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RESUMO

As tecnologias alternativas, como os processos oxidativos avangados (POA), contribuem para
o0 controle das polui¢cbes ambientais e nesse contexto uma das informacgdes mais importantes é
a determinacdo dos subprodutos de degradacdo formados em cada condicdo de estudo. Nesse
trabalho foram avaliadas diferentes concentracdes de H,O,, pH e temperatura, sempre com 0
objetivo de promover a quebra da molécula do herbicida triazinico ametrina e avaliar 0s
principais subprodutos formados no processo de degradacdo. O maior numero de subprodutos
foi identificado utilizando a espectrometria de massas com inser¢do direta nas condigdes com
20% e 25% de H,0, a 65 °C, sendo detectados 5 possiveis compostos originados a partir da
fragmentacdo da molécula original da ametrina.

Palavras-chave: Herbicida, Ametrina, processo oxidativo avancado, degradagdo quimica

EVALUATION OF DEGRADATION BY-PRODUCTS OF HERBICIDE AMETRIN
OBTAINED BY ADVANCED OXIDATIVE PROCESSES

ABSTRACT

Alternative technologies, such as advanced oxidative processes (AOP), contribute to the
control of environmental pollution and in this context one of the most important information
is the determination of degradation by-products formed in each study condition. In this work,
different H,O, concentrations, pH and temperature were evaluated, with the objective of
promoting the breakdown of the molecule of the triazine herbicide ametryn and to evaluate
the main by-products formed in the degradation process. The largest number of by-products
was identified using direct insertion mass spectrometry under conditions with 20% and 25%
H,0, at 65 °C. Five possible compounds were detected from the fragmentation of the original
ametryne molecule.
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INTRODUCAO

O crescimento de centros urbanos e
de éreas industrializadas € um dos grandes
fatores responsaveis pela contaminagdo do
meio ambiente, assim como o acumulo e a
dispersdo de poluentes gerados por esse
crescimento podem causar efeitos adversos
a salde humana e de outras espécies
(FARRE 2002).

Segundo a Abrasco (Associacdo
Brasileira de Saude Coletiva), em 2016,
70% dos alimentos in natura consumidos
no pais estavam contaminados por residuos
de agrotoxicos e segundo a Anvisa
(Agéncia de Vigilancia Sanitaria) 28%
continham substancias ndo autorizadas
(INPE 2016).

Devido ao aumento da populagédo
mundial houve um aumento significativo
na demanda por alimentos e,
consequentemente, uma maior demanda
por uma producdo agricola mais eficiente,
com menor incidéncia de doencas e pragas
nas areas de cultivo (FARRE 2002). Mas
para alcangar essa eficiéncia, os produtores
recorrem ao uso de agrotdxicos, compostos
com elevada toxicidade para o homem e
para 0 meio ambiente (FARRE 2002).

De acordo com levantamento
realizado em 2015 pela Agéncia
EMBRAPA de Informacdo Tecnoldgica,
anualmente séo consumidos
aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas
de agrotoxicos no mundo, sendo que no
Brasil, o consumo é superior a 300 mil
toneladas de agrotdxico (SPADOTO 2015).

No Brasil a culturas que mais se
utiliza agrotoxicos séo: soja, milho, citros,
cana-de-agucar. As regifes brasileiras que
mais consomem estes produtos quimicos
sdo sudeste (38%), sul (31%) e centro-
oeste (23%), sendo que Sao Paulo consome
aproximadamente 25% dos agrotdxicos
utilizado no Brasil (SPADOTO 2015).

Considerando os agrotoxicos mais
utilizados, pode-se citar os herbicidas, que
sdo amplamente consumidos devido as
suas caracteristicas, apresentando um
amplo espectro de agdo e eficiéncia em

diversas culturas. Dentre as culturas que
mais utilizam esta classe de agrotdxicos
esta a de cana-de-agucar, sendo um dos
compostos mais utilizados é o 2-etilamina-
4-isopropilamina-6-metiltio-s-triazina,
mais conhecido como ametrina (AME). A
AME ¢ um agrotoxico pertencente ao
grupo dos triazinicos. Segundo Farré
(2002) a AME € um herbicida que
apresenta elevada solubilidade em &gua,
elevada toxicidade para crustaceos e
moluscos, porém com baixa toxicidade
para mamiferos e peixes, 0 que nao
significa que ndo apresente dano a salde
do ser humano (FARRE 2002). Embora
alguns agrotoxicos sejam amplamente
estudados, muitos ainda ndo possuem
informagbes  suficientes quanto  aos
mecanismos de toxicidade e possiveis
efeitos em diferentes doses e vias de
exposicdo e principalmente quanto aos
seus metabolitos ou subprodutos de
degradacéo.

A AME pode apresentar ainda,
movimentacdo lateral e vertical no solo,
podendo ser lixiviada por chuvas, corpos
d’agua subterraneos ou mesmo pela
irrigacdo, podendo alcangar grandes
extensdes de solo (FARRE 2002). Além da
contaminagdo do meio ambiente pela AME
ser agravada pela sua movimentacdo no
solo, observa-se também, um agravamento
pelo método de aplicacdo deste herbicida,
onde apenas uma parte atinge efetivamente
o0 alvo especifico, a planta; enquanto outra
parte atinge o solo diretamente e assim,
juntamente com o residuo lixiviado pode
atingir corpos d’agua (FAVA 2007;
JABLONOWSKI 2008; DICTOR 2008;
ELIMACHE 2009; NOGUEIRA 2002;
NOGUEIRA 2004; NOGUEIRA 2007;
TROVO 2005).

Este processo de transferéncia do
poluente para o meio ambiente é agravado
pela quantidade de herbicida
comercializado. Segundo Rezende (2011),
0 Brasil apresenta um elevado consumo de
herbicidas, principalmente nas areas do
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centro-sul do pais, nas culturas de soja,
milho e cana-de-actcar (REZENDE 2001).
Associando a quantidade de herbicida
consumida com a parcela transferida
diretamente para o solo, pode-se verificar a
grande quantidade desses compostos
presentes no meio ambiente, seja no solo
ou no meio aquéatico (EL IMACHE 2009;
JABLONOWSKI 2008). No cultivo da
cana-de-agucar o wuso de herbicidas
ultrapassa os 1 kg ha®, o que intensifica
contaminacdo de &guas subterrneas e/ou
de superficie e aumenta a necessidade de
tratamento dessas aguas, pois
contaminantes como a AME possuem
elevado tempo de meia-vida no meio
ambiente (FARRE 2002).

Considerando as potencialidades de
contaminacdo pelos herbicidas, a agua é o
ambiente que mais apresenta contaminagao
por estes compostos. Através da 4agua,
estes compostos podem chegar a um
grande numero de seres vivos, direta ou
indiretamente e dependendo da
concentragdo ou bioacumula¢do ao longo
da cadeia alimentar. Os herbicidas podem
causar sérios danos a saude, sendo assim ¢
necessario o estudo e desenvolvimento de
novas tecnologias eficazes no tratamento
de 4guas contaminadas por agrotoxicos
visando a prevencdo dos diversos
ecossistemas (REZENDE 2001;
NOGUEIRA 2002; NOGUEIRA 2004).

Com a potencialidade de
contaminagdo do meio ambiente por
herbicidas, a literatura apresenta diversos
trabalhos sobre técnicas de tratamento de
aguas contaminadas com tais compostos,
incluindo a AME, as quais envolvem o uso
de processos de biodegradacio (FARRE
2002), uso de bio-reatores (NAVARATNA
2012) e sistemas de tratamento utilizando
técnicas foto-assistidas (REBELO 2007).

Considerando as  técnicas de
tratamento de 4guas contaminadas com
compostos  organicos  descritas  na
literatura, o uso de reagentes oxidantes se
destaca, por exemplo, espécies de cloro
ativo e perdoxido de hidrogénio sdo

utilizados em varios sistemas de tratamento
(GAO 2009; XU 2009).

A utilizagdo do poder oxidante do
radical hidroxila (*OH) no processo de
tratamento, obtido a partir do peroxido de
hidrogénio (H»0,), ocorre nos chamados
Processos Oxidativos Avancados (POA).
Segundo Nogueira (2009), estes processos
sdo alternativos aos processos classicos de
tratamento de efluentes, uma vez que gera
radicais hidroxila, altamente reativos e
pouco seletivos, podendo atuar na
oxidacdo quimica de uma vasta gama de
substancias organicas e recalcitrantes,
inclusive os herbicidas (NOGUEIRA
2002; NOGUEIRA 2004).

Nos POA, o reagente Fenton tém se
destacado pela simplicidade de aplicacdo,
rapidez e eficiéncia na degradacdo de
diversos compostos organicos, sendo
caracterizado essencialmente pela geracéo
do radical hidroxila em meio &cido na faixa
de pH ideal 2,8-3,0 (NOGUEIRA 2007
TROVO 2005).

Processo de degradacdo utilizando
Reagente Fenton

O uso de H,0; com fons Fe’* em
meio acido (Processo Fenton) é uma das
técnicas mais estudadas na literatura para
degradacdo de compostos organicos em
meio aquoso  (NOGUEIRA  2002;
NOGUEIRA 2004; NOGUEIRA 2007,
TROVO 2005; MASCOLO 1994; XU
2009; GRILLO 2012). Segundo Oturan
(2011), o *OH é utilizado na oxidagdo de
compostos organicos, podendo levar a
completa mineralizagio do composto
organico em determinadas condicGes e
pode ser obtido a partir de diferentes
técnicas, como o Processo Fenton, onde
essa espécie radicalar € gerada a partir do
H,O, na presenca de fons Fe?*, de acordo
com a equacdo 1 (OTURAN 2011,
NEYENS 2003; WALLING 1975;
WALLING 1973):

Fe?* + H,0;, — Fe** + *OH + "OH (1)
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Os fons Fe?* iniciam a
decomposi¢do do H,0O,, resultando na
geracdo do *OH que é um oxidante mais
forte que o H;O, (OTURAN 2011.
Segundo Walling, a formacéo de *OH em
meio aquoso envolve uma complexa
sequéncia de reacOes, onde 0 excesso de
H.O, pode promover as equacbes 2 e 3
WALLING 1975; WALLING 1973):

Fe** + H,0, — Fe-OOH** + H* (2)
Fe-OOH?* — *O,H + Fe?* (3)

O processo de catélise da formacéo
do OH em excesso de H,O, é lento e
forma um radical (*O,H) menos oxidante
quando comparado ao *OH, fato que pode
diminuir a eficiéncia da degradacdo de
compostos organicos (OTURAN 2011).
Nesse sentido, pode ocorre a diminuicdo da
eficiéncia do processo devido a outras
reacbes podem ocorrer paralelamente,
conforme as equacbes 4 (consumo de
H,0.) e 5 (consumo de Fe®"), entre outras
NEYENS 2003; WALLING 1975;
WALLING 1973; ZALOUK 2009):

*‘OH + H,0, — H,0 + *O,H (4)
*OH + Fe** — Fe** + "OH (5)
R*+ O, —» ROO" (6)

ROO" + *OH/O; — xCO, + yH,0 (7)
Ar* + *OH — ArHO® (8)
ArHO® + *OH/O; — xCO, + yH,O  (9)

Segundo Brillas (2009) e Oturan (2000), o
radical "OH pode oxidar a matéria organica
por diferentes mecanismos, como a
deshidrogenagdo, reagOes redox ou
hidroxilacdo. Essas reacdes geram especies
radicalares, que podem ocorrer com a
adicdo de oxigénio molecular (equacédo 6)
ou com o proprio *OH (equacédo 8). Com a
formacéo de espécies, na sequencia ocorre
a as reagdes oxidativas, que dependendo

das condicbes experimentais levara a
completa mineralizacdo, isto €, geracdo de
CO;, e H,0 como produto final, como pode
ser observado nas equagbes 7 e 9
(BRILLAS 2009; OTURAN 2000).

Avaliacao dos produtos de degradacéao

Diversos processos de degradacao de
compostos  organicos  baseados em
diferentes técnicas de tratamento s&o
descritos na literatura (NOGUERIA 2002;
NOGUEIRA 2004; NAVARATNA 2012;
MASCOLO 1994; XU 2009), porém, é
necessario analisar os compostos formados
pelos processos de degradacgdo, pois podem
gerar produtos mais toxicos que composto
original.

Avaliando o processo de degradagéo
de herbicidas, Mascolo (1994) estudou
reacbes de degradacdo com o A4cido
hipocloroso e dioxido de cloro. Segundo 0s
autores, as condigdes experimentais
indicaram que todas as triazinas
investigadas reagem da mesma forma com
cada espécie oxidante (MASCOLO 1994).
Em 2009, Xu e colaboradores verificaram
que a cinética de degradacdo da AME em
meio de acido hipocloroso é determinada
como sendo de segunda ordem, além de
estabelecer um mecanismo de degradacéo
com a geracao de subprodutos oxigenados,
ligados ao &tomo de enxofre, onde
posteriormente  este  agrupamento €
substituido pelo grupamento hidroxila (XU
2009). Segundo Farré (2002) a AME
apresenta dois principais subprodutos de
m/z 198 e 97, os quais foram identificados
como sendo, respectivamente, N-etil-N’"-(1-
metil-etil)-6-(hidroxi)-1,3,5-triazina-2,4-
diamina e 1,3,5-triazina-2-amina, que sdo
classificados como metabolitos por serem
obtidos via processo biodegradacdo
(FARRE 2002).

Segundo a Legislacdo Brasileira
(CONAMA n° 357 2005), o tratamento de
aguas ou efluentes contaminados com
agrotoxicos deve reduzir a concentracao
destas substancias a valores estipulados,
porém um parametro importante ainda néo
é considerado na avaliacdo das técnicas de
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tratamento, os produtos formados ao longo
do processo de degradacdo. Tais processos
de degradacdo podem gerar compostos
com diferentes toxicidades e atividade
bioldgica para 0 meio ambiente, assim, é
fundamental a determinacdo  dessas
estruturas em cada tratamento e considerar
essa informacdo na avaliagdo da
aplicabilidade da técnica.

Diante do cenério de extensa
contaminacdo por agrotdxicos e a

MATERIAIS E METODOS

O estudo de determinacdo e
identificacdo de subprodutos formados foi
realizado por Espectrometria de Massas de
durante o processo de degradacdo do
herbicida AME, de acordo com a adigéo de
diferentes quantidades de H,0, em
diferentes valores de temperatura e pH.
Para os ensaios de degradacdo preparou-se
uma solucdo padrdo de AME (Sigma-
Aldrich) com concentracdo de 100 mg L™,
que foi adequadamente separada em tubos
de ensaio hermeticamente fechados, cada
um contendo o volume final de 10 mL.

Os ensaios de degradacdo da AME
foram realizados em dois grupos de
experimentos: sem e com adi¢do de H,0..
O primeiro grupo de experimentos, sem
adicdo de H,0O,, foram realizados nas
temperaturas de 25°C e 65°C enos pH 1, 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando o processo oxidativo
avancado, a degradacdo da molecula da
AME pode ocorrer por varios mecanismos
diferentes, formando diferentes produtos
dependendo das condigOes experimentais.
Dessa forma foram avaliados os produtos
de degradacdo na auséncia e na presenca
de H,0, e a influéncia da temperatura e do
pH.

Degradacdo da AME na auséncia de
HzOz

O primeiro grupo de experimentos
consistiu em avaliar a degradagcédo da AME
em diferentes valores de temperatura e pH

diversidade de técnicas de tratamento de
aguas contaminadas com estes compostos,
este artigo tem por objetivo avaliar a
oxidagdo quimica da AME, utilizando o
Reagente de Fenton em diferentes
condicbes experimentais de pH e
temperatura, com o intuito de identificar os
subprodutos de degradacéo, utilizando-se a
técnica de espectrometria de massas com
ionizagdo por electrospray (ESI) com
insercdo direta de amostra.

(acidificado com H,SO,) e 7. O segundo
grupo de experimentos foram realizados
com diferentes quantidades de H,0O,, nas
mesmas condi¢cbes de temperatura e pH e
com adicdo de 10 mmol L™ de FeSO,.

Em ambos o0s grupos de
experimentos, o0s tubos de ensaio
permaneceram 10 horas sob constante
agitacdo, com amostragens a cada 15
minutos, durante a primeira hora, e a cada
30 minutos a partir da segunda hora e ao
final de 10 h de experimento. As amostras
foram adequadamente extraidas e em
seguida analisadas em um Espectrometro
de Massas com modulo de ionizacdo por
Eletrospray (ISE) da Apllied Biosystems
modelo Q-trap Triplo Quadrupolar hibrido
com trap linear em Q3.

com o objetivo de simular a degradacdo
desse composto em diferentes tipos de solo
e assim determinar quais 0S possiveis
produtos podem ser formandos no solo em
funcdo destes meios, excluindo possiveis
processos de biodegradacéo.

A andlise dos espectros obtidos
durante os experimentos de degradacao da
AME sob variacdo de temperatura (25 °C e
65 °C) e pH (1, 3 e 7), ndo apresentaram
diminuicdo da intensidade da AME (m/z
228,7) e também néo ocorreu a deteccdo de
outros fragmentos, independente da
temperatura ou do pH ao longo de 10 h de
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experimento. Esse resultado condiz com
uma das principais caracteristicas desse
tipo de composto organico: a sua
estabilidade quimica. Uma vez aplicadas
nas culturas, as moléculas da AME devem
manter sua estrutura quimica original e
consequentemente sua atividade
independente das condigbes do meio
(GRILLO 2012).

De acordo com 0s experimentos
realizados em diferentes valores de
temperatura e pH ndo ocorreu a
degradacdo da AME, possivelmente devido
a estabilidade da sua estrutura quimica,
assim, foram realizados experimentos de
degradagéo na presenca de H,O, e ions
Fe™

Degradacdo da AME na presenca de
HzOz

O segundo grupo de experimentos
consistiu em avaliar a degradagédo da AME
em diferentes valores de temperatura, pH
na presenca de H,O, e fons Fe”. Estes
experimentos tiveram como objetivo
simular o tratamento de  &guas
contaminadas com AME, originadas de
limpeza e manutencdo de diferentes
equipamentos utilizados na aplicacdo do
pesticida também e da agua originada da
limpeza dos recipientes de armazenamento,
assim como determina a legislacdo
brasileira (CONAMA 2005).

De acordo o processo de formagéo
de *OH a partir dos reagentes de Fenton e
sua acdo na oxidacdo de compostos
organicos, observa-se a importancia de
estabelecer a quantidade dos reagentes de
Fenton (H.O, e fons Fe?) para uma
eficiente  degradagdo. Assim  foram
utilizadas diferentes quantidades de H,O,
seguindo as proporcBes estequiométricas
descritas nas Equacbes 10 a 12, na
presenca de 10 mmol L™ de FeSO,, para
degradacdo da AME. Entretanto, este
processo ndo tem como objetivo a

mineralizacdo  total dos compostos
organicos presentes nas amostras, mas sem
identificar as estruturas dos intermediarios
formados a partir do ataque do *OH na
molécula da AME.

Para definicdo das quantidades de
H,0, a serem utilizadas no processo de
oxidagdo da AME (CgH1;SNs) foi
considerada a quantidade de O, necessaria
para sua mineralizagdo total. Segundo a
equacdo 10, sdo necessarios 22,75 mols de
O, para cada 1 mol de AME e
consequentemente 45,5 mols de H,0;
(equacdo 11) para esse processo. Assim,
para a reacdo estequiométrica de
combustdo da AME (equagdo 12) sdo
necessarios 45,5 mols de H,O,, sendo esta
a referencia de quantidade para 0 processo
de oxidagdo da AME.

CgH17SNs + 22,750, — 9CO, + 8,5
H,O + SO, + 5NOy (10)

455H,0 + 22,750, — 455H,0, (11)

CgH17SNs + 455 H,0, — 9CO, + 54
H,O + SO, + 5NO3 (12)

Diante da relacdo entre 45,5 mols
de H,O, para cada mol de AME, foram
realizados experimentos variando de 10% a
100% (m/m) da quantidade da espécie
oxidante, descrita na equacdo 12, para
avaliar a formacdo de produtos da
oxidacdo da AME.

Para a andlise dos subprodutos de
oxidagdo da AME, deve-se primeiramente
conhecer quais os produtos formados pela
fragmentacdo da molécula da AME no
espectrdbmetro de massas. Inicialmente foi
analisada uma amostra padrdo da AME
para determinagdo de seus principais ions
moleculares formados de acordo com a
fragmentagdo da AME, os quais séo
apresentados na Figura 1:
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Figura 1. Fragmentagéo do padréo da ametrina analisada no EM-ESI.

A mais importante caracteristica de
fragmentacdo da molécula da AME quando
submetida a um feixe de elétrons podem
ser formadas diferentes estruturas devido a
perda de grupamentos como: CHs, C;Hs,
CsH;. A Figura 1 descreve as sucessivas
fragmentacfes que podem ocorrem na
molécula da AME, resultando na saida de
grupos descritos acima. Esta etapa de
identificacdo é importante, para determinar
as estruturas correspondentes a
fragmentacéo da AME.

Para a andlise dos produtos
formandos na oxidacdo da AME foram
realizados experimentos nos pH 1, 3 e 7,
na temperatura de 65°C e com 20% e 25%
de H,0O,, sendo que as demais condicGes
de oxidacdo propostas apresentaram
condi¢Bes desfavoraveis a identificagdo
dos  subprodutos  formandos.  Nos
experimentos a 25°C e com quantidades de
H,0, < 15% (resultados ndo apresentados)
ndo se observou significativa reducdo da
intensidade do ion referente a AME, na

maioria dos experimentos a intensidade
dos demais ions formados alcangou menos
de 5% da intensidade do ion principal (m/z
228) e perto da faixa de ruido no espectro
de massas, ndo sendo possivel utiliza-los
para compor 0s resultados. Nos
experimentos com quantidade de H,O, >
25% e nas temperaturas e pH estudados
apresentaram uma intensa oxidacdo da
AME e dos seus subprodutos de oxidacgdo
(resultados ndo apresentados), ndo sendo
possivel determinar os ions formados
devido a numerosa formacgdo de ions com
baixa intensidade. Diante do exposto, as
melhores condicdes para identificagdo dos
produtos de oxidacdo da AME foram
determinados na temperatura de 65°C no
pH 1, 3 e 7 com 20% e 25% de H,0O, em
experimentos de 10 horas de duragéo.

Os primeiros ensaios utilizando a
Reacdo de Fenton foram realizados em pH
1 com 20% e 25% de H,O, na temperatura
de 65 °C, sendo registrados os valores de
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intensidades dos fons s mais abundantes, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Intensidade dos fons (s) da molécula da Ametrina e de seus subprodutos de
degradacdo em pH 1, temperatura de 65 °C e concentragdes de 25 % de H,0;

Intensidade dos ions (jonss™) |
H,0, 25%
timlo Ametrina m/z 185
0 7,0x10° ND
15 3,5x10° ND
30 2,4x10° 6,0x10°
45 2,0x10° 9,0x10°
60 1,7x10° 6,6x10°
90 1,0x10° 4,0x10°
120 9,5x10° 1,3x10°
600 1,6x10° ND

*ND = ndo detectado

De acordo com a Tabela 1, pode-se
observar a reducdo na intensidade do sinal
correspondente a molécula de AME. A
partir de 30 minutos de reag&o, ocorre a
formacgdo do subproduto m/z 185, com o
aumento da sua intensidade até 45 min
com posterior diminuicdio da sua
intensidade até o final do experimento,

indicando que sua estrutura pode estar
sendo oxidada. Este subproduto é resultado
de reagdes de adicdo nucleofilica do *OH
ao C,de um dos grupamentos alquilicos
pertencentes as aminas, seguido pela
eliminacdo do  grupamento  amina,
conforme Figura 2.

m/z = 185

Figura 2. Subprodutos da oxidacdo da AME em pH 1, temperatura de 65 °C e 25 % de H,0,.

Com os dados obtidos com o
processo Fenton em pH 1 pode-se observar
a oxidacdo da molécula da AME formando
um subproduto de massa m/z 185, porém,
como descrito na literatura, a melhor faixa
de pH para o processo Fenton é préxima a
pH 3, assim, para 0s préximos
experimentos de oxidacdo da AME a
solucéo foi ajustada em pH 3 (NOGUEIRA
2004). A exemplo dos experimentos
anteriores em pH 1, 0s experimentos para

oxidagdo da AME em pH 3 apresentou
minima formagdo de subprodutos nos
experimentos com quantidade de H,O, <
15% e com H,0, > 25% ocorreu massiva
oxidacdo da AME com extensa formagéo
de produtos com baixa intensidade, assim,
0s experimentos em pH 3 com 20% de
H,0, apresentaram a maior quantidade de
produtos formados em intensidade
passiveis de consideracdo para analise da
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oxidacdo da AME, conforme pode ser
observado na Tabela 2.

Tabela 2 — Intensidade dos fons s* da molécula da Ametrina e de seus subprodutos de
degradacdo em pH 3, temperatura de 65 °C e concentra¢des de 20 % de H,0;

Intensidade dos fons (ions s™)
tempo H,0, 20%
min | Ametrina | m/z 185 m/z 197
0 7,0x10° ND ND
15 4,0x10° | 7,0x10° ND
30 2,8x10° | 9,0x10° 7,0x10°
45 9,5x10° | 5,0x10° 4,0x10°
60 9,2x10°> | 3,0x10° 1,0x10°
90 8,9x10° | 7,0x10° 5,0x10°
120 | 6,3x10° | 9,0x10° 4,5x10°
600 | 2,8x10° ND ND
*ND = ndo detectado
Segundo a Tabela 2 pode se 197 corresponde ao subproduto de

observar formacdo de dois possiveis oxidacgdo da AME formado pela
subprodutos de oxidagdo, m/z = 197 e m/z dessulfurizacéo, remocdo do grupamento -
= 185. O fragmento m/z 185, como SCHg3, seguido por uma hidroxilacdo,

descrito anteriormente, é formado pela
adicdo nucleofilica do 'OH ao C,com
eliminacdo do grupamento amina, segundo
a Figura 2. Enquanto o fragmento m/z =

e

S
A

ametrina

conforme a Figura 3.

OH

1) dessulfurizagéo N~ IN
2) hidroxilagéo )\
A
H

I
H

m/z =197

produto de degradacdo

Figura 3. Subproduto da oxidacdo da AME em pH 3, temperatura de 65 °C e 20 % de H,0..

De acordo com a literatura (BRIX
2009; SEFFERNICK 2000), o radical
hidroxila é formado em reagBes que
combinam o peroxido de hidrogénio e
catalisadores, e conforme o contaminante,
diferentes interacdes envolvendo o radical
hidroxila, tais como saida de atomos de
hidrogénio, reagfes nucleofilicas ou até
mesmo a transferéncia eletrénica e reagdes
radical-radical (BRILLAS 2009).

Para maiores informagdes sobre o
processo de oxidacdo da AME, foram

realizados experimentos de oxidagcdo em
condi¢Bes mais brandas, isto é, em pH 7 e
temperatura de 65 °C. Os resultados para
este tipo de ensaio foram favoraveis se
considerarmos que todos os fragmentos
vistos anteriormente foram detectados, e
ainda foi possivel identificar novos
fragmentos da oxidagdo da AME. Para as
amostras do ensaio em pH 7 pudessem ser
analisadas adequadamente pelo modulo
ESI, esperou-se precipitar o Fe**, sendo
que o precipitado ndo foi analisado devido
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a alta quantidade de metal, o que nao
descarta a possibilidade de neste

de oxidacdo nos experimentos com 20% e
25% de H202.

precipitado conter matéria organica. As
Tabelas 3A e 3B mostram a variagdo de
intensidade da AME e de seus subprodutos

Tabela 3A — Intensidade dos fons s* da molécula da Ametrina e de seus subprodutos de
degradacdo em pH 7, temperatura de 65 °C e 20 % de H,0,

Intensidade dos fons (fons s™)
tempo H,0, 20%
min Ametrina | m/z197 | m/z 199
0 7,0x10° ND ND
15 6,3x10° | 1,6x10° | 3,0x10°
30 5,6x10° | 1,3x10° | 5,0x10°
45 5,3x10° | 1,5x10° | 2,3x10°
60 4,7x10° | 1,0x10° | 1,5x10°
90 2,2x10° | 8,5x10° | 7,5x10°
120 2,0x10° | 5,0x10° | 4,5x10°
600 1,0x10° | 1,0x10° | 1,0x10°

*ND = ndo detectado

A partir dos espectros de massas da
AME em pH 7 e 20% de H,O, pode-se
identificar os subprodutos m/z = 197 e m/z
199 (Tabela 3A). O fragmento m/z = 197

seguida de hidroxilacdo, conforme Figura
3. Enguanto o fragmento m/z =199
corresponde a hidroxilagdo de uma das
extremidades amina da AME, seguida pela

corresponde a formacdo do produto de eliminacdo de -NCH,CHj;, conforme
oxidacdo resultante da desssulfurizacéo, Figura 4.
s~
N“= IN
H 1) dessulfurizagéo
s *oH 2) hidroxilaggo ~ OH
J\ / ametrina \ NJ\N
NZ N m/z =228 )\ |
! A A
LA, VINTIRS
N H H
miz =198 m/z =197
+H*

m/z =199

produto de degradagéo

produto de degradagédo

Figura 4. Subproduto da oxidacdo da AME em pH 7, temperatura de 65 °C e 20 % de H,0..

O aumento da proporgédo de 20%
para 25% de H,O, proporcionou o
surgimento de mais um produto de

oxidagdo da AME, confirmado pelo
fragmento m/z = 243, conforme mostra a
Tabela 3B.

Tabela 3B — Intensidade dos fons s* da molécula da Ametrina e de seus subprodutos de
degradacdo em pH 7, temperatura de 65 °C e 25 % de H,0,
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Intensidade dos fons (fons s™)
tempo H,0, 25%
min | Ametrina m/z m/z m/z
185 199 | 243
0 7,0x10° ND ND ND
15 5,8x10° | 6,0x10° | 1,4x10° | 3,0x10°
30 5,4x10° | 9,0x10° | 1,3x10° | 3,0x10°
45 4,9x10° | 9,0x10° | 1,0x10° | 3,5x10°
60 3,3x10° | 4,0x10° | 8,2x10° | 1,0x10°
90 1,8x10° ND | 3,5x10° | 2,0x10°
120 | 1,1x10° ND ND ND
600 | 8,6x10° ND ND ND

*ND = ndo detectado

Observa-se na molécula da AME
que o carbono localizado na posic¢do o ao
grupamento amina e ligado a uma
isopropila, apresenta uma densidade de

carga positiva (8"), devido sua
s~
N~ °N *OH
—

|
)z;}NJ\\N)\N/\
b b

ametrina
m/z =228

-H

proximidade ao atomo de nitrogénio.
Dessa forma, este C, pode sofrer ataque
nucleofilico do radical hidroxila, gerando o
subproduto m/z 243 e liberando um

hidreto.
S/
+~ g
A
~g /\
W6 YTV
H H
m/z = 243

produto de degradagéo

Figura 5. Subproduto da oxidacdo da AME em pH 7, temperatura de 65 °C e 25 % de H,0..

Observando o0s  espectros da
oxidacdo da AME, nota-se que o produto
de m/z 243 apresenta a relagdo m/z superior
a da AME, o que pode ser explicado pela a
adicdo eletrofilica de radical hidroxila a
compostos organicos que contém ligacoes
T ou pares eletronicos que possam ser
deslocalizados (alta eletronegatividade)
resulta na formacao de radicais organicos,
com massas superiores a inicial (NEYENS
2003; WALLING 1975).

Proposta de uma Rota de Degradacéo
da AME

Segundo 0 mecanismo de oxidacao
da AME de uma maneira geral, 0s
subprodutos formados estdo relacionados
diretamente com as  caracteristicas
estruturais do composto, ou seja, Seus
grupos funcionais reativos. Considerando
0s produtos obtidos a partir da oxidacéo da

ATZ foi possivel prever que as reagdes de
fragmentacdo da AME ocorre inicialmente
a partir da retirada de grupos alquil (reacéo
de desalquilacdo) iniciada pelo o radical
peroxido, seguida da reacdo hidroxilacéo,
logo esta reacdo pode ser de substituigéo
nucleofilica, mas ndo é possivel prever se
esta ocorre por SN ou SN?, pois como ja
se conhece as reagbes por peroxido
catalisado ndo séo seletivas.

Diante do processo de oxidacdo da
AME e formacdo de diferentes
subprodutos, nota-se que a intensidade do
jon referente a AME apresentou
diminuicdo em todos o0s experimentos,
porém, dependo do pH e da temperatura
utilizada em cada experimento foi
alcangada uma remogdo da AME,
conforme pode ser observada na Figura 6.
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Figura 6. Decaimento da intensidade de deteccdo da Ametrina nos experimentos em
diferentes pH, com 20% e 25% de H,O, e temperatura de 65 °C.

A Figura 6 mostra o decaimento
normalizado da intensidade de deteccdo da
AME em todos o0s processos estudados,
onde, comparando o0 decaimento da
molécula da AME com o0s processos de
degradacdo realizados, podemos verificar
que O processo que permitiu a maior
deteccdo de subprodutos foi na condicao
experimental com pH 7 e nas proporcoes
de degradacdo de 20% e 25% de H,O..
Nota-se que os experimentos com pH 7 e
pH 1 (20% de H,0O,) apresentaram a
menores reducBes nas intensidades do ion
m/z 228 referente a AME. Nos

experimentos em pH 1(25% de H,0,) e pH
3 apresentaram maior remocdo da MAE,
alcangando as maiores remogdo em menos
de 100 min de experimento, mostrando a
efetividade do meio acido para a oxidacéo
da AME.

Com os resultados apresentados
foram previstos os produtos de oxidacdo da
ametrina utilizando Reagéo de Fenton com
20% e 25% de H,O, em pH 1, 3 e 7 na
temperatura 65 °C, conforme podo ser
observado na Figura 7.
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Figura 7. Previsdo dos possiveis produtos da oxida¢do da AME.

Com os resultados obtidos com o0 processo
de oxidacdo controlada da AME, a Figura
7 apresenta uma previsdo dos produtos
formados durante 0S diferentes
experimentos de oxidacao estudados. Nota-
se que todos 0s subprodutos previstos sao
originados na AME, mesmo em
experimentos com 10 horas de duragéo, 0

CONCLUSOES

O estudo da oxidacdo do herbicida
ametrina foi realizado em diferentes tipos
de experimentos. A variacdo de pH e
temperatura ndo proporcionou formacéo de
novos subprodutos a partir da oxidacdo da
ametrina, esse  comportamento €

que denota a estabilidade desse composto
no meio ambiente, indicando que para se
alcancar uma maior oxidacdo sdo
necessarias condi¢Ges experimentais mais
agressivas, e assim se obter real reducédo da
carga organica em sistemas contaminados
com ametrina.

condizente com a proposta desse tipo de
composto, ser estavel no meio ambiente.
Diante dessa estabilidade foram
realizados experimentos utilizando POA,
com diferentes quantidades de H,O, e
diferentes temperaturas e pH. Os
resultados  obtidos  mostraram  que
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concentracdes menores a 15% de H,0, ndo
foram suficientes para oxidar a AME,
enquanto que 0S experimentos em que
foram utilizadas concentrages superiores
a 30% promoveram massiva oxidacao do
composto, ndo sendo possivel determinar
0s subprodutos formados.

Nesse sentido, 0s experimentos
com 20% e 25% de H,O, em 65 °C
apresentaram as melhores respostas para
identificacdo dos subprodutos de oxidagéo
da ametrina, com possiveis 5 subprodutos
determinados, porém todos originados
diretamente da molécula da AME. Esses
possiveis  subprodutos  determinados
mostram que mesmo em condi¢des
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