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Resumo

Este trabalho esta integrado num projecto Europeu, denominado Secureau - Security and
decontamination of drinking water distribution systems following a deliberate
contamination, cujos objectivos sao o estabelecimento de uma resposta apropriada para o
restabelecimento da qualidade de aguas de abastecimento, apés uma contaminacao
deliberada. Neste projecto sao estudados alguns compostos modelo, entre os quais se
encontra o clorfenvinfos, um pesticida organofosforado capaz de desencadear mecanismos de
toxicidade nos seres humanos, semelhante aos gases de nervos, se estiver presente em
elevadas concentracdes. O desenvolvimento deste trabalho teve dois objectivos, sendo o
primeiro a implementacao e validacdo de uma metodologia analitica por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com deteccao por ultravioleta, para a analise do pesticida em aguas
com elevadas concentracdes e apos o tratamento por oxidacao. O segundo objectivo consistiu
na avaliacdo da capacidade do tratamento de aguas contaminadas com clorfenvinfos,

utilizando o processo de oxidacao quimica com reagente de Fenton.

Relativamente a validacao do método analitico, obteve-se uma gama de linearidade de 1,0
mg/L a 100 mg/L e um limite de deteccao de 0,61 mg/L. Quanto ao estudo da precisao,
avaliada pelo coeficiente de variacao obtido em medicdes repetidas (CV%) e da exactidao
(avaliada pela percentagem de recuperacao usando o método das adicées de padrdao - %R),
obteve-se um CV% médio de 13,3% e uma %R média de 85% na gama de concentracdes
estudada. Com base na metodologia Eurachem de avaliacao da incerteza, tendo como base os
resultados dos parametros de validacdo do método, a incerteza global associada aos
resultados, decresceu de 44% até 9% quando a concentracdo aumenta desde o limite de

deteccao até 100 mg/L.

No que diz respeito a degradacao, analisaram-se as historias de concentracao do pesticida em
reactor fechado bem como o grau de mineralizacao atingido (remocao de TOC- Carbono
Organico Total) para uma vasta gama de condicoes operatoérias. Efectuou-se um estudo
paramétrico detalhado com vista a analisar o efeito das concentracdes iniciais de oxidante
(H;0,), de catalisador (Fe*"), da temperatura e do pH inicial do meio, concluindo-se que a
temperatura afecta de forma bastante significativa a degradacao do composto. De facto, na
gama de 10 a 70 °C, o tempo para degradacao completa do pesticida passou de mais de 180
para apenas 5 minutos. Na mesma gama de temperaturas, o grau de mineralizacao apos 3
horas aumentou de cerca de 5% para cerca de 35%. O efeito dos outros parametros nao é tao

significativo, e dependendo do seu valor podem afectar positiva ou negativamente a resposta.

Palavras Chave (Tema): Clorfenvinfos, Reagente de Fenton, Oxidacao quimica,

cromatografia, HPLC UV-vis
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Abstract

This work is part of an European project called Secureau - Security and decontamination of
drinking water distribution systems following a deliberate contamination, which objectives
are to establish an appropriate response to restore the quality of water supply after a
deliberate contamination. In this project some model compounds are studied, among which is
the chlorfenvinphos, an organophosphate insecticide, capable of triggering mechanisms of
toxicity in humans, similar to nerve gas, if present in high concentrations. The development
of this work had two objectives, being the first the implementation and validation of an
analytical method using high performance liquid chromatography with ultraviolet detection
for the analysis of the pesticide in waters with high concentrations and after treatment by
oxidation with Fenton's reagent. The second objective was to assess the capacity of water
treatment with chlorfenvinphos using the process of chemical oxidation with Fenton's

reagent.

For the validation of the analytical method it was obtained a range of linearity from 1,0 mg/L
to 100 mg/L and the detection limit of 0,61 mg/L. Concerning the study of precision,
measured by the coefficient of variation obtained in repeated measurements (CV%) and
accuracy (assessed by the percentage of recovery using the method of standard addition - R%)
an average CV% of 13,3% and a R% average of 85% was obtained, in the studied concentration
range. Based on the Eurachem methodology for the evaluation of uncertainty, based on the
results of the validation parameters of the method, the global uncertainty, decreased from

44% to 9% when the concentration increases from the detection limit up to 100 mg/L.

Concerning degradation, it were analyzed the pesticide concentration histories in the reactor
and the degree of mineralization achieved (removal of TOC-Total Organic Carbon) for a wide
range of operating conditions. A detailed parametric study was done to analyze the effect of
the initial concentrations of oxidant (H,0,) and catalyst (Fe?"), temperature and initial pH,
concluding that temperature significantly affects the degradation of the compound. In fact, in
the range from 10 up to 70 °C, the time for complete degradation of the pesticide increased
from over 180 to only 5 minutes. In the same temperature range the mineralization degree
after 3 hours increased from around 5% to ca. 35%. The effect of other parameters isn’t so

significant, and depending on his value they can affect positive or negatively the response.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

0 uso indiscriminado de pesticidas é considerado prejudicial ao desenvolvimento sustentavel
do planeta, devido a sua natureza toxica e persisténcia na agua. Estes compostos provocam a
contaminacao dos lencois de agua, devido a inexisténcia de sistemas de tratamento de aguas

capazes de os eliminar.

Tendo em conta os riscos inerentes a existéncia de pesticidas dissolvidos na agua, a Uniao
Europeia (UE) estabeleceu uma directiva que estipula as concentracées maximas de pesticidas
permitidos na agua potavel, segundo a qual a concentracao de um pesticida na agua é, no
maximo, de 0,1 pg L™, e 0,5 pg L' para a soma de todos os pesticidas contidos na agua
(directiva 98/83/EC) (Acero et al, 2008). Para além disso, foi também estipulada uma
directiva (2000/60/EC) que identifica 33 substancias como sendo prioritarias por
apresentarem uma elevada toxicidade e persisténcia no meio ambiente. Esta directiva inclui
varios pesticidas, entre os quais se encontra o clorfenvinfos (CFVP), a atrazina, o diurao e o
pentaclorofenol, os quais sao de facil transporte no meio ambiente e representam graves

ameacas para a vida aquatica e saide humana (Sanches et al, 2010).

Atendendo a problematica da contaminacao do meio ambiente pelos pesticidas, e tendo em

conta o projecto europeu Secureau (www.secureau.eu), em que este trabalho se encontra

enquadrado e que visa o desenvolvimento de métodos capazes de responder a contaminacao
deliberada dos sistemas de abastecimento de aguas, torna-se entdao necessario desenvolver
metodologias capazes de detectar esses compostos nas aguas, bem como desenvolver
métodos de os degradar, desejavelmente convertendo-os em compostos mais simples e menos

toxicos para o meio ambiente.

Deste modo, neste trabalho procurou-se implementar uma técnica analitica para deteccao e
quantificacdo de um pesticida modelo (CFVP) bem como testar um método de degradacao do

mesmo por oxidacao com reagente de Fenton, tendo como principais objectivos:

»= Desenvolvimento e validacao de um método analitico para a quantificacao do CFVP por
HPLC UV-VIS;

» Estudo das eventuais interferéncias dos reagentes utilizados no processo Fenton e de

outras espécies na resposta instrumental do CFVP;



http://www.secureau.eu/
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= Estudo paramétrico do método de oxidacao por reagente de Fenton para a degradacao
do CFVP, ou seja, analise do efeito das principais variaveis operatérias na oxidacao

quimica.

1.2 Contributos do Trabalho

Este trabalho apresenta como aspecto inovador a avaliacao da incerteza analitica utilizando a
metodologia Eurachem (Ellison et al., 2000) que se baseia nos parametros de validacdao do
método e o desenvolvimento de um processo eficiente de degradacao do CFVP, de modo a

controlarem-se eventuais contaminacoes.

1.3 Organizacdo da Tese

Na Introducao da tese é apresentado o enquadramento do trabalho e os motivos pelos quais
se torna necessario desenvolver um método analitico para a quantificacdao do pesticida em
estudo, bem como os motivos pelos quais se pretende implementar e estudar um método de

oxidacao para degradacao do pesticida em causa.

No Estado da Arte é apresentada uma breve descricao do pesticida em estudo, bem como as

suas principais caracteristicas fisicas e quimicas, as suas aplicacoes e limites impostos por lei.
Nesta seccao sdao também descritos os métodos analiticos utilizados na quantificacdo do
CFVP, bem como os métodos de oxidacdo ja estudados para o pesticida em questdo, e para

pesticidas semelhantes.

Na seccao Material e Métodos sao apresentados os equipamentos, reagentes e procedimentos

utilizados ao longo deste trabalho, quer na parte analitica, quer no que diz respeito aos

ensaios de oxidacao.

Na seccao correspondente aos Resultados e Discussao encontra-se apresentado e discutido o

procedimento de validacao do método analitico, assim como a estimativa da incerteza global
associada. Depois apresentam-se os estudos das interferéncias das espécies que participam na
reaccao de Fenton com a analise da resposta instrumental do CFVP, bem como do efeito das
condicoes operatorias na eficiéncia do processo oxidativo, ilustrando os desempenhos

alcancados e interpretando os resultados no estudo paramétrico efectuado.

Depois da seccao das ConclusGes encontra-se uma seccao que visa as perspectivas de trabalho

futuro.
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2 Estado da Arte

Neste capitulo ira fazer-se uma introducao sobre o pesticida em estudo, onde se apresenta o
CFVP e suas caracteristicas fisicas e quimicas, bem como a sua problematica no meio

ambiente.

De seguida apresentar-se-a uma breve revisao do estado da arte sobre os métodos analiticos
mais usados, bem como da reaccao de oxidacao por reagente de Fenton para o pesticida em

questao (e outros semelhantes).

2.1 Caracterizacao do Clorfenvinfos

O CFVP é um pesticida organofosforado usado na agricultura com funcao de insecticida. Este
composto bloqueia a enzima acetilcolinesterase causando danos respiratorios e nervosos,
levando a morte dos insectos. Quando em contacto com o ser humano, pode afectar varios
orgaos, produzindo sintomas tais como aumento da salivacao, mudancas na pressao sanguinea
e batimento cardiaco, nauseas, diarreia, dores de cabeca, tremores, e em doses muito

elevadas pode levar a paragens respiratérias, convulsoes e até a morte (ATSDR (a)).

Na Tabela 1 encontram-se as principais caracteristicas quimicas e fisicas do composto.

Tabela 1- Caracteristicas fisicas e quimicas do CFVP (Sigma Aldrich, ATSDR (b) e Metcalf,

2005).
Formula quimica CoH14CLL04P
Massa molecular (g mol™”) 359,57
Massa volimica (g cm?) 1,360
Solubilidade em &gua (mg L") 145 (20-25°C)
HzC—, ll_-lf' I
O-P-0C
Férmula estrutural o j I
g"s I

Fosfato de O,0-dietil O-[2-Cloro-1-(2,4-

diclorofenil)vinilo]

Nomenclatura IUPAC



http://www.atsdr.cdc.gov/tfacts83.html
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/DisplayMSDSContent.do
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp83-c6.pdf
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A elevada solubilidade do CFVP em aguas podera constituir um factor positivo na seleccao
deste contaminante para actos de adicao deliberada a reservatoérios ou condutas de aguas de
abstecimento, colocando em risco a salde publica. Por essa razao, este composto foi

seleccionado pelo projecto europeu Secureau (www.secureau.eu) como modelo de estudo

para avaliar os efeitos da contaminacao deliberada de toxicos a redes de abastecimento de

agua e estudar medidas de correccao.

Tendo em conta a directiva, ja referida, que estipula as concentracées maximas de pesticidas
permitidos na agua potavel (directiva 98/83/EC) e focando especial atencao nos efeitos
devastadores deste pesticida organofosforado, torna-se necessario o desenvolvimento de

tecnologias capazes de o quantificar e eliminar das aguas.

2.2 Métodos de analise de clorfenvinfos em aguas

Os métodos mais utilizados para a analise de pesticidas em aguas sao os cromatograficos, pela
possibilidade de separarem e detectarem a presenca simultanea de varios compostos em
quantidades vestigiais. Dos varios estudos pesquisados, alguns usam como método analitico a
cromatografia gasosa (GC) associada a detectores especificos, como o detector de
espectrometria de massa (MS - Mass Spectrometry), que apresenta a vantagem da
identificacao inequivoca do composto. No entanto existem outros métodos disponiveis, mais
acessiveis em termos de equipamento e de menor complexidade de utilizacdo, como € o caso
do HPLC com detector UV (ATSDR, 19/02/10).

Maldonado et al. (2006) estudaram a degradacao do CFVP monitorizando a quantidade de
pesticida mineralizada através de medicoes do TOC (teor em carbono organico total) assim
como a quantidade de composto degradada por cromatografia liquida de fase reversa com
detector UV. A separacao cromatografica realizou-se numa coluna C-18 (5 um, 3 mm x 150
mm), usando como eluente acetonitrilo:agua (em modo de gradiente - 65:35 nos primeiros 12

minutos e 35:65 até aos 25 minutos), a um caudal de 0,5 mL/min.

Com o mesmo objectivo, Gromboni et al. (2007) recorreram a analise do carbono residual

para a determinacao do grau de degradacao do CFVP.

Estudos de oxidacao de CFVP por ozonizacao feitos por Acero et al. (2008) foram realizados
num HPLC com deteccao por diodos, usando uma coluna C18 (5 um, 150 x 3,9 mm) e uma
mistura de metanol:102 M de acido fosférico, na proporcao em volume de 68:32 e caudal 1

mL/min, e usando um comprimento de onda de 245 nm.

Klamerth et al. (2009) estudaram a decomposicao do CFVP por foto-Fenton e utilizaram como

método analitico a cromatografia liquida de fase reversa, usando como fase mdvel

4
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acetonitrilo:agua:acido formico 0,1% (usando modo gradiente linear - 15% de acetonitrilo a
100% em 15 minutos), a um caudal de 0,5 mL/min, com detector UV a um comprimento de

onda de 240 nm, e com uma coluna C-18 (5 um, 3mm x 150 mm).

Apesar do numero reduzido de trabalhos envolvendo a analise de clorfenvinfos apods
degradacao com reagente de Fenton, pode concluir-se que a metodologia por HPLC-UV se
devera revelar adequada a sua quantificacao em solucdes aquosas, embora em nenhum dos
estudos tenha sido efectuada a avaliacao das interaccoes dos reagentes usados na oxidacao
quimica com a resposta instrumental, nem tenha sido feita uma avaliacdo exaustiva da

incerteza analitica em funcdo da concentracao de clorfenvinfos em solucao.

2.3 Processos de Oxidacao Avancados (AOP’s)

Presentemente, as tecnologias disponiveis para o tratamento de aguas sao diversas e podem
dividir-se, de uma forma geral, em tratamento fisico, biolégico e quimico. No ambito deste
trabalho presta-se especial atencdo aos processos de tratamento de aguas usando métodos

quimicos, especificamente por processos de oxidacao quimica.

A oxidacao quimica pode ser vista como um método de eliminacao de compostos organicos
“pesados” e toxicos, pois desintegra as moléculas dos residuos contidos na agua em moléculas
mais simples. No entanto, este tratamento nao garante a biodegrabilidade dos compostos;
ensaios de toxicidade costumam ser feitos posteriormente para garantir que nao se formam

compostos ainda mais toxicos que os originais.

Os Processos de Oxidacao Avancados (AOP’s) aparecem como sendo uma tecnologia eficiente
no tratamento de aguas contaminadas, visto serem altamente eficientes na degradacdo de
compostos toxicos de dificil decomposicao e até em baixas concentracoes, para além de se
apresentarem como tecnologias limpas. Estes processos sao vistos como eficientes pois
envolvem a geracao de radicais hidroxilo (*OH) - espécies muito oxidantes (E,=2,80 V)
(Klamerth et al, 2009) - que destroem as maioria das substancias organicas presentes nas

aguas contaminadas de forma nao selectiva.

Existem varios processos de oxidacdo quimica, podendo dividir-se em processos homogéneos e
heterogéneos, sendo que os primeiros ocorrem numa sé fase (geralmente em fase liquida),
gerando-se os radicais hidroxilo a partir do peroxido de hidrogénio, do ozono, ou de outros
oxidantes; os processos heterogéneos utilizam como catalisadores materiais solidos, por
exemplo metais de transicdao suportados numa matriz (zedlito, carvao activado, argila, etc.)
ou semicondutores, tais como didoxido de titanio, oxido de zinco, entre outros. Na Tabela 2

enumeram-se alguns destes processos, segundo o sistema catalitico (Faria e Castro, 2001).
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Tabela 2- Classificacdo dos processos de oxidacdo avancada segundo o sistema catalitico
(Faria e Castro, 2001).

Processos de Oxidacao Avancados

Homogéneos Heterogéneos
0; Catalisador/UV/H,0,
H,0,/UV Catalisador/UV
H,0,/Fe*" (Fenton) Outros envolvendo
H,0,/Fe? /UV catalisadores
suportados
0;/H,0,/UV

De entre os AOP’s referidos, foca-se especial atencdo, neste trabalho, a reaccao de oxidacao
por reagente de Fenton. Segundo Pérez et al. (2002), este processo de oxidacdao pode,
resumidamente, ser descrito pelas reaccoes quimicas (1) a (4), as quais deverao ocorrer em
meio acido. Primeiramente os radicais hidroxilo sdao produzidos pela reaccao entre o perdxido

de hidrogénio e os sais de Ferro (ll):

Fe® +H,0, - Fe* + OH +'OH (1)
Uma vez que o Fe(ll) actua como catalisador, este ndao € consumido ao longo da reaccao. A

regeneracao do Fe(ll) é descrita pelas seguintes reaccoes:

Fe® +H,0, > FEOOH?* + H* ()
Fe—OOH?* — HO, + Fe* 3)
Fe** + HO; — Fe* +0, +H* (4)

De seguida apresentam-se alguns estudos feitos para a degradacao do CFVP, bem como de
outros pesticidas, usando processos de oxidacao avancados, e em particular baseados no
processo Fenton/foto-Fenton. Este ultimo, e de uma forma simplificada, diz respeito a

geracao adicional de radicais por accao de radiacao.
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Hincapié et al., (2005) estudaram a degradacao de varias substancias prioritarias presentes na
agua, entre as quais o CFVP, utilizando o processo foto-Fenton e o processo TiO,/H;0,, em
reactor fechado (batch). Apresentam-se na Tabela 3 as condicoes operatodrias utilizadas no

referido estudo.

Tabela 3- Condicées operatorias utilizadas no estudo da degradacdo do CFVP pelos processos
foto-Fenton e TiO,/H,0, (Hincapié et al., 2005).

Foto-Fenton TiO,
pH 2,7-2,8 2,7-2,8
[CFVP], mg/L 50 50
[Fe*], mg/L 2-55
[TiO,], mg/L 200

Utilizando as condicdes referidas na Tabela 3 para o estudo da degradacao de CFVP por foto-

Fenton, obtiveram-se os resultados apresentados nas Figura 1 e 2.

1.0
0.8
9 0.6
3]
0.4

0.2

0.0 T T 7 - — T
-50 -25 0 50 100
t,,> Min

Figura 1- Evolucdo do TOC e da concentracdo de CFVP, normalizadas pelas condicées iniciais,

ao longo da reaccéo por foto-Fenton (Hincapié et al., 2005). (J)[CFVP], Fe 2 mg/L;
(w)[CFVP], Fe 55 mg/L; (¢) TOC, Fe 2 mg/L; (®) TOC, Fe 55 mg/L.
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Os pontos 1, 2 e 3 representados na Figura 1 representam 3 passos executados antes do inicio

da reaccao, de modo a ajustar as condicoes operatorias necessarias. De notar que na Figura 1
no eixo das abcissas, t,,, =0 corresponde ao tempo a partir do qual se iniciou a reac¢ao, a

qual esteve sujeita a uma radicao solar de energia 30 W m™.

Da analise da Figura 1 pode verificar-se que para uma concentracio de Fe?* de 2 mg/L a
mineralizacdo é menos eficiente que para a reaccao usando 55 mg/L de Fe?* (para a primeira,
aos 100 minutos ainda ha 20% de carbono organico, enquanto que para a segunda atinge-se a
mineralizac&o total ao fim de 50 minutos). Isto deve-se ao facto de o Fe’" ser utilizado como
catalisador. Assim sendo, havendo uma menor quantidade deste no inicio da reaccédo, havera
uma formacéo de radicais hidroxilo muito mais lenta, visto que é necessario regenerar o Fe?'

para formar mais radicais hidroxilo, segundo as reaccoes (1) a (4). Pode ainda verificar-se que
para a reaccao de Fenton sem radiacdo ultravioleta (antes de t,,, =0), ha degradacao

completa do pesticida em estudo, mas a mineralizacao € mais lenta que no processo usando

radiacao ultravioleta.

1.0
0.8+
8 0.6
=
1§
o]
b_
0.4 4
0.2 4
0.0 L :’ L T T
-50 -25 0 50 100 150
tsnw' min

Figura 2- Comparacdo da evolucéo do TOC e da concentracdo de CFVP, normalizadas pelas

condicobes iniciais, ao longo da reaccéo de degradacdo por foto-Fenton e com TiO, (Hincapié

et al., 2005). (0) TOC, Fe 2 mg/L; (%) TOC, TiO, 200 mg/L.

Da analise da Figura 2 verifica-se que a mineralizacao inicial do CFVP é ligeiramente mais
rapida utilizando o processo foto-Fenton do que por foto-catalise com TiO,, embora ambos os
processos apresentem uma boa eficiéncia. A mineralizacdao final € no entanto um pouco

melhor quando se usam 200 mg/L de TiO, do que 2 mg/L de Fe*.
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Maldonado et al. (2006) estudaram a degradacao de alguns pesticidas por ozonizacao.
Segundo o referido estudo, as amostras de pesticidas em aguas residuais sao submetidas a

borbulhamento de ozono, degradando os contaminantes. Na Tabela 4 encontram-se as
condicOes operatdrias utilizadas.

Tabela 4- Condicoes operatorias utilizadas no tratamento de dguas contaminadas com

pesticidas por ozonizacdo (Maldonado et al., 2006).

pH 8,3

T, °C 20
[CFVP], mg/L 18,1
Q(0,), L/h 200

C(0y), g/m? 26,8

Utilizando as condicoes registadas na Tabela 4, obtiveram-se os resultados que se encontram
registados na Figura 3.

25

—&— Afrazine
—i— Alachlor
A Dijuron
#— |aoproturon
+— Chilorfenvinphos

20

—_
o
1

Conc. / mg-L™

10

0 50 100 150 200 250 300
time / min
Figura 3- Concentracdo dos pesticidas em estudo durante o processo de ozonizacdo

(Maldonado et al., 2006).

Analisando a Figura 3 verifica-se que é necessario um periodo de tempo muito elevado (>200
min) para que o CFVP se degrade totalmente. No entanto, é de realcar que, aparentemente,
€ possivel de o fazer usando ozono. Dependendo do pesticida usado, a sua degradacao pode

ser mais rapida ou mais lenta, com tempos de degradacao na ordem dos 25-275 min (nas
condicoes empregues).
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Gromboni et al.(2007) estudaram a degradacao do CFVP por H,0,/UV, para além do processo
Fenton e foto-Fenton, com recurso a micro-ondas e radiacao ultravioleta, de modo a
tornarem o processo de degradacao mais eficiente. As condicOes operatorias utilizadas

encontram-se descritas na Tabela 5.

Tabela 5- Condicées operatorias utilizadas no estudo da degradacdo do CFVP pelos processos
de foto-Fenton e H,0,/UV (Gromboni et al., 2007).

[C]O) g/L 1>8

V(H20,) 30% (m/v), mL | 1,5-6,0

[Fe*1, g/L 1,0-4,0
V(Fe*'), mL 1,5-6,0
V(reactor), mL 50

Utilizando as condicdes experimentais da Tabela 5, obtiveram-se os resultados de
degradacao, para uma mistura de pesticidas (de entre os quais CFVP), apresentados na Figura
4,
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Figura 4- Avaliacdo da extensdo da degradacdo (E.D.) de uma mistura de pesticidas,
mediante diferentes concentracées de peroxido de hidrogénio e de ferro (ll), para processo
Fenton e foto-Fenton: (a) sem UV; (b) com UV; (A) com 6,0 mL de H,0;; (B) com 1,5 mL de

H,0,. (1) sem Fe(ll); (II) com 1,5 mL de Fe(ll) 1000 mg/L; (lll) com 6,0 mL de Fe(ll) 4000 mg/L
(Gromboni et al., 2007).
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Da analise da Figura 4 pode verificar-se que o peroxido de hidrogénio per si € capaz de
degradar o pesticida (E.D. < ~45%). Usando o processo H,0,/UV consegue degradar-se cerca
de 80% da matéria organica, no entanto, verifica-se que a degradacao € mais eficiente na
presenca de Fe(ll), obtendo-se uma degradacao maxima para o caso em que se usa foto-
Fenton com 6,0 mL de H,0, e 6 mL de Fe?* 4000 mg/L (maximas quantidades e concentracées
empregues). O processo Fenton (sem radiacao) permite obter uma E.D. superior a cerca de
85%.

11
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3 Material e Métodos

A parte experimental deste trabalho englobou:

a) desenvolvimento e validacao do método analitico (HPLC UV-Vis);

b) avaliacao da sorcao do CFVP a diferentes tipos de filtros;

c) avaliacao da estabilidade do CFVP a luz e a diferentes temperaturas;

d) estudo das interaccoes do CFVP com as espécies envolvidas nos ensaios com reagente
de Fenton;

e) estudo do efeito das condicoes operatorias na degradacao do CFVP por oxidacao com

reagente de Fenton.

3.1 Reagentes

O CFVP utilizado neste estudo apresentava 97,7% de pureza (m/m) e foi comprado a Sigma-

Aldrich. A agua utilizada para a preparacao das solucdes foi agua destilada.

O acetonitrilo utilizado para preparar a fase movel apresenta 99,9% de pureza (v/v),

HiperSolv Chromanorm, adquirido na VWR.

Para os ensaios de oxidacao utilizou-se como catalisador Fe,SO,7H,0 com 99,5% de pureza
(m/m), adquirido na Panreac; utilizou-se H,0, a 30% (v/v), adquirido na Sigma-Aldrich; para
parar a reaccao nas amostras retiradas ao longo dos ensaios de oxidacao (conforme explicado
na seccao 3.8), usou-se Na,S0s, 98% de pureza (m/m), adquirido na Riedel-de Haén; de modo
a iniciar a reaccao a um pH estipulado, recorreu-se a adicao de acido ou base, conforme a
necessidade. Para tal, usou-se H,S0,, 96% de pureza (v/v), adquirido na Pronalab ou NaOH,

98% de pureza (m/m), da José Manuel Gomes dos Santos, Lda.

3.2 Equipamento

As amostras recolhidas ao longo da reaccao de oxidacdao foram analisadas, de modo a
quantificar o CFVP e o teor em carbono organico, por HPLC com detector UV e por um
analisador de TC/TOC (Shimadzu 5000-A analyzer), respectivamente. A analise
cromatografica do CFVP foi feita por injeccao directa de 20 pL de amostra, pré-filtrada com
filtros de fibra de vidro 1 um, utilizando-se um HPLC Knauer com um detector de
comprimento de onda variavel Knauer e registador D-2500 Chromato-Integrator da Merck

Hitachi. A coluna cromatografica usada foi uma coluna de Nucleosil 100-5 C18, cuja fase
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ligada € de octadecilsilica, com enchimento de tamanho (150 x 4 mm, 5 um), da Macherey

Nagel.

3.3 Preparacao de padroées

Iniciou-se a preparacao dos padroes pela preparacao de uma solucao mae de concentracao
100 mg/L, por diluicao do padrao analitico em agua destilada. Esta solucao mae foi submetida
a ultrasons durante algum tempo para garantir dissolucao completa do composto na agua e
depois de perfazer o volume com agua, deixou-se estabilizar durante algumas horas,

procedendo-se a sua armazenagem no frigorifico do laboratorio.

Para a preparacao dos padroes de calibracao, fizeram-se os calculos de diluicao necessarios e
procedeu-se a preparacao de 10 padroes na gama de concentracao entre 0,1 e 100 mg/L, em
balées volumétricos de 10 mL, medindo os volumes necessarios de solucao mae com uma

micropipeta.

3.4 Analise por HPLC UV

A composicao da fase movel ja tinha sido previamente optimizada no laboratério de Métodos
Instrumentais de Analise do DEQ, correspondendo a acetonitrilo/agua na proporcao de 70/30
(v/v). A escolha da fase movel teve em conta parametros como o tempo de retencao do
composto em estudo (de modo a tornar a analise o menos demorada possivel, mas com a
resolucao adequada), bem como a obtencao de uma boa separacao entre o pico do solvente e
0 pico do composto a analisar. O tempo de retencao é caracteristico de cada composto, e
depende da fase modvel e fase estacionaria utilizada. Assim sendo, como o composto em
estudo é polar e como se usa uma coluna de caracteristicas apolares (octadecilsilica - C-18), a
presenca de agua no eluente é determinante para garantir uma eluicdo adequada do

composto.

A fase movel era preparada diariamente, filtrada e desgasificada com hélio durante 15

minutos.

O caudal de eluente foi 1 mL/min e o comprimento de onde de deteccao no ultravioleta foi
240 nm. Antes das injeccoes houve o cuidado de efectuar a purga da fase movel para
eliminacdao de eventuais bolhas de ar no sistema cromatografico, bem como garantir uma

linha de base estavel (o que se verificava cerca de uma hora apés ligar o equipamento).

Usando os padroes preparados na seccao 3.3, apos purga e estabilizacao do HPLC, iniciou-se a

injeccao dos padroes, em triplicado, por ordem crescente de concentracao, de modo a obter
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a curva de calibracdao. O mesmo procedimento foi adoptado aquando da analise de outras
amostras, em particular as retiradas ao longo dos ensaios de oxidacao, existindo o cuidado de

introduzir em cada sequéncia de analise os respectivos brancos e padroes de controlo.

3.5 Avaliacao da sorcao do CFVP aos filtros

Como se referiu anteriormente, as amostras retiradas ao longo da oxidacao foram filtradas,
para proteccao do HPLC (e porventura do analisador de TOC), tendo-se testado filtros de
diferentes materiais: celulose 0,2 um (diametro médio de poros), PTFE
(politetrafluoroetileno) 0,2 um, papel, fibra de vidro 1 um, PP (polipropileno) 0,2 um, nylon
0,2 um e PVDF (fluoreto de polivinilideno) 0,22 pum. O estudo da sorcao do CFVP aos filtros
consistiu na filtracao de um padrao de concentracao média na curva de calibracdo e injeccao
deste e de padrao nao filtrado no HPLC. Pela comparacao das areas obtidas encontrou-se o

filtro mais adequado (menor retencao) para usar ao longo deste trabalho.

3.6 Estudo da estabilidade do CFVP a luz e a diferentes temperaturas

Para estudar a estabilidade do CFVP a luz, procedeu-se a exposicao de um padrao a luz e
temperatura ambiente, efectuando-se uma analise diaria dessa amostra no HPLC durante

cerca de 1 semana.

Relativamente a estabilidade do composto a diferentes temperaturas, submeteram-se vials
com 1 mL de padrao de concentracao 10,0 mg/L a diferentes temperaturas (4, 10, 30, 60 e 90

°C) durante uma hora, procedendo-se depois a sua analise por HPLC-UV.

3.7 Estudo das interferéncias do CFVP com as espécies usadas nos ensaios com

reagente de Fenton

Para avaliar a eventual existéncia de interferéncias no HPLC por parte das espécies quimicas
usadas nos ensaios de oxidacao (peroxido de hidrogénio, sal de ferro ou sulfito de sodio -
agente usado para parar a reaccao de oxidacao nas amostras retiradas ao longo do tempo por
reaccao instantanea com o H;0, residual), procedeu-se a preparacdao de solucdes cujas
concentracoes se encontram na Tabela 6. As concentracdes sao valores tipicos das gamas

usadas nos ensaios de oxidacao.
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Tabela 6- Concentracbes das espécies usadas nos ensaios efectuados para estudo das

interferéncias com a resposta instrumental.

Amostra | [CFVP], mg/L  [Na;SO;], M  [H;0,], M  [Fe;S047H,0], M
1 10,0
2 10,0 2,0 x 1072
3 10,0 5,0 x 102
4 10,0 2,0 x 10
5 10,0 1,5 x 10
6 10,0 3,0 x 10
7 10,0 5,0 x 10
8 10,0 3,0 x 107
9 10,0 8,0 x 107
10 10,0 3,0 x 1072
11 10,0 2,0x102  3,0x10°
12 10,0 2,0x 10" 3,0x10?

Apds as solucoes descritas na Tabela 6 se encontrarem preparadas, procedeu-se ao seu
armazenamento num lugar escuro e fresco, durante 24 horas, ao fim das quais se procedeu a
sua filtracao e injeccao no HPLC, usando como padrao de controlo a solucao de CFVP

preparada com concentracao 10 mg/L.

3.8 Ensaios de oxidacao por Fenton

Para os ensaios de oxidacao de Fenton, partiu-se de 250 mL de uma solucao inicial de CFVP de
100 mg/L, preparada do mesmo modo que os padroes e solucao mae. Transferia-se esta
solucao para o reactor de vidro com camisa, que se encontrava ligado a um banho
termostatico para controlo da temperatura, e com o auxilio de agitador magnético,
aguardava-se que a solucao atingisse a temperatura a qual a reaccao iria decorrer. Uma vez
estabilizada a temperatura, procedia-se ao ajuste do pH adicionando H,SO4 0,1 M ou NaOH 2,0

M, de acordo com o pH ao qual se pretendia trabalhar.

Uma vez estabilizado o pH do meio, procedia-se a pesagem do sal de Fe(ll) e adicao deste ao

meio reaccional. Aguardava-se 10 minutos para que o sal de Fe(ll) se dissolvesse
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completamente e dava-se inicio a reaccao adicionando um volume de H,0, pré-estabelecido
(instante inicial dos ensaios). Na Figura 5 apresenta-se uma ilustracao da instalacao

experimental.

Banho termostatico

Figura 5- Instalacdo utilizada ao longo do estudo da degradacaé do CFVP (adaptado de
Franco, J., 2008).

Uma vez iniciada a reaccao, ao fim de determinados periodos de tempo procedia-se a
extraccao de um determinado volume de meio reaccional para um frasco, onde previamente
se tinha introduzido Na,SOs suficiente para parar a reaccao. Usou-se sempre um excesso de
sulfito relativamente ao peroxido de hidrogénio que podia existir em cada amostra, cerca de
6 vezes o valor estequiométrico, calculado com base no H,0, presente para t=0. Esta
quantidade foi determinada em ensaios preliminares, nos quais se usaram quantidades

variaveis de sulfito em cada amostra (seccao 4.5.1).

As amostras da reaccao eram depois filtradas usando filtros de fibra de vidro com 1 um de

diametro de poros, sendo depois congeladas para posterior analise por TOC e HPLC.
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4 Descricao Técnica e Discussao dos Resultados

4.1 Desenvolvimento do método de analise de CFVP por HPLC-UV

Embora o método de analise de CFVP por HPLC-UV ja se encontrasse implementado no
Laboratorio de MIA do DEQ, ainda nao tinha sido convenientemente validado, nem se havia
procedido a um estudo das interferéncias das espécies quimicas envolvidas na resposta

instrumental.

Na Figura 6 encontra-se representado um cromatograma de um padrao de CFVP de

concentracao 10 mg/L.

CH. 1 C.5 2.5 ATT 4 OFFS 18 B4/12/18 16:539
- [

5= _—L 26 ISR 4.92

- = 6,39

Figura 6- Cromatograma para um padréo de CFVP 10 mg/L.

Para as condicdes analiticas utilizadas o tempo de retencao médio foi 4,8 + 0,2 minutos.

O objectivo da utilizacao do HPLC-UV é analisar as amostras apos tratamento com Fenton.
Deste modo, injectaram-se as amostras de uma reacc¢ao e verificou-se se existia co-eluicao de
algum produto da reaccao. Da Figura 7 a Figura 9 encontram-se os cromatogramas de algumas

amostras da reaccao.

CH. 1 C.5 2.58 ATT 4 OFFS 18 ®@6-13718 17:82

Figura 7- Cromatograma de uma amostra de CFVP, a pH 3,0, com concentracéo inicial 100

mg/L.
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CH. 1 C.5 2.589 ATT 4 OFF5 18 ©86-18718 16:23
T

564.32
6 .81

LI I O |

cn

Figura 8- Cromatograma de uma amostra de CFVP apds 5 minutos de reaccdo de Fenton.

CH. 1 €C.5 2.5 ATT 4 OFF5 18 ©B6-18-18 12:41

= e

Figura 9- Cromatograma de uma amostra de CFVP apos 180 minutos de reaccdo de Fenton.

Da analise da Figura 7 a Figura 9, pode verificar-se que nao existe co-eluicdo, ou seja, o pico
do CFVP sai isolado e perfeitamente definido, ndo havendo assim qualquer problema de

identificacao e integracao do pico cromatografico.

4.1.1 Validacdo do método analitico

A validacao do método analitico consistiu no estudo da linearidade da recta de calibracao,
analise da precisao referente a injeccao de padroes e estudo da exactidao obtida por
comparacao da concentracao obtida com a concentracao esperada para padroes de diferentes
concentracoes e amostras de reaccao. Obtidos os parametros de validacdo, estimou-se a

incerteza global com base na metodologia descrita no Guia Eurachem (Ellison et al., 2000).

4.1.1.1 Linearidade da resposta

A curva de calibracao obtida pela injeccao directa de 10 padroes de concentracdes
compreendidas entre 0,1 e 100 mg/L apresenta-se na Tabela 7 e Figura 10, encontrando-se a

equacao linear correspondente e o coeficiente de correlacao na Tabela 8.
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Tabela 7- Valores de concentracdo e drea obtidas para injecc@o directa de padrées de CFVP.

C, ,
Ensaio RT(min)* Area Ancdio  Adesv.pad™ CVH™*
mg/L
4,92 4444
0,10 4062 540 13,3
4,91 3680
4,92 5854
0,25 5512 484 8,8
4,93 5170
4,93 10350
0,50 9960 552 5,5
4,92 9569
4,93 19827
1,01 20317 692 3,4
4,92 20806
4,92 38346
2,52 37948 563 1,5
4,92 37550
4,94 63124
5,04 65653 3577 5,4
4,93 68182
4,92 144021
10,13 148401 6194 4,2
4,92 152781
4,92 372692
25,70 381318 12198 3,2
4,94 389943
4,94 734283
50,37 716297 25437 3,6
4,94 698310
4,93 1469589
100,80 1503763 48329 3,2
4,91 1537936
*Tempo de retencao; ** Desvio-padrao da area dos picos

cromatograficos; *** Coeficiente de variacao.
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1600000 -
1400000 -
1200000 -
1000000 -
800000
600000
400000
200000

y = 14554x + 537,94
R? =0,9998

Area

00 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0
C, mg/L

Figura 10- Curva de calibracao obtida por injecc@o directa de padrées de CFVP.

Os parametros associados a recta de calibracao, em particular o erro relativo do declive e o
intervalo da ordenada na origem, em conjunto com o coeficiente de correlacao, permitem

concluir que a recta obtida cumpre todos os objectivos de qualidade (Miller et al.(2000)).

Concretamente, o coeficiente de correlacao, R?, é 0,9998, logo superior a 0,9995, o erro
relativo do declive é 0,5% (inferior a 5%) e o intervalo da ordenada na origem [-2416;3492]

contém a origem (Tabela 8).

Tabela 8- Dados de linearidade da curva de calibracdo (s, /a é o erro relativo do declive e

S, € o desvio-padrdo associado a ordenada na origem, sendo A a drea do pico cromatogrdfico

e C a concentracdo de clorfenvinfos em mg/L).

Recta de ajuste

A=14554-C +537,94

R2 0,9998
s,/a 0,5%
b—s, -2416
b+s, 3492
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Os valores da Tabela 8 foram obtidos usando as equacdes (5) a (11), onde a é o declive da

recta (L/mg), b a ordenada na origem, s,/a é o erro relativo do declive, s, é o desvio-
padrao associado a ordenada na origem e R? é o coeficiente de correlaco.

y=a-x+b (5)
O declive da recta, a, € determinado pela equacao (6), onde X; € o valor da concentracao,

X, € o valor médio da concentracdo, Yy, € o valor correspondente da area e y, é o valor

médio da area.

n

a:.i‘xi_xm z‘y|_ym (6)

i=1

A ordenada na origem, b, é determinada pela equacéo (7), onde n é o numero de pontos da

recta de calibracao.

D DX
b — i=1 _ a . i=1 (7)
n n

O desvio padrao da linearidade de y sobre X, s € calculado pela equacao (8), onde y*,

yIx

€ o valor da area para cada ponto, calculado pela equacao da curva de calibracao (5).

Relativamente ao calculo do desvio-padrao associado a ordenada na origem, s,, este €

calculado pela equacao (10).
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n
s;/x_Z:Xi2
Sb — - i=1
2
nz (Xi - Xm)
i=1

O coeficiente de correlacdo, R?, é obtido pela equacéo (11).

(10)

> [ox =% va) ]

S0 -n) 20

R? =

(11)

4.1.1.2 Limites de deteccao (LD) e quantificacao (LQ)

A estimativa dos limites de deteccao (concentracao minima a partir da qual é possivel deduzir
a presenca de um analito com uma certeza estatistica determinada) e de quantificacao (a
mais pequena concentracao de analito que é possivel medir, com o grau de exactidao e
precisao definidos pelo método) pode ser feita por duas abordagens diferentes: pela recta de

calibracao ou pela razao S/N (sinal:ruido), de acordo com Miller et al. (2000).

Para se obter ambos os limites, pela recta de calibracao, usam-se as equacoes (12) a (15),

onde LD se refere ao Limite de Deteccao e LQ ao Limite de Quantificacao.

Y, =b+3-s, (12)
s

X, :3?’ (13)

Yo =b+10-s, (14)
S

X o =10-;b (15)

Usando a razao S/N, também é possivel determinar o limite de deteccao; este método tem
por base a estipulacdo, por parte do operador, do valor maximo da area que se identifica
como ruido, e posteriormente calcula-se o limite de deteccado, usando as equacbes (16) e
(17).

Yo =3-N (16)
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onde N representa o ruido maximo. Na Tabela 9 apresentam-se os valores dos limites de

deteccao e de quantificacao obtidos, utilizando os dois métodos.

Tabela 9- Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) obtidos para a curva de calibracéo.

Recta de calibracao Razao S/N

Vip 9399 N 3000
Xip 0,61 vio 9000
Viq 30076 xp 0,58
X1Q 2,03

Assim, pode concluir-se que o valor minimo a partir do qual se consegue detectar o CFVP é
0,61 mg/L, e a concentracao minima que é possivel quantificar com uma incerteza analitica
que pode ser atribuida ao método é de 2,03 mg/L. Posteriormente, apds o calculo da
incerteza analitica iremos verificar que esta definicao e estes resultados sao concordantes

com a estimativa da incerteza.

4.1.2 Avaliacao da precisao

A precisao de um método define-se como o grau de proximidade entre resultados referentes a
mesma amostra. Existem trés formas de exprimir a precisdao: pela repetibilidade, pela

precisao intermédia e pela reprodutibilidade.

A repetibilidade consiste na determinacdo do coeficiente de variancia (CV) de pelo menos 6

determinacdes, da mesma amostra, no menor intervalo de tempo possivel.

A analise da repetibilidade foi feita pela injeccao de um padrao de 10 mg/L em CFVP num

mesmo dia. Para 6 injeccoes, obteve-se um CV de 2,89%, como se pode ver na Tabela 10.

Foi também avaliada a repetibilidade em toda a gama de concentracées da curva de
calibracao. Os resultados, expresso em coeficiente de variacao, encontram-se na Tabela 7.
Por se considerarem mais representativos na gama de concentracées em estudo, foram

utilizados os CV% da Tabela 7 na estimativa da incerteza global.
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Tabela 10- Valores de drea obtidos para a injeccdo do mesmo padréo (de 10 mg/L) no mesmo

dia, para o cdlculo da repetibilidade.

Ensaio Area

1 138897
2 132118
3 135486

4 141539 Agesa 135568
5 131798 Agesvpas 3921

6 133567 CV% 2,89

A precisao intermédia é obtida pela determinacao de, no minimo, 6 amostras, variando uma
das condicles experimentais; neste caso, este ensaio foi feito em dias diferentes. Deste

modo, obteve-se, para 7 injeccoes, um CV de 11,3%, como se podera verificar na Tabela 11.

Tabela 11- Determinacdo da precisdo intermédia, usando um padréao de CFVP com 10 mg/L.

Ensaio Area Avcdio | Ensaio Area Anédio
141732 150499
1 141690 5 151297
141647 152095
176123 165472
2 175879 6 168673
175634 171874
124986 144021
3 126549 7 148401
128112 152781
138201 Anedio 150426
4 140497
142793 Adesv.pad 16984
% CV 11,3

4.1.3 Exactidao

A exactidao define o grau de proximidade entre o resultado obtido e o resultado esperado.
Existem dois métodos de determinacao da exactidao: o método MRC (Material de Referéncia

Certificado) e o método das adicoes padrao.
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O método MRC consiste no uso de amostras de referéncia com concentracdao conhecida da
substancia a analisar; o método das adicoes padrao consiste na adicao de um padrao de
concentracao conhecida a uma amostra, obtendo-se o resultado antes e depois da adicao; a

recuperacao € assim obtida pela equacao (18).

m...
(y R — obtida 100
bR=——"" (18)

esperada

Neste trabalho, a exactidao foi determinada usando o método das adicdes padrao,
procedendo-se a injeccao de varios padroes de concentracao incluida na recta de calibracao,
a injeccao de uma amostra apds reaccao de Fenton, e em seguida a injeccao da mistura de
cada um dos padroes com a referida amostra de Fenton, na proporcao de 50:50. Os valores

obtidos encontram-se registados na Tabela 12.

Tabela 12- Cdlculo da percentagem de recuperacdo.

Amostras analisadas Anmédia Cesperatay ME/L Cobrica R
mg/L
Padrao 1,0 mg/L (CFVP) 24200 1,0 1,6
Padrao 50,0 mg/L (CFVP) 662494 50,0 45,5
Padrao 100,0 mg/L (CFVP) 1200383 100,0 82,4
Amostra apos Fenton 253448 17,4
Padrao 1,0 mg/L + Amostra Fenton 126756 9,5 8,7 91,3
Padrao 50,0 mg/L + Amostra Fenton 363356 31,43 24,9 79,3
Padrao 100,0 mg/L + Amostra Fenton 612333 49,91 42,0 84,2
Rinedio 84,9
Raesv.pad 6,1

Com base na Tabela 12, obteve-se uma recuperacao média de 84,9+6,1%, valor considerado

aceitavel na analise deste tipo de compostos por métodos cromatograficos.

27



Tratamento de aguas contendo clorfenvinfos por oxidacdo com reagente de Fenton

4.1.4 Avaliacao da incerteza

A estimativa da incerteza associada aos resultados foi obtida com base na metodologia
Eurachem (Ellison et al., 2000), tendo-se seguido o processo descrito por Ratola et al. (2004).
A incerteza global (U), expressa em desvio-padrao relativo, portanto adimensional, é

calculada através da combinacao de varias fontes de incerteza, tendo-se considerado como

mais significativas a incerteza relativa a preparacao dos padrées da recta de calibracao (u ),
a incerteza associada a recta de calibracao (U,, ), a incerteza associada a precisao (uy)ea

incerteza relativa a exactidao (v, ).

Na Tabela 13 apresentam-se os valores das incertezas referidas bem como a incerteza global,

calculadas usando as equacoes (19) a (23).

A incerteza associada a preparacao dos padroes usados na recta de calibracao, Uy s é
determinada usando a equacao (19), onde AC, corresponde ao erro associado a cada uma das

medicoes e C, corresponde ao valor medido (no Anexo 1 encontram-se os calculos efectuados

para a determinacao do erro associado a cada medicao).
v (AC, )’
Up = Z C_Ij (19)

A incerteza associada a recta de calibracao, Uu,,, é traduzida pela equacao equacao (20),
onde m representa o nimero de determinacdes, N é o nimero de pontos da recta de
calibragdo, Y, € o valor correspondente a cada area e y,, € o valor médio das areas do pico

cromatografico da recta de calibracao.

S _ 2
_ y/x £+£+ (yo ymg) (20)

n
™ @Y - x)?
i=1

A incerteza associada aos ensaios de precisao, U, € calculada pela equacédo (21), na qual

DsP é o desvio-padrao dos valores obtidos nos ensaios de precisao, med é o valor médio da

area e n é o numero de ensaios.

. __DsP 1)
med\/ﬁ

u
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Quanto a incerteza associada aos ensaios de exactidao, u,, esta &€ obtida usando a equacao
(22), onde DsP; corresponde ao desvio-padrao relativo aos valores de recuperacao obtidos e
n é o nimero de ensaios realizados.

_ DSF)R (22)

U, T

Calculados todos os parametros que afectam a incerteza global, procede-se ao calculo desta,

de acordo com a equacao (23).

2 2 2 20,5
Uglobal :(upp +ux0 +up +ue)

(23)

A incerteza global expandida corresponde a multiplicacao da incerteza global pelo factor de
correccao para um determinado grau de probabilidade. Neste caso usou-se o factor de

correccao de 2 para uma probabilidade de 95%.

Tabela 13- Cdlculo da incerteza global e incertezas associadas a incerteza global.

Cpadroes, mg/L Upp Urecta Uprecisio  Uexactiddo Uglobal Uglobat expandido, %
0,10 0,0901 4,2237 0,1330 0,0833 4,2276 845,52
0,25 0,0370 1,7234 0,0877 0,0833 1,7281 345,62
0,50 0,0190 0,8609 0,0554  0,0833 0,8669 173,39
1,01 0,0103 0,4274 0,0341 0,0833 0,4369 87,37
2,52 0,0053 0,1712 0,0148 0,0833 0,1911 38,22
5,04 0,0048 0,0852 0,0545 0,0833 0,1311 26,23
10,13 0,0047 0,0419 0,0417 0,0833 0,1023 20,46
25,70 0,0061 0,0164 0,0320 0,0833 0,0910 18,20
50,37 0,0051 0,0089 0,0355 0,0833 0,0912 18,23

102,80 0,0048 0,0060 0,0321 0,0833 0,0897 17,93

Na Tabela 13, os valores a sombreado referem-se a valores abaixo do limite de deteccao.
Estatisticamente eles nao sao validos, uma vez que por definicao do limite de deteccao, a
resposta podera corresponder a ruido instrumental. No entanto, se os considerarmos como
exercicio meramente estatistico, estes resultados indicam que a incerteza associada a recta,
tal como se pode observar, é a que tem maior contribuicao para a incerteza global, tal como

seria de prever. Para concentracoes mais elevadas observa-se que a incerteza que tem mais
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peso sobre a determinacao da incerteza global é a incerteza associada aos ensaios de
exactidao.

A Figura 11 ilustra a variacao da incerteza global com a variacao da concentracao de
clorfenvinfos em solucao.

0,50
0,40 }

0,30

Uglobal

0,20

0,10 - o

L 4
L 2

O’OO T T T T T 1
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0

C, mg/L

Figura 11- Variacdo da incerteza global com a variacéo da concentracdo dos padrées.

4.2 Estudo da sorcao do CFVP aos filtros

De modo a determinar-se quais os filtros que retém menos clorfenvinfos, procedeu-se de

acordo com a seccao 3.5, obtendo-se os resultados descritos na Tabela 21 (Anexo 2).

Estes ensaios foram feitos em duas fases, e por questoes de stock de padrées, nos primeiros
ensaios usou-se o padrao de 10,0 mg/L, enquanto que na segunda série de ensaios se usou o
padrao de 5,0 mg/L. Esta mudanca no padrdao de controlo ndao tem qualquer influéncia no
estudo, visto que é da comparacao da area obtida antes e ap6s a filtracdo que se seleccionou
o filtro adequado.

Os filtros seleccionados sao de fibra de vidro, o que tem a vantagem adicional de nao haver
qualquer libertacao de carbono que pudesse interferir nas analises de carbono organico total.
Porém, nos ensaios de oxidacao, os resultados sao normalizados pela amostra retirada no

instante inicial (C/Co), tendo esta Ultima sido também submetida a filtracao.
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4.3 Estudo da estabilidade do CFVP
4.3.1 Estudo da estabilidade a luz

De acordo com a seccao 3.6, procedeu-se ao estudo da estabilidade do clorfenvinfos a luz,

obtendo-se os resultados registados na Tabela 14.

Tabela 14- Percentagem de variacd@o da drea de pico para a andlise didria do CFVP exposto a

luz e temperatura ambiente.

Dia Area  Amegia % Diea | Dia  Area  Anegia % Direa
21048 24129

0 19818 .- 4 24070 4.6
18588 24010
24765 22003

1 23930 5,1 5 21543 4,6
23094 21083
20880 33678

2 21097 2,4 6 32470 9,3
21313 31262
20813 19564

3 20735 5,6 7 19480 3,2
20656 19396

Da analise dos dados da Tabela 14, pode verificar-se que a variacao da area é muito baixa,
apresentando-se inferior ao valor da incerteza global referente ao padrao de 10,0 mg/L
(incerteza de 10,23%); deste modo pode assumir-se que o clorfenvinfos é estavel a

temperatura e luz ambiente.

4.3.2 Estudo da estabilidade a diferentes temperaturas

Do mesmo modo, de acordo com a seccao 3.6, procedeu-se ao estudo da estabilidade do
clorfenvinfos a diferentes temperaturas, obtendo-se os resultados indicados na Tabela 22,

Anexo 3.

Da analise da Tabela 22 e tendo em conta que o valor da incerteza global para o padrao de 10
mg/L é de 10,23%, verifica-se que o valor da incerteza é superior ao obtido nos referidos
ensaios; deste modo pode concluir-se que o clorfenvinfos € estavel as diferentes

temperaturas estudadas.
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4.4 Estudo das interferéncias do CFVP com as espécies usadas no reagente de

Fenton

De modo a avaliar-se a possibilidade de existéncia de interferéncias na leitura do pico do
CFVP com a presenca dos reagentes e outras espécies usadas na oxidacao, procedeu-se de
acordo com o método referido na seccao 3.7, tendo-se obtido os resultados que se encontram
da Figura 12 a Figura 15. Na Tabela 23 (Anexo 4) apresentam-se os valores de area obtidos
para cada ensaio. Admite-se que uma espécie interfere com a leitura do pico do CFVP quando
apresenta uma variacdo em area (%Aseq) superior a incerteza analitica para esse nivel de
concentracao, 20,5% (neste caso usa-se a incerteza global expandida, porque se compara um
padrao de CFVP com uma amostra que contém outras espécies). De notar que nao foi

encontrada na literatura qualquer estudo sobre este assunto.

25 +

[Fe®]
] -4
20 Fmmmmmm e 1,50>< 10°M
E 3,00 x 10*M
g 19 = 5,00 x 10*M
O\oru
< 10 -
5 .
0 i

[Fe*], M

Figura 12- Variac@o da drea do pico do CFVP com a variacdo da concentracdo de Fe** (a linha

a tracejado representa o valor da incerteza global expandida para a concentracdo de padrédo

usada).
. [H,0]
m 3,00 x 10% M
20 7T TTTTTTTTTTToTomome ] 8,00 X 10-3M
2

s @ 3,00 x 102 M
O\OKU
< 10 -

5 -

0 .

[HZOZ]) M

Figura 13- Variacdo da drea do pico do CFVP com a variacdo da concentracdo de H,0, (a linha
a tracejado representa o valor da incerteza global expandida para a concentracdo de padrdo

usada).
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Figura 14- Variacdo da drea do pico do CFVP com a variacdo da concentracdo de Na,SOs (a
linha a tracejado representa o valor da incerteza global expandida para a concentracdo de
padrdo usada).
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Figura 15- Variagdo da drea do pico do CFVP com a variacdo simultdnea da concentracéo de
H,0, e de Na,S0s (a linha a tracejado representa o valor da incerteza global expandida para a

concentracdo de padrdo usada).

Para se comparar a area de um padrao com a area obtida para uma amostra, usa-se a
incerteza global expandida, que para um intervalo de confianca de 95% corresponde ao dobro
da incerteza global obtida para os padrées. Deste modo, como para os ensaios das
interferéncias do clorfenvinfos com as espécies envolvidas na reaccao de Fenton se usou o
padrao de concentracao 10,0 mg/L; considera-se que existem interferéncias se a variacao na
area resultante desses ensaios for superior ao valor da incerteza global expandida para esse
valor de concentracdo, ou seja, se for superior a 20,5%. Assim, da analise da Figura 12 a
Figura 15, e de acordo com o que foi dito na seccao 4.1.4, constata-se que nao existem
interferéncias, por partes das espécies quimicas presentes nas amostras retiradas ao longo
dos ensaios de oxidacao, na leitura do pico cromatografico, pois o valor da variacao da area

para cada ensaio é inferior ao valor da incerteza global expandida.
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4.5 Ensaios de oxidacao por Fenton

Foram feitas varias reaccdes de oxidacao em reactor fechado, de modo a poder estudar-se o
efeito das condicoes operatorias na degradacao do CFVP. De notar que em todos os ensaios a
concentracao de CFVP utilizada foi de 100 mg/L. Embora este valor esteja claramente acima
das limitacoes legais, foi seleccionado de modo a permitir uma quantificacao do teor em

carbono organico total dentro dos limites analiticos (TOC, ~ 40,0 mg/L).

4.5.1 Seleccao da quantidade de Na,SO; usada para parar a reac¢ao

Dado que o processo em questao € homogéneo, quando se tiram amostras do reactor fechado
para analise posterior (por HPLC ou TOC) a reaccao de oxidacao pode prosseguir. Entre os
métodos disponiveis para se parar a reaccao, optou-se por usar o sulfito de sédio que reage
de forma practicamente instantanea e irreversivel com o peroxido de hidrogénio residual pela

equacao (24).
Na,SO, +H,0, - H,0+ Na,SO, (24)

De modo a poder determinar-se a quantidade de Na,SO; necessaria para parar a reaccao,
procedeu-se a realizacao de um ensaio de oxidacao preliminar, usando as condicdes indicadas
no ensaio A da Tabela 15, mas com diferentes quantidades estequiométricas de sulfito de
sodio em cada amostra (calculadas com base na concentracado inicial de H,0;), como se
podera ver na Figura 16. Ou seja, cada uma das amostras retiradas ao longo do ensaio foi
subdividida em 3 frascos, cada um contendo uma quantidade diferente de sulfito de sddio.
Por exemplo, nas amostras correspondentes a curva “2x” adicionou-se em cada frasco uma
quantidade de Na,SOs; correspondente a duas vezes a quantidade estequiométrica necessaria
para consumir todo o H,0, existente na amostra tirada a t=0. Como o perdxido se vai
consumindo, em qualquer das amostras subsequentes o sulfito devera ainda estar em excesso.

Naturalmente que este excesso é ainda mais acentuado nas curvas “4x” e “6x”.
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Figura 16- Efeito da quantidade de Na,SO; na paragem da reacgao.

Na Figura 16 apresentam-se os resultados obtidos na analise por HPLC UV-vis, sobre a forma
de concentracao normalizada (razao entre a concentracdo da amostra no instante t e a
concentracao da amostra no tempo zero) vs tempo de reaccao. Da analise deste figura pode
verificar-se que usando uma quantidade de Na,SO; 6 vezes superior a quantidade
estequiométrica é garantido que a reaccao é bloqueada, portanto esta é a quantidade que se

escolheu para usar ao longo dos ensaios subsequentes.

4.5.2 Estudo da influéncia da concentracao de H,0, na degradacao do CFVP

Os primeiros trés ensaios, cujas condicdes se encontram na Tabela 15, tiveram como
objectivo estudar o comportamento da degradacao do pesticida mediante a variacao da

concentracao inicial de H,0,.

Tabela 15- Condicées experimentais utilizadas para estudar o comportamento da degradacdo

do CFVP mediante a variacd@o da concentracéo de Perdxido de Hidrogénio.

A B C
pH 3,00 3,00 3,00
T, °C 30,0 30,0 30,0
[H,0,], M 1,50 x 102 8,00 x 10° 2,20 x 10
[Fe™], M 4,60 x 10* 4,60 x 10* 4,60 x 10
[H,0,]/[Fe*] (molar) 32,6 17,4 47,8

35



Tratamento de aguas contendo clorfenvinfos por oxidacdo com reagente de Fenton

1,00 [ H,0,]
—m— 8,00 x 10° M
1,50 x 102 M
0,80 —— 2,20x 102 M
_ 0,60
N
(@]
0,40 -
—— —
0,20 -
0,00 At ; . = . +
0 30 60 90 120 150 180
t, min

Figura 17- Efeito da concentracdo de H,0, na degradacéo do CFVP.

Da analise da Figura 17 pode constatar-se que a melhor degradacao se da para as condicoes
do ensaio C (concentracéo inicial de H,0, de 2,20x10% M), pois apresenta um decaimento na
concentracao muito grande (variacao na concentracao de CFVP de cerca de 99% ao fim dos
primeiros 5 minutos de reaccao). De facto, quanto maior a concentracao de perdxido de
hidrogénio maior a velocidade de degradacao, o que em principio seria de esperar pois isso
leva a uma maior geracao de radicais, espécies responsaveis pela degradacao do pesticida.
Porém, como a reaccao de oxidacdo do CFVP foi igualmente rapida com a concentracao
intermédia de H,0,, nos ensaios posteriores usou-se essa concentracao; além disso, desta
forma usa-se menos oxidante do que no ensaio C apresentado na Tabela 15. E de realcar que
para os ensaios em que se usou uma concentracao de H,0, de 1,5 x 102 Mou 2,2 x 102 M a
degradacao é muito semelhante, o que sugere a possibilidade de existirem reaccoes paralelas
entre o H,0, em excesso e o0s radicais hidroxilo (scavenging), segundo a equacao (25)
(Rodrigues et al., 2009). Observa-se também que para o ensaio com menor concentracao em
oxidante existe uma assimptota horizontal, facto que se pode dever ao consumo total do
H,0,.

H,O0, +HO" - HO; +H,0 (25)

Fe? + HO" — Fe* + HO (26)

Para os mesmos ensaios, analisou-se a evolucao da mineralizacao do composto, a partir de

analises ao carbono organico total (TOC- Total Organic Carbon) em cada instante- Figura 18.
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Figura 18- Efeito da concentracdo de H,0, na mineralizacGo do CFVP.

Da Figura 18 pode verificar-se que a mineralizacao é mais rapida usando-se uma concentracao
intermédia de peroxido de hidrogénio; para a concentracdao mais alta verifica-se que a
mineralizacao é mais lenta, o que podera em parte ser explicado pelo efeito de scavenging
dos radicais a concentracoes muito elevadas de H,0, (equacao (25)). Porém, as diferencas sao
pouco significativas, atingindo-se ao fim de 3 horas de reaccao niveis de conversao em CO, e

H,0 da ordem dos 25-30%, para qualquer concentracao de oxidante usada.

Ao longo de cada reaccao foi também monitorizada a evolucao do pH, ilustrada na Figura 19.
Observa-se que ha uma tendéncia para a diminuicao deste ao longo da reaccao, o que se deve
a formacao de acidos carboxilicos durante a mineralizacao do CFVP. Note-se que existe uma
relacao clara entre o nivel de decaimento do pH e a evolucao do TOC (Figura 18 e Figura 19),

ou seja, quando maior o nivel de mineralizacao, mais acido se torna o meio.
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Figura 19- Evolucdo do pH, ao longo do tempo, para diferentes concentracées iniciais de
HzOz.

4.5.3 Estudo da influéncia da concentracdo de Fe?* na degradacado do CFVP

Fizeram-se, também, ensaios de oxidacao variando a concentracdo inicial de Ferro (ll),
apresentando-se as condicoes experimentais na Tabela 16, e os resultados da cinética na

Figura 20.

Tabela 16- Condicoes experimentais utilizadas para estudar a degradacdo do CFVP mediante

a variac@o da concentracéo de Ferro (ll).

A D E
pH 3,00 3,00 3,00
T, °C 30,0 30,0 30,0
[H,0,], M 1,50 x 102 1,50 x 102 1,50 x 1072
[Fe'], M 4,60 x10* 1,00 x 10* 5,60 x 10°
[H,0,]/[Fe*] (molar) 32,6 150,0 267,9
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Figura 20- Efeito da concentracdo de Fe(ll) na degradacdo do CFVP.

Da analise da Figura 20 pode observar-se que a melhor degradacao é a que usa as condicoes
do ensaio A (concentracdo inicial de Fe? de 4,60x10* M). Pode também observar-se que,
como o Fe?* funciona como catalisador da reaccédo, ou seja, é o responsavel pela formacao de
radicais hidroxilo, para os ensaios com menores concentracdes em Fe’" a degradacdo € mais
lenta, devido ao facto de existir menos catalisador para a mesma quantidade de Peroxido de
Hidrogénio. Pelas mesmas razdes que acima mencionadas quando se variou a concentracao de
oxidante, nos ensaios subsequentes (excepto quando se pretende variar a razdo H,0,/Fe?")
usar-se-a a concentracao intermédia de sal de ferro (na pratica levaria também a uma
diminuicdo nos custos operatdrios face ao ensaio A), pois atingiu-se uma concentracao de

pesticida nula em apenas cerca de 1 hora de reaccao.

Na Figura 21 apresenta-se a variacao do pH ao longo do tempo para os diferentes ensaios,
observando-se, do mesmo modo que na Figura 19, que ha uma tendéncia para a diminuicao
deste ao longo da reaccao. Neste caso, para a concentracao mais elevada de ferro ha uma

diminuicao mais acentuada do pH; a concentracées menores os perfis sao semelhantes.
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Figura 21- Evolucdo do pH, ao longo do tempo, para diferentes concentracées iniciais de Fe*".

4.5.4 Estudo da influéncia da razao molar H,0,/Fe* na degradacao do CFVP

De modo a poder estudar-se a degradacao do CFVP em funcao da razao molar H,0,/Fe?*,

executaram-se varias reaccdes variando o valor desta razao. Na Tabela 17 encontram-se as

condic¢des utilizadas nos ensaios, e na Figura 22 os resultados obtidos.

Tabela 17- Condicées experimentais utilizadas para estudar a degradacéo do CFVP mediante

a variac¢do da razdo molar H,0,/ Fe*.

A B C D
pH 3,00 3,00 3,00 3,00
T, °C 30,0 30,0 30,0 30,0
[H,0,], M 1,50 x 102 8,00 x 10° 2,20 x 102 1,50 x 10
[Fe®], M 4,60 x 10* 4,60 x 10* 4,60 x 10* 1,00 x 10*
[H,0,]/[ Fe*'] (molar) 32,6 17,4 47,8 150,0
E F G
pH 3,00 3,00 3,00
T, °C 30,0 30,0 30,0
[H,0,], M 1,50 x 102 1,50 x 102 1,15 x 10
[Fe®'], M 5,60 x 10° 8,66 x 10° 4,60 x 10™

[H,0,]/[ Fe**] (molar)

267,9 17,3 25,0
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Figura 22- Efeito da razéo [H,0,]/[Fe*'] (molar) na degradacdo do CFVP.

Da andlise da Figura 22 pode-se observar que para as razdes de [H,0,]/[Fe’'] mais baixas (17,3
e 17,4) a degradacao do composto nao € muito eficiente, o que podera dever-se ao facto de
existir pouco H,0, ou muito Fe?, havendo deste modo pouco oxidante para degradar o
pesticida ou scavenging dos radicais pelo sal de ferro, respectivamente (Ramirez et al.,
2009). Neste Ultimo caso, e porque o radical hidroxilo nao é selectivo, reage com o Fe(ll) em
excesso existente no meio, segundo a equacao (26), nao sendo assim o ferro usado como
catalisador e diminuindo a quantidade de radicais disponiveis para degradarem os compostos
organicos. Por outro lado, para razdes [H,0,]/[Fe*'] muito grandes (150,0 e sobretudo 267,9)
0 processo também nao é tao eficiente como para razdes intermédias, o que se pode dever a
existéncia de excesso de H,0,, ocorrendo o scavenging dos radicais por parte do perdxido de
hidrogénio (Ramirez et al., 2009). Neste caso ocorre o consumo indesejavel do perdxido de
hidrogénio pelos radicais hidroxilo, segundo a equacao (25), ou pelo facto de existir pouco
Fe”, tendo-se assim pouco catalisador para conseguir produzir os radicais hidroxilo de forma

rapida.

Em conclusdo, os resultados da Figura 22 mostram a existéncia de uma razdo H,0,/Fe’'

optima, a qual devera estar entre cerca de 25 e 150 (molar).
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4.5.5 Estudo da influéncia do pH inicial na degradacao do CFVP

De modo a estudar-se o comportamento da cinética da reaccao mediante o pH inicial
utilizado no meio, fizeram-se varios ensaios de oxidacao usando-se um diferente pH em cada

um deles. As condicoes utilizadas encontram-se na Tabela 18, e os resultados na Figura 23.

Tabela 18- Condicoes experimentais utilizadas para estudar a degradacéo do CFVP mediante

a variacdo do pH.

D H I J
pH 3,00 2,00 4,00 5,00
T, °C 30,0 30,0 30,0 30,0
[H,0,], M 1,50 x 102 1,50 x 102 1,50 x 10% 1,50 x 102
[Fe®], M 1,00 x 10* 1,00 x 10* 1,00 x 10* 1,00 x 10
[H,0,]/[Fe*] (molar) 150,0 150,0 150,0 150,0
1,00
0,80
. 0,60
<
“ 0,40
0,20
0,00 T T T - T 4.
0 30 60 90 120 150 180
t, min

Figura 23- Efeito do pH na degradacdo do CFVP.

Da analise da Figura 23 pode constatar-se que a degradacao é mais eficiente usando um pH
inicial de 3,00, pois obtém-se ao fim de 60 minutos de reaccao cerca de 99% de degradacao
do composto inicial. Por outro lado, nestas condicoes ha no inicio da reaccao um decaimento
elevado da concentracao de CFVP de cerca de 40% em apenas 5 minutos. Para um pH de 2,00
a degradacao é muito mais lenta, uma vez que, segundo Rodrigues et al. (2009), os ides H*
em excesso reagem com o H,0,, produzindo H;0,*, o qual é estavel e ndo reage com o Fe”,
nao havendo assim formacao de radicais hidroxilo. Para além do mais, os radicais hidroxilo

podem ser consumidos por raccoes paralelas quando existe excesso de H*, formando agua.
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Para valores de pH superiores a 3,00 (4,00 e 5,00), verifica-se que a degradacao é mais lenta,
o que, segundo Rodrigues et al. (2009), se deve a formacao de espécies de ferro que inibem a
reaccio entre o Fe*" e o H,0,, e portanto inibem a producéo de radicais hidroxilo. Para além

disso, a estabilidade do H,0, € menor a pH elevado.

4.5.6 Estudo da influéncia da temperatura na degrada¢cao do CFVP

Para finalizar o estudo da degradacao do CFVP, executaram-se alguns ensaios de oxidacao a
diferentes temperaturas usando-se o pH inicial optimo de 3,00. As condicoes experimentais

utilizadas sao as que se apresentam na Tabela 19.

Tabela 19- Condicées experimentais utilizadas para estudar a degradacéo do CFVP mediante

a variacd@o da temperatura.

D K L M
pH 3,00 3,00 3,00 3,00
T, °C 30,0 10,0 50,0 70,0

[H,0,], M 1,50 x 102 1,50 x 102 1,50 x 102 1,50 x 10

[Fe*], M 1,00 x 10* 1,00 x 10* 1,00 x 10* 1,00 x 10*

[HZOZ]/[Fe2+] 150,0 150,0 150,0 150,0
1,00
T, °C
0,80 ——10,0
—=—30,0
50,0
., 0,60 1 —70,0
o
~
U a
0,40 1 \
0,20 -
0,00 - = : = ' =R
0 30 60 90 120 150 180
t, min

Figura 24- Efeito da temperatura na degradacéo do CFVP.
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Da analise da Figura 24 pode verificar-se que a degradacao mais rapida acontece para as
temperaturas mais elevadas, tal como se pode observar na literatura encontrada. Esta
tendéncia pode ser explicada pela influéncia da temperatura nas constantes cinéticas, pela
lei de Arrhenius (Rodrigues et al., 2009). No entanto, é de notar que para a temperatura de
30 °C consegue-se uma degradacao relativamente rapida, pese embora nado tao rapida como a

50 ou 70 °C (neste Ultimo atinge-se uma remocao total do pesticida em apenas 5 minutos).

Na Figura 25 apresenta-se a variacao do pH ao longo do tempo para as diferentes reaccoes,
observando-se, do mesmo modo que anteriormente, que ha uma tendéncia para a diminuicao
deste ao longo da reaccao, o que se deve a formacao de acidos carboxilicos, como compostos
intermédios, durante a mineralizacado do CFVP. Tal diminuicdo é particularmenente
acentuada para os ensaios nos quais a oxidacdao é também mais rapida, ou seja, as

temperaturas mais elevadas.

T, °C
3,00 & ——10,0
—8-30,0
2,95 1 50,0
—=70,0
2,90 -
L 2,85 -
280 A\
2,75 -
2’70 T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180

t, min

Figura 25- Evolucéo do pH, ao longo do tempo, para diferentes temperaturas iniciais.

Na Figura 26 apresenta-se a mineralizacao ao longo do tempo para as diferentes temperaturas

estudadas.
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Figura 26- Mineralizac@o ao longo do tempo para diferentes temperaturas.

Da analise da Figura 26 pode verificar-se que a mineralizacao do clorfenvinfos torna-se mais
eficiente a medida que se aumenta a temperatura do meio. Isto deve-se ao facto de o
aumento de temperatura favorecer as constantes cinéticas (lei de Arrhenius), o que se traduz
numa velocidade de degradacao maior, tal como foi referido anteriormente. Porém, mesmo a
temperatura de 70 °C o grau de conversao completa (em CO, e H,0) é baixo, cerca de 35%.
Seria interessante, em trabalhos posteriores, aumentar-se o tempo de reaccao, pois 0s
resultados mostram uma clara tendéncia para se conseguirem taxas de mineralizacao bem

superiores, quer a 50, quer a 70 °C.

E de notar que, para todos os ensaios em geral, a velocidade de degradacdo do CFVP
apresenta duas etapas: a primeira, até cerca dos 30 minutos de reaccao (embora este valor
dependa das condicdes, e portanto varie de ensaio para ensaio), € muito rapida, continuando
depois, a segunda etapa, de uma forma muito mais lenta. A principal razao para este
comportamento encontra-se no facto de os ides Fe?* reagirem muito rapidamente com o H,0,,
produzindo uma grande quantidade de radicais hidroxilo, os quais possuem um poder oxidante
elevado e reagem de forma muito rapida com o CFVP. No momento em que o catalisador é
completamente consumido, prossegue a etapa da sua regeneracao. No entanto, esta etapa é
mais lenta que a etapa anterior, definindo-se, assim, como a etapa controlante da reaccao de
degradacao do CFVP. Deste modo, pode dizer-se que a segunda etapa da reaccao de
degradacédo é mais lenta devido ao facto do Fe?" ser consumido de forma rapida e regenerado

muito lentamente (Franco, 2008).

45



Tratamento de aguas contendo clorfenvinfos por oxidacdo com reagente de Fenton

5 Conclusodes

Este trabalho incidiu sobre o desenvolvimento de um método analitico para quantificacao do
CFVP em aguas, assim como no estudo da degradacao do CFVP usando um processo tipo

Fenton.

Relativamente ao método analitico para quantificacdo do CFVP em aguas, o limite de
deteccao obtido por HPLC UV-vis foi de 0,61 mg/L, e o valor de recuperacao média foi de
85%.

Para o estudo da degradacao do CFVP, analisou-se a variacao desta com a variacao da

concentracao inicial de H,0,, de Fe*", do pH e da temperatura, em reactor fechado.

Relativamente a este estudo paramétrico pelo processo Fenton, conclui-se que a degradacao
de CFVP depende das condicoes operatorias empregues, verificando-se que esta melhora
significativamente com o aumento da temperatura; relativamente ao efeito do pH, observou-
se que a degradacdao € melhor usando o valor de 3,0. Quanto aos outros parametros,
concentracao inicial de H,0, e de Fe?, concluiu-se que estes afectam a degradacdo do
composto de uma forma positiva ou negativa, dependendo do seu valor e da razao entre eles.
O processo e mecanismo sao complexos, mas este Ultimo comportamento pode em parte ser
explicado pela existéncia reaccoes paralelas indesejaveis quando uma das espécies esta em

excesso, ou pelo abrandamento quando deficitaria.

Observou-se uma diminuicao do pH ao longo da oxidacao do pesticida, o que parece estar em
consonancia com a degradacao e/ou mineralizacado do mesmo. Nas melhores condicoes

testadas, obteve-se uma taxa de mineralizacao de 35% apds 180 minutos (a 70 °C).
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objectivos Realizados

Os objectivos principais propostos foram alcancados, visto que se validou o método de
quantificacao do CFVP em matrizes aquosas, usando HPLC-UV, e se estudou

parametricamente a degradacao do pesticida.

6.2 Limitacées e Trabalho Futuro

Dado o tempo disponivel para o desenvolvimento deste trabalho, 5 meses, nao foi possivel
cumprir com todos os objectivos inicialmente propostos. Deste modo, sugere-se para trabalho

futuro:

e desenvolvimento de um método de extraccdo de modo a baixar os limites de
deteccao;
e estudar a degradacao do CFVP por foto-Fenton.
Seria igualmente importante, numa fase subsequente, testar ou outros processos de oxidacao

avancados, e para os melhor ou mais promissor AOP identificar os produtos intermediarios e

finais de oxidacdo, analisando também a toxicidade da agua final tratada.
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Anexo 1- Calculo da incerteza associada a preparacao dos padrées

Tabela 20- Cdlculo da incerteza associada a preparac@o dos padrées.

Cpadréesy mg/l— ACpadr()esy mg/l— AC/C

0,10 0,009 0,090
0,25 0,009 0,037
0,50 0,009 0,019
1,0 0,010 0,010
2,5 0,013 0,005
5,0 0,024 0,005
10,0 0,047 0,005
25,0 0,154 0,006
50,0 0,255 0,005

100,0 0,477 0,005
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Anexo 2- Estudo da sorcao do CFVP pelos filtros

Tabela 21- Percentagem de retencdo do CFVP pelos filtros testados.

Filtros Area Amegia  %retencdo Filtros Area Amegia  %retencédo
295297 100975
Fibra de Vidro 287085 18 Papel 99625 22
278872 98275
74191 23930
Nylon 72238 79 PTFE 23499 81
70284 23068
15554 7390
PP 15658 96 Celulose 7174 94
15762 6958
265219 Padrao 128739
PVDF 268976 38 127014
272732 5,0 mg/L 125288
Padrao 357788
352193
10,0 mg/L 346597

Anexo 3- Estudo da estabilidade do CFVP a diferentes temperaturas

Tabela 22- Valor da razdo entre a drea obtida para cada ensaio e a drea do padré@o de

controlo.
T; °C Area Amédia A/Apadréo T: °C Area Amédia A/Apadréo

121754 118956

4 121604 5,8 60 119995 7,1
121454 121034
121934 122673

10 121638 5,8 90 121508 5,9
121341 120343
120456 Padrao 128965

30 121123 6,2 129120
121789 5,0 mg/L 129275
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Anexo 4- Estudo das interferéncias do CFVP com as espécies do reagente de Fenton

Tabela 23- Area e variacdo em drea correspondente a cada amostra referida na seccdo 4.4.

[Fe®'], M
Padrao 10 mg/L 1,50 x10* 3,00 x 10* 5,00 x 10
Area 242765 223716 248417 227163
% Asrea 0 7,85 2,33 6,43
[H02], M
Padrdao 10 mg/L 3,00 x 10° 8,00 x 10° 3,00 x 10
Area 242765 217176 235079 218107
% Asrea 0 10,54 3,17 10,16
[Na,SO;], M
Padrao 10 mg/L 2,00 x 102 5,00 x 10> 2,00 x 10™
Area 242765 234001 219049 212638
% Asrea 0 3,61 9,77 12,41
Padrao [H,0,] 3,00 x 102 M, [H,0,] 3,00 x 1072 M,
10 mg/L  [Na,503] 2,00 x 102 M [Na,503] 2,00 x 107" M
Area | 242765 219912 212226
% Asrea 0 9,41 12,58
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