metilico sem gerar no meio o seu analogo paraoxon metilico.

Imaginando apenas uma mudanca direta no processo de hidrélise, sem
interacdo com a matéria organica dissolvida na agua, o meio levemente basico
observado somente para essas amostras ao longo de todo o trabalho (tabelas 15,
17, 29 e 32; paginas 61, 73, 100 e 105, respectivamente), pH igual a 7,80 e 8,00,
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nao seria suficiente para explicar esses resultados. Os dados mostrados na
tabela 11 (pagina 54) indicam que, em solugdo aquosa, esse meio levemente basico
(pH 8,0) retardaria o processo de hidrélise do composto em estudo quando
comparado com um pH ligeiramente acido (pH 6,1). Porém alguns autores (Prosen e
Zupanci¢-Kralj, 2005), em trabalhos com pesticidas diferentes do paration metilico,
ilustram que pode haver diferencas nos processos de degradacao nao-fotoassistidos
(Ex. Hidrélise), quando uma mesma concentracdo de AHS é utilizada e diferentes
valores de pH sdo usados no teste de degradacdo. Desse modo, a possivel
interacdo entre a matéria organica dissolvida e o0 meio basico podem estar
acelerando a degradacdo do paration metilico nessas amostras. Porém esta é
apenas uma hipotese, visto a complexidade do sistema, como mencionado acima.
Para a afirmacao da ocorréncia desse processo, experimentos adicionais devem ser
feitos, trabalhando por exemplo com a agua do rio em diferentes tampdes de pH

para observar o comportamento do paration metilico nessas condicoes.

Analisando os resultados obtidos no experimento 4 de um modo mais geral,
continua-se observando, mesmo que de maneira menos acentuada, que as
amostras expostas a radiagdo solar possuem tempo de meia vida (ARC4= 2,75 dias;
AAC4= 3,47 dias e AHC4= 2,82 dias) inferiores as amostras expostas ao sol com
papel aluminio (ARE4= 3,72 dias e AAE= 5,37 dias), indicando novamente que a
radiacdo solar possui papel importante na degradacdo desse pesticida em

ambientes naturais.

Tabela 32: Dados iniciais e cinéticos para a degradacao do PM no experimento 4,
considerando-se uma reag¢ao de primeira ordem

ARC4 ARE4 AAC4 AAE4 AHC4

Concentragao inicial (ug L) 187 210 218
pH (inicial) 7,80 8,00 7,00
3 (dias™) 0,2523 0,1863 0,1996 0,1291 0,2457
aR? 0,85 0,98 0,91 0,92 0,90
®Tempo de meia vida (dias) 2,75 3,72 347 537 282
Degradacao apos 13 dias (%) 100 93 95 84 97

®Dados obtidos através da curva: In [C]/[C,] versus tempo, coeficiente angular é -k e o
coeficiente de correlagao é R?; "Determinado através da equacao: (t;2=In2/k); ARC4 e
ARE4: Agua do rio com PM formulado exposta ao sol sem e com papel aluminio,
respectivamente; AAC4 e AAE4: Agua do rio autoclavada com PM formulado exposta ao sol
sem e com papel aluminio, respectivamente; AHC4: Solu¢do de AH com PM formulado

exposta ao sol sem papel aluminio; “4”:experimento 4.
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Figura 35: Degradacgéo do paration metilico nas amostras do experimento 4.

(ARC4 e ARE4: Agua do rio com PM formulado exposta ao sol sem e com papel aluminio,
respectivamente; AAC4 e AAE4: Agua do rio autoclavada com PM formulado exposta ao sol
sem e com papel aluminio, respectivamente; AHC4: Solugédo de AH com PM formulado
exposta ao sol sem papel aluminio; “4”:experimento 4.)

O tempo de meia vida inferior encontrado para as amostras com agua do rio
“in natura” para o presente experimento, ti» = 2,75 dias (ARC4), com relacdo as
encontradas, também para aguas de rio, nos estudos de Lartiges e Garrigues (1995)
e Castillo et al. (1997), t12= 11 e 4 (tabela 31; pagina 104), respectivamente, podem
estar associados as diferencgas climaticas entre esses trés paises. Estas diferencas
podem estar relacionadas principalmente com a intensidade da radiagdo solar, uma
vez que, como ja discutido anteriormente, a radiacdo solar aparenta ser um fator

decisivo para a degradacao do paration metilico em ambientes aquaticos naturais.

Com relagdao as amostras com AHS, resultado similar ao experimento 3 foi
obtido no presente experimento, visto que valores de tempo de meia vida proximos
foram obtidos para as amostras com agua do rio “in natura” (2,75 dias) e com AHS
(2,82 dias). Desse modo, assim como para agua da lagoa, pode-se considerar que o
teste proposto pela (EPA, 2002) seria eficaz para representar a agua natural

utilizada nesse experimento.
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2.5 Determinacao do paraoxon metilico nas amostras dos experimentos 3e4

Analisando as figuras 36 e 37, verifica-se que, assim como nas amostras do
experimento 1, nos experimentos 3 e 4 o0 paraoxon metilico foi detectado somente nas
amostras expostas diretamente a radiacdo solar. Desse modo, sugere-se que esse
composto é facilmente gerado na presencga da radiacao solar, visto que, em todos os
meios utilizados no presente trabalho: agua ultra-pura, solucdo com AHS, agua da
lagoa e de rio “in natura” e autoclavada, o paraoxon metilico foi sempre detectado,
entretanto, de maneira exclusiva nas amostras expostas diretamente a radiagao solar.
A biota presente na agua da lagoa e do rio, muito provavelmente de maneira isolada
nao promovem a dessulfurizacdo oxidativa do composto em estudo, visto que nao
detectamos esse composto nas amostras com aguas da lagoa e rio, “in natura”,
expostas ao sol com papel aluminio. Entretanto, pode ser que as mesmas sejam as
principais responsaveis pela sua posterior degradacéo, visto que, foram nas amostras
naturais expostas ao sol que detectamos o menor tempo de vida desse composto. Em
ambos 0s casos, antes dos treze dias de experimento, o paraoxon metilico ndo era
mais detectado nos extratos concentrados. Vale ressaltar ainda, como verificado nas
figuras 36 e 37, que em condigdes mais proximas as encontradas no ambiente, como
foi tentado representar nos experimentos 3 e 4, aparentemente o paraoxon metilico
possui tempo de vida relativamente curto (menor que 13 dias). Esses dados, que
indicam a degradacédo desse produto de decomposicdo do pesticida em estudo, sado
importantes devido aos problemas relacionados a saude humana com a formacao

desse composto no meio, previamente discutidos no capitulo 2.
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Figura 36: Formacgéao e decomposicao do paraoxon metilico nas amostras do experimento 3
(A/A = Area no tempo t dividida pela maior area obtida ao longo das anélises; ALC3 e
ALE3: Agua da lagoa com PM formulado exposta ao sol sem e com papel aluminio,
respectivamente; AAC3 e AAE3: Agua da lagoa autoclavada com PM formulado exposta ao
sol sem e com papel aluminio, respectivamente; AHC3: Solu¢cdo de AH com PM formulado
exposta ao sol sem papel aluminio; “3”:experimento 3.)
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Figura 37: Formacgéao e decomposicao do paraoxon metilico nas amostras do experimento 4
(A/A = Area no tempo t dividida pela maior area obtida ao longo das anéalises; ARC4 e
ARE4: Agua do rio com PM formulado exposta ao sol sem e com papel aluminio,
respectivamente; AAC4 e AAE4: Agua do rio autoclavada com PM formulado exposta ao sol
sem e com papel aluminio, respectivamente; AHC4: Solugédo de AH com PM formulado
exposta ao sol sem papel aluminio; “4”:experimento 4.)
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CAPITULO 5

CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo sdo
apresentadas as conclusdes e as
perspectivas futuras.
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1 CONSIDERAGOES FINAIS

Devido a complexidade do processo de degradacdo dos pesticidas em
ambientes aquaticos naturais, a estratégia utilizada no presente trabalho foi realizar
0 aumento gradativo das variaveis no estudo da decomposicao do paration metilico.

Com os resultados cinéticos obtidos no experimento 1, inicia-se a observacao
de que a radiacdo solar possui papel relevante na degradacdo do composto em
estudo em meio aquoso. Essa observacdo foi confirmada ao longo dos demais
experimentos, visto que para todos, inclusive os que utilizavam aguas naturais, as
amostras expostas diretamente a radiacao solar sempre apresentaram tempo de

meia vida inferior as suas respectivas amostras expostas ao sol com papel aluminio.

Os resultados obtidos no experimento 2 indicam ainda que, além da radiacao
solar, a presenca de matéria organica dissolvida na agua eleva a taxa de
degradacao desse composto. Quando avaliados juntos, esses dois fatores
aparentemente atuam de maneira sinérgica, através do processo de fotélise indireta,
levando o pesticida em estudo a altas taxas de degradacao (por exemplo, AHC2=
85% e AHC4= 97%). Quando os testes de degradacao foram realizados em aguas
naturais (lagoa e rio) na presenca da radiacao solar, muito provavelmente essa foi a
principal via de degradagédo do paration metilico nesses meios, gerando altos niveis
de degradacéo, ou seja, baixos tempos de meia vida (por exemplo, ALC3= 4,41dias
e ARC4= 2,75 dias).

Os resultados obtidos no experimento 3 indicam que fatores bibticos podem
se tornar extremamente importantes na degradacdo do paration metilico,
principalmente quando a radiagcao solar ndo esta presente, visto que, na auséncia de
luz solar, nas amostras com agua da lagoa “in natura” (ALE3) o PM obteve taxa de
degradacgao elevada (84%).

Os resultados obtidos no experimento 4 (agua do rio) ilustram a complexidade
da degradacdo de um pesticida em ambientes aquaticos naturais, visto que
resultados extremamente diferentes do experimento 3 (4gua da lagoa) foram
obtidos. Muito provavelmente, nas amostras de agua natural do experimento 4 existe
algum fator abiético o qual promove a degradacao do PM, principalmente quando a
radiacao solar nao esta presente. O teste proposto pela EPA (EPA, 2002) foi eficaz

na representacao das aguas naturais utilizadas no presente trabalho.
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Com relagcdo aos produtos de degradagdo detectados ao longo dos
experimentos, observou-se uma situagdo complexa, visto que a radiagdo solar, um
fator preponderante para degradacao do pesticida em aguas naturais, gera no meio
aquoso um produto de degradacao comprovadamente mais téxico que o pesticida
original, o paraoxon metilico. Outro produto de degradacdo, gerado apenas nas
amostras expostas diretamente a radiacdo solar, foi o tiofosfato de dimetila e
p-hidroxifenila, composto que ndo é comumente relatado na literatura da area.

2 PERSPECTIVAS FUTURAS

Considerando os resultados obtidos no presente experimento, propéem-se as

seguintes realiza¢des futuras:

> Teste de degradacao com o paration metilico padrao, visando verificar se
existe relacdo do uso da formulacdo com a geracdo do tiofosfato de dimetila e

p-hidroxifenila no meio;

» Sintese e caracterizacdo desse composto, visando obtencdo de um

padrao que auxilie na sua identificagao analitica;

> Testes de degradacao, visando verificar se esse composto € gerado em

outros meios (solugdo com AHS, 4guas naturais entre outros);

> Realizagdo de testes de toxicidade para o tiofosfato de dimetila e

p-hidroxifenila.

> Testes de degradacao do paration metilico, utilizando a agua do rio em
diferentes tampdes de pH para observar o comportamento desse pesticida nessas
condigbes, para verificar se a hipétese levantada no capitulo 4 esté correta.
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ANEXOS
1. Anexo 1 — Dados meio SOB

Finalidade: Meio de cultura nutricionalmente rico, originalmente desenvolvido para o
cultivo de cepas transformadas de Escherichia coli.

Principios: Meio composto de peptona, extrato de levedura, cloreto de sodio, cloreto
potassio e sulfato de magnésio. A peptona e o extrato de levedura fornecem fatores
de crescimento. O cloreto de s6dio e o cloreto de potassio fornecem os ions
essenciais. O sulfato de magnésio constitui fonte de ions de magnésio necessarios
em varias reagdes enzimaticas, incluindo replicagao do DNA.

2. Anexo 2 - Dados de temperaturas maximas e minimas determinadas ao
longo dos experimentos 2, 3 e 4
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Figura 38: Temperaturas méaximas e minimas da agua (interno — 1) e do ambiente
(externo — E) ao longo do experimento 2
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Figura 39: Temperaturas maximas e minimas da agua (interno — |) e do ambiente

(externo — E) ao longo do experimento 3
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Figura 40: Temperaturas méaximas e minimas da agua (interno — I) e do ambiente
(externo — E) ao longo do experimento 4



