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RESUMO 

 

Soluções aquosas contendo o inseticida Endosulfan foram degradadas através da 

aplicação de ozônio, de radiação UV e dos processos combinados ozônio/radiação UV. 

O ozônio foi gerado eletroquimicamente num reator eletroquímico tipo prensa, 

construído no laboratório, representado pelo diagrama de célula                                     

β-PbO2/Nafion®117/aço316 e aplicado sob condições de semi-batelada usando um 

reator de coluna tipo bolha. Utilizou-se como fonte de radiação UV uma lâmpada de 

vapor de mercúrio de alta pressão (HPL-N), 400 W, a qual foi inserida num reator 

cilíndrico anelar de PVC com capacidade de 1,0 dm3. As degradações do Endosulfan 

foram realizadas em soluções aquosas (pH 5 e pH 12) e a extensão da reação foi 

monitorada através de espectrofotometria, cromatografia gasosa, e medidas de DQO e 

COT. Estes estudos revelaram que a velocidade de degradação segue uma cinética de 

pseudo-primeira ordem. Em particular, as degradações realizadas através de                  

radiação UV foram caracterizadas pela presença de duas inclinações, ambas com um 

perfil cinético de pseudo-primeira ordem. Uma análise comparativa revelou que tanto a 

velocidade de degradação bem como a taxa de mineralização do Endosulfan procede 

mais rapidamente e mais eficientemente sob condições ácidas via oxidação direta. Por 

outro lado, os resultados confirmaram que as degradações em meio alcalino ocorrem 

com o Endosulfan diol, que é o principal produto da hidrólise do Endosulfan.                                           

O processo combinado O3/UV apresentou a melhor performance para a degradação 

alcançando uma  remoção máxima de Endosulfan. Com base nos resultados foi proposto 

um esquema geral de reação para a degradação do Endosulfan. Os resultados obtidos 

das medidas de DQO e COT revelaram que a razão DQO/COT permaneceu 

praticamente constante independente da técnica utilizada na degradação. Foi observado 

um ligeiro decréscimo na razão DQO/COT quando a radiação UV foi aplicada 

isoladamente, demonstrando que, nestes casos, os produtos da degradação têm uma 

menor recalcitrância em relação ao composto parental. Este comportamento é indicativo 

de que os produtos da degradação apresentam diminuição da recalcitrância e devem ser 

diferentes quando se compara ozonização com fotólise direta, estando de acordo com o 

esquema geral proposto. Testes de toxicidade indicam que os produtos da degradação 

são menos tóxicos quando comparados ao composto parental. A análise de custo-

benefício com base na demanda de energia revelou que ozonização sem a presença de 



 xix

luz (quando o ozônio é aplicado isoladamente) apresentou maior eficiência para a 

degradação do Endosulfan. 

 

Palavras-chave: Endosulfan, Endosulfan diol, degradação, ozonização, fotólise, 

ozonização fotolítica 
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ABSTRACT 

 

Aqueous solutions containing the insecticide Endosulfan was degraded using ozone, UV 

radiation and the ozone/UV radiation combined process. The ozone was generated 

electrochemically using a laboratory-made filter-press electrochemical reactor, 

represented by the cell diagram β-PbO2/Nafion®117/aço316. Ozone was applied 

under the semi-batch conditions using a column bubble reactor. A high-pressure 

mercury vapor lamp (HPL-N) 400 W, was used as a source of UV radiation. This lamp 

was inserted in a cylindrical annular reactor made of PVC (1.0 dm3). Degradation of 

Endosulfan was carried out in aqueous solutions (pH 5 and pH 12) and the reaction 

extent monitored by means of the UV spectrophotometry, gas chromatography, and 

COD and TOC measurements. This study revealed that the degradation rate follows the 

pseudo-first order kinetics. In particular, the degradation assisted by the UV radiation 

was characterized by the presence of two slopes in the pseudo-first order kinetic profile. 

A comparative analysis revealed that both the degradation and mineralization of 

Endosulfan proceed faster and more efficiently under acid conditions (direct oxidation). 

Moreover, the results confirmed that degradation in alkaline medium takes place 

through the Endosulfan diol which is the main hydrolysis product of Endosulfan. The 

O3/UV combined process presented the best performance for degradation showing a 

maximum removal of Endosulfan. It was proposed a general reaction scheme for the 

degradation of Endosulfan. The experimental findings concerning the COD and TOC 

measurements revealed that the COD/TOC ratio remains almost constant regardless the 

technique used for degradation. Only a slight decrease in the COD/TOC ratio was 

verified when the UV radiation was applied alone. These findings indicated that the 

degradation products have a reduced recalcitrance in comparison to the parental 

compound. Toxicity tests showed that the products of degradation are less toxic when 

compared to the parental compound. The cost-effective analysis based upon the energy 

demand revealed that ozonation under dark conditions (when ozone is applied alone) 

furnished the more promising scenario for degradation of Endosulfan.  

 

Keywords: Endosulfan, Endosulfan diol, degradation, ozonation, photolysis, photolytic 

ozonation. 

 

 



 1 

1 – INTRODUÇÃO 

 

1.1 – Considerações iniciais 

 

O crescimento populacional vem acompanhado pela intensificação das 

atividades agrícola e industrial, gerando um aumento na produção de efluentes (resíduos 

industriais, agrícolas e urbanos), os quais são os principais responsáveis por importantes 

alterações na qualidade da água, do ar, do solo e sua respectiva biodiversidade, 

representando um grande risco para a saúde humana e manutenção dos ecossistemas 

aquáticos (IKEHATA e GAMAL EL-DIN, 2005a). 

 Desta maneira, a falta de tratamentos eficazes e adequados a cada situação, pode 

causar sérios problemas de contaminação ambiental por substâncias tóxicas descartadas 

no ambiente. Um exemplo desta classe de substâncias são os pesticidas, indispensáveis 

para obtenção de maior produtividade e qualidade dos produtos agrícolas, quando 

utilizadas de forma adequada, em recomendações seguras, que nem sempre são 

obedecidas por produtores rurais (RISSATO et al., 2004).  

No Brasil, o consumo de agrotóxicos cresceu significativamente nas últimas 

décadas, transformando o país no líder mundial no consumo destes insumos químicos 

sintéticos no ano de 2008. O faturamento do segmento de agrotóxicos saltou de          

1,9 bilhões em 2002 para 7,1 bilhões em 2008 (ANVISA, 2010a). 

Apesar do benefício decorrente da utilização de pesticidas e fertilizantes para o 

aumento na produtividade agrícola, o problema de intoxicações por defensivos tem 

preocupado as autoridades, sobretudo pelo fato de que estas ocorrem pela ingestão 

gradual desses produtos que contaminam a água, o solo e os alimentos. Estes produtos 

agrícolas podem sofrer processos de concentração em diferentes níveis tróficos, como 

por exemplo, acumulando-se na gordura de peixes e crustáceos ou ainda em aves e 

outros animais terrestres, como no leite das vacas que utilizam a água de córregos e rios 

contaminados e, principalmente, em organismos do topo da cadeia trófica na qual o 

homem está inserido (CORBI et al., 2006). 

Neste contexto, há necessidade de novas técnicas mais seguras e práticas 

alternativas, tais como utilização de inimigos naturais de insetos em escala comercial, 

Manejo Integrado de Pragas (MIP), uso de inseticidas orgânicos e seletivos aos insetos 

de interesse, inseticidas menos tóxicos e novas técnicas de degradação por vias 

alternativas, tanto ecologicamente corretas como economicamente viáveis.  
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Tanto a condição econômica como cultural do país, também influenciam 

diretamente na escolha dos produtos utilizados nas lavouras e consequente 

contaminação. Vários países desenvolvidos, já baniram o uso de pesticidas 

organoclorados, devido a sua alta persistência e toxicidade. Entretanto, o baixo custo 

destas substâncias, aliados a uma falta de fiscalização e noções de segurança ainda 

tornam comum o seu uso em países em desenvolvimento, como o Brasil                          

(SINGH et al., 1991). 

Assim, pode-se dizer que é indispensável investigar as vantagens e desvantagens 

do uso dos pesticidas e os impactos que podem causar no meio ambiente e na saúde 

humana. Além disso, é importante desenvolver processos eficientes de degradação, que 

podem minimizar os riscos ecológicos que estas substâncias podem causar ao meio 

ambiente (IKEHATA e GAMAL EL-DIN, 2005b).  

 

 

1.2 - Organoclorados  

 

A história dos organoclorados teve início no século XX com a descoberta do 

diclorodifeniltricloroetano, também conhecido como DDT, sintetizado pela primeira vez 

em 1874 por Othmar Zeildler. No entanto, as suas propriedades inseticidas foram 

descobertas apenas em 1939, durante a Segunda Guerra Mundial, pelo suíço Paul 

Hermann Müller. Esta descoberta foi muito importante pelo seu potencial no uso da 

erradicação de insetos que provocavam doenças e que destruíam as colheitas na 

agricultura. O DDT foi extensivamente usado durante a Segunda Guerra Mundial 

(1939-45), como forma de controle dos insetos responsáveis pela propagação da malária 

e do tifo. Depois de 1945, o DDT passou a ser extremamente utilizado como inseticida 

na agricultura, tendo-se tornado extraordinariamente popular entre os técnicos de saúde 

pública, agricultores e guardas florestais (D’AMATO et al., 2002). 

Em 1962, com o lançamento do livro "Primavera Silenciosa" da  bióloga              

norte-americana Rachel Carson, foram levantadas sérias questões sobre os efeitos 

ambientais do DDT. O livro foi considerado a primeira manifestação ecológica contra o 

uso indiscriminado do DDT, pois denuncia os efeitos altamente nocivos que os 

inseticidas podem produzir  sobre a natureza, qaundo aplicados sem critério.  

Após a publicação deste e de outros estudos, a produção do DDT começou a 

declinar e foi sendo gradativamente banido de vários países, como a Suécia e os Estados 
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Unidos. No Brasil, as primeiras medidas restritivas se deram em 1971, com a Portaria  

nº 356/71, que proibiu em todo o território nacional o uso de inseticidas organoclorados 

em controle de pragas em pastagens (BRASIL, 1971). Em 1985 proibiu-se em todo o 

território nacional a comercialização, o uso e a distribuição de produtos organoclorados 

destinados a agropecuária (BRASIL, 1985).    

Apesar da proibição do uso e fabricação do DDT,  muitos dos seus derivados, 

como por exemplo:  o hexaclorobenzeno (BHC); o grupo do hexaclorocicloexanos     

(α-HCH, β-HCH, δ-HCH e γ-HCH ou lindano), o grupo dos ciclodienos (Endosulfan, 

aldrin, dieldrin endrin, clordano) e os hidrocarbonetos clorados (dodecloro, toxafeno, 

etc.) ainda são utilizados e encontrados em diversas partes do mundo                         

(JÚNIOR e RÉ-POPPI, 2007; JIN et al., 2008; BERNTSSEN et al., 2008,                 

SARKAR et al., 2008, GUARDIA-RUBIO et al., 2008).  

 

 

1.3 – Endosulfan  

 

O Endosulfan (ES) é um inseticida organoclorado que foi desenvolvido na 

década de 1950 pelo laboratório Hoechst AG (agora Bayer CropScience) e introduzido 

no mercado com o nome comercial Thiodan CE®. Posteriormente, também passou a ser 

comercializado com outros nomes como, por exemplo, Benzoepin, Cyclodan, Thimol, 

Thiofar, Malix, Endosulfan 350EC, etc. (GUPTA e GUPTA, 1979).  

Em muitos casos o ES foi utilizado como substituto do DDT, pois apresenta um 

grande espectro de ação, possuindo propriedades inseticidas, acaricidas e formicidas 

(CORRÊA, 2005). Pode ser utilizado em mais de 60 tipos de cultivos como:             

cana-de-açúcar, soja, café, cacau, hortaliças, frutas, cereais, algodão, chá, e também   

em plantas ornamentais, arbustos, árvores, vinhedos e na preservação da madeira   

(SHETTY et al., 2000; ATSDR, 2000).    

O Endosulfan possui a estrutura química de um sulfito orgânico cíclico e 

pertence ao grupo dos ciclodienos. É um derivado do hexaclorociclopentadieno, 

quimicamente similar ao aldrin, clordano e ao heptacloro. A sua estrutura possui três 

anéis fechados que levam a existência dos isômeros α e β, também conhecidos como 

Endosulfan-I e II, respectivamente (WALSE et al., 2003). 
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A fórmula estrutural dos isômeros α e β-Endosulfan e alguns dos seus principais 

derivados (Endosulfan diol, Sulfato de Endosulfan, Endosulfan éter e Endosulfan 

lactona) são mostrados na Fig.1. 
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Figura 1 – Estrutura molecular do Endosulfan e seus derivados.  

Fonte: WALSE et al.,  2003.  

 

A mistura de isômeros é encontrada na proporção de aproximadamente          

70% α-Endosulfan (α-ES) e 30% de β-Endosulfan (β-ES).  Apesar de possuírem 

propriedades inseticidas semelhantes, as propriedades físicas dos isômeros tais como, 

ponto de fusão e solubilidade em água são diferentes, conforme pode ser visto no 

Quadro I.   
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Quadro I – Propriedades físico-químicas dos isômeros Endosulfan (α-ES + β-ES).   

 Endosulfan Referências 

Massa molar 406,93 g/mol BUDAVARI, 1996. 

Fórmula Molecular C9H6Cl6O3S ANVISA, 2010b. 

Nome químico 1, 4, 5, 6, 7,7-hexachloro-8, 9,10-

trinorborn-5-em-2,3-ylenebis 

methylene sulfite 

ANVISA, 2010b. 

Organoclorados  EPA, 1999. Grupo Químico 

Subgrupo: Clorociclodieno ANVISA, 2010b. 

N° CAS 115-29-7 ANVISA, 2010b. 

Cor Bege TOMLIN, 2006. 

Estado Físico Sólido cristalino TOMLIN, 2006. 

Ponto de fusão 108-110 °C (α-ES) 

208-210 °C (β-ES) 

BUDAVARI, 1996. 

Solubilidade em água (22°C) 0,32 mg dm-3 (α-ES) 

0,33 mg dm-3 (β-ES) 

TOMLIN, 2006. 

Solubilidade em hexano (20°C) 24 g dm-3 ASTDR, 2000. 

 

De maneira geral um agrotóxico pode ser classificado em função dos efeitos à 

saúde, decorrentes da exposição humana a esses agentes e também quanto à 

periculosidade ambiental, em classes que variam de I a IV (ver Quadro II).  

De acordo com os dados da Agência Nacional de Vigilância Sanitária, ANVISA, 

o Endosulfan pertence à Classe I, ou seja, é extremamente tóxico e altamente perigoso 

ao meio ambiente (1988).  
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Quadro II -  Classificação toxicológica dos agrotóxicos segundo a ANVISA.         

Toxicidade Oral: DL50
1 (mg/kg)  

DL50 (mg/kg)  

Grupos Sólido Líquido 

Classe I - Extremamente tóxicos = 5 = 20 

Classe II - Altamente tóxicos 5-50 20 - 200 

Classe III - Moderadamente 

tóxicos 
50-500 200 - 2000 

Classe IV - Pouco tóxicos >500 > 2000 

 

Apesar de sua alta toxicidade e persistência no meio ambiente, o Endosulfan é 

um dos poucos organoclorados que ainda tem uso liberado em alguns países, como por 

exemplo, o Brasil, onde foram comercializadas aproximadamente 6.600 toneladas de 

ingrediente ativo no ano de 2005 (ANVISA, 2010a). 

Porém, vários grupos ambientalistas estão em campanha para uma proibição 

mundial deste inseticida, alegando que é uma substância extremamente tóxica para 

peixes e invertebrados aquáticos, pois afetam o sistema nervoso central, rins, fígado e as 

glândulas paratireóides que provocam efeito mutagênico, reprodutivo, etc.                      

(PAUL et al., 1997; BAKER et al., 1998; SIDDIQUE et al., 2003; CAPKIN et al., 2006;                          

SILVA e GAMMON, 2009). Além disso, estudos relatam que o Endosulfan está 

associado à problemas nos sistemas reprodutivo e endócrino, também possui efeitos de 

neurotoxicidade nos seres humanos expostos a este por motivos intencionais ou 

acidentais (SILVA, 2008; CHAN e MOHD, 2005). 

A principal forma de exposição ao Endosulfan pela população em geral, é 

através da ingestão de alimentos contendo resíduos provenientes da aplicação em 

culturas agrícolas, de água e de alimentos contaminados, tais como peixes e frutos do 

mar (ATSDR, 2000) e ainda pela dispersão aérea de agrotóxicos, que pode constituir-se 

em acidentes rurais (PIGNATI et al., 2007). 

O Quadro III apresenta os limites estabelecidos para o Endosulfan, em água de 

consumo humano, segundo a Portaria 518/2004 do Ministério da Saúde. Além disso, 

                                                 
1 A dose letal (DL50) é a quantidade de uma determinada substância que é necessário para provocar a 
morte de 50% da população em estudo. 
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também são apresentados os limites para águas doces2 e salinas3 de classe 1, definida 

pela Resolução N° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005). 

No caso de lançamento direto ou indireto de efluentes, nos corpos de água, os valores 

máximos admissíveis para compostos organoclorados (pesticidas, solventes, etc.) é de 

0,05 mg dm-3 (CONAMA, 1986).  

 

Quadro III  – Limites de potabilidade estabelecidos para o Endosulfan. 

Agência 

regulamentadora 

Classificação 

 

Limite de potabilidade / 

µg dm-3 

Portaria 518 Água potável 20 

CONAMA 357 Águas doces 0,056 

CONAMA 357 Águas salinas 0,01 

 

 O tempo de meia vida (t1/2) do Endosulfan é dependente das condições de pH, 

temperatura e umidade (STEWART e CAIRNS, 1974; RAO e MURTY, 1980; 

KATHPAL et al., 1997; GHADIRI e ROSE, 2001). De acordo com Miles e Moy 

(1979), em condições neutras de pH, o t1/2 dos isômeros α e β é de 88 e 40 dias, 

respectivamente. Sob circunstâncias ácidas, o valor de t1/2 pode variar de 100 a 120 dias 

até nove meses, dependendo das condições do meio investigado                                        

(RAO e MURTY, 1980; KATHPAL et al., 1997). Estes valores são relativamente 

favoráveis em comparação com os valores de meia vida para os demais organoclorados 

(DDT, Heptacloro, Endrin, Toxafeno, Aldrin, Dieldrin, Clordano e BHC), que variam 

de 365 a 4380 dias (KHAN, 1980). 

 Contudo, um importante problema associado ao ES é o acúmulo do sulfato de 

Endosulfan no solo e na água. Esta substância é resultante da oxidação do ES e possui o 

inconveniente de apresentar toxicidade e persistência no ambiente igual ou superior ao 

composto parental (SIDDIQUE et al., 2003; DELORENZO et al., 2002;                           

SILVA et al., 2010). Por outro lado, um importante caminho para a desintoxicação de 
                                                 
2 Águas doces - Classe 1: águas que podem ser destinadas: ao abastecimento para consumo humano, após 
tratamento simplificado; a proteção das comunidades aquáticas; a recreação de contato primário, tais 
como natação, esqui aquático e mergulho; a irrigação de hortaliças e de frutas que se desenvolvam rentes 
ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remoção de película e a proteção das comunidades aquáticas em 
terras indígenas (CONAMA, 2005). 
 
3 Águas salinas - Classe 1: águas que podem ser destinadas a recreação de contato primário, a proteção 
das comunidades aquáticas e a aqüicultura e a atividade de pesca (CONAMA, 2005). 
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ambientes contaminados por ES é a produção do ES diol, produto da reação de hidrólise 

do Endosulfan. Esta substância apresenta a vantagem de não ser tóxico para peixes e 

outros organismos aquáticos, além de poder ser degradado a outros derivados menos 

tóxicos como o Endosulfan éter, Endosulfan hidroxiéter e Endosulfan lactona 

(SHIVARAMAIAH et al., 2005; BECK et al., 1966). 

 Vale destacar que apesar de ter seu uso eliminado da maioria dos países da 

União Européia e dos Estados Unidos, resíduos de Endosulfan são uma das principais 

fontes de contaminação do solo e da água em diversas partes do mundo, como por 

exemplo, Índia (SARKAR et al., 2008), Grécia (LENTZA-RIZOSA et al., 2001; 

KONSTANTINOU et al., 2006), Turquia (TURGUT et al, 2009), Espanha      

(ALBERO et al., 2003), Estados Unidos (SILVA e GAMMON, 2009), Austrália 

(NOWAK, 1990; GHADIRI e ROSE, 2001) e até mesmo no Ártico (leste da Rússia, 

oeste do Canadá) no ar, chuva, neve, lagos, rios, mar, sedimentos do solo, nas plantas, 

peixes e anfíbios (CARRERA et al., 2002; FAN, 2008). 

No Brasil estudos realizados em áreas agrícolas mostram a presença do 

Endosulfan nos solos e na água de rios e lagos próximo das lavouras                      

(RISSATO et al., 2004; SILVA et al., 2010). 

Em um estudo realizado por Corbi et al., 2006, analisou-se a presença de 

organoclorados e de metais em córregos situados na região de cultivo da                           

cana-de-açúcar. Os resultados obtidos mostraram a presença de α-ES (0-27,4 µg/kg) e              

β-ES (0-74,8 µg/kg). Entretanto, o sulfato de Endosulfan, produto da oxidação dos 

isômeros α e β-ES, esteve presente em todos os córregos com altas concentrações, cujos 

valores variaram entre 6,06 e 144,1 µg/kg. Esse fato reflete o grande problema, 

consequência da utilização do ES, que é a contaminação ambiental gerada pelo sulfato 

de ES. 

Além das áreas agrícolas, as indústrias também devem ser consideradas como 

importantes fontes de contaminação ambiental. Por exemplo, Anjos (2005) analisou a 

qualidade do solo e da água freática na área desativada de uma fábrica de imunizantes 

para madeira, onde o Endosulfan era utilizado como matéria-prima.  O teor médio de 

Endosulfan detectado foi de 0,19 a 0,71 µg dm-3, valores que são consideravelmente 

mais elevados que os recomendados pela Resolução n° 357 do CONAMA para águas de 

Classe I (0,056 µg dm-3). 
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Em Novembro de 2008, o Rio Paraíba do Sul-RJ foi afetado pelo vazamento de 

oito mil litros de ES, proveniente da empresa Servatis. Como consequência, a 

contaminação provocada pelo vazamento percorreu uma extensão de mais de 400 km ao 

longo do rio (de Resende até sua foz em São João da Barra, no Rio de Janeiro), 

provocando, em toda a sua extensão, enorme mortandade de variadas espécies de 

peixes. Este desastre trouxe enormes conseqüências para os ecossistemas e para as 

populações ribeirinhas, além de prejuízos econômicos (ANVISA, 2010 b), acelerando a 

proibição da importação e o registro de agrotóxicos a base de Endosulfan 

determinada pela ANVISA que ocorreu em Setembro de 2009 (ANVISA, 2010 c). 

Na etapa de finalização deste trabalho, a ANVISA publicou uma resolução que 

determina o banimento do ingrediente ativo Endosulfan do Brasil (ANVISA, 2010 d).  

A determinação é fundamentada em estudos toxicológicos que associam o uso desse 

agrotóxico a problemas reprodutivos e endócrinos detectados em trabalhadores rurais e 

na população. A retirada do produto do mercado brasileiro será realizada de forma 

gradativa, para que os agricultores consigam substituir o uso do Endosulfan por 

produtos menos nocivos para a saúde da população. Banido em 45 países, o Endosulfan 

fazia parte de uma lista de 14 agrotóxicos submetidos à reavaliação pela ANVISA por 

causa das suspeitas de associação com doenças que afetam o homem. As importações 

do produto serão proibidas a partir de 31 de julho de 2011, mas a produção nacional terá 

fim em igual mês de 2013 (ANVISA, 2010 d). 

  

 

1.4 – Tratamentos de efluentes   

 

1.4.1 – Tratamentos tradicionais de efluentes 

 

Vários trabalhos têm sido realizados com o objetivo de investigar alternativas de 

tratamentos que possam reduzir concentrações de pesticidas na água e minimizar os 

riscos para a saúde associados com a exposição a estes produtos químicos pelo consumo 

de águas contaminadas (AL MOMANI et al., 2004).  

De acordo com Freire et al., (2000), o tratamento para estes efluentes devem ser 

diferentes daqueles aplicáveis para águas municipais. Devido à sua extrema 

complexidade e a diversidade de compostos organoclorados que podem ser encontrados 

nos mesmos, cada estudo de viabilidade de tratamento deve ser realizado de maneira 
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isolada. Isto é, os processos desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular 

de efluente, já que não existem procedimentos padronizados que possam ser aplicados 

no tratamento de um grande número de efluentes. Procura-se uma alternativa que 

permita, não somente a remoção das substâncias contaminantes, mas também a sua 

completa mineralização. 

De maneira geral, os processos de tratamento de efluentes podem ser divididos 

em físicos, químicos e biológicos, estes por sua vez são subdivididos em outros, 

conforme é ilustrado na Fig. 2.  

 

 

Figura 2 – Possíveis processos de tratamento de efluentes (FREIRE et al., 2000). 

 

a) Processos biológicos 

 

Os processos biológicos baseiam-se na capacidade de certos microorganismos 

para degradar substâncias orgânicas. Em essência, o tratamento biológico 

fundamenta-se na utilização dos compostos orgânicos de interesse como substrato 

para o crescimento e a manutenção de microorganismos. A principal aplicação deste 

tipo de processo está orientada na remoção da matéria orgânica presente nos rejeitos 

industriais, usualmente medida na forma de demanda bioquímica de oxigênio 

(DBO), demanda química de oxigênio (DQO) ou carbono orgânico total (COT) 

(SUBRAMANI et al., 1995). Nos últimos anos, o grande desenvolvimento da 

microbiologia tem propiciado muitas alternativas que viabilizam o tratamento 

biológico de efluentes.  
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b) Processos físicos  

 

Os tratamentos físicos são caracterizados principalmente por processos de 

separação de fases (sedimentação, decantação, filtração, centrifugação e flotação), 

transferência de fases (adsorção, extração por solventes, air-stripping4) e separação 

molecular (hiperfiltração, ultrafiltração, osmose reversa, diálise) (FREIRE et al., 2000). 

Entretanto, apesar da eficiência que estes processos apresentam na remoção de 

resíduos indesejáveis, possuem a desvantagem de realizar somente a transferência dos 

poluentes à outra fase, necessitando de uma etapa posterior para a destruição dos 

resíduos indesejáveis (SILVA et al., 1999; LIN e LAI, 2000; AL-DEGS et al., 2000). 

 

c) Processos químicos  

 

Os tratamentos químicos podem ser aplicados em sistemas ambientais como 

purificação de ar, desinfecção e purificação de água e efluentes industriais 

(HOFFMANN et al., 1995). 

Dentre os processos químicos utilizados na eliminação de compostos pode-se 

citar: precipitação, incineração e os Processos Oxidativos Avançados (POA).                       

A precipitação promove somente uma mudança de fase dos compostos, e assim como os 

processos físicos não eliminam completamente o problema ambiental. A incineração 

apresenta a desvantagem de ser um processo caro e, além disso, pode levar a formação 

de compostos mais tóxicos que o próprio efluente, tipicamente dioxinas e furanos 

(ADDINK et al., 2005; ADDINK et al., 1998; ADDINK et al., 1998;                          

HARNLY et al., 1995). 

Os POA têm ganhado destaque por apresentarem uma maior eficiência no 

tratamento químico de efluentes, servindo de alternativas para tratamento de compostos 

orgânicos recalcitrantes (DA SILVA et al., 2009, TÜNAY, 2003). 

 

 

 

                                                 
4 Air-stripping é a passagem de ar dentro de uma coluna separadora em contracorrente à corrente aquosa. 

É uma tecnologia da engenharia química usada para a purificação das águas subterrâneas e de efluentes 

contendo compostos orgânicos voláteis. 
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1.4.2 – Tratamento de efluentes utilizando radiação ultravioleta – UV  

 

1.4.2.1 – Aspectos gerais da radiação UV  

 

A radiação ultravioleta é a radiação eletromagnética compreendida entre os 

comprimentos de onda de 40 a 400 nm, entre os raios-X e a luz visível. O espectro da 

radiação UV é arbitrariamente dividido em três faixas (SOBOTKA, 1993).  

• UVA - 315 a 400 nm;  

• UVB - 280 a 315 nm; 

• UVC - 100 a 280 nm; sendo que a faixa de 40 – 200 nm é denominada 

como ultravioleta extremo ou de vácuo. A denominação de ultravioleta de vácuo 

deve-se à necessidade de, ao se operar em baixos comprimentos de onda, 

remover o O2 atmosférico que absorve radiação em λ < 200 nm                      

(WAYNE, 1988). 

 O sol emite em uma ampla faixa de comprimento de onda, no entanto 99% da 

radiação ultravioleta que chega a superfície terrestre é do tipo UVA, a qual é 

responsável pelo bronzeamento da pele. A radiação UVA é também conhecida como 

radiação UV-próxima ou luz negra. A radiação UVC, também conhecida como radiação 

de comprimento de onda curto, é extremamente perigosa, pois é absorvida pelas 

proteínas, RNA, DNA e pode levar a mutações celulares, ocasionando câncer ou morte 

das células (BOLTON, 1999). Essa radiação tem atividade germicida e pode ser usada 

na inativação de algas e microorganismos patogênicos, podendo ser empregada para 

desinfecção de águas e efluentes (ALAM et al., 2001). 

Na prática, o aproveitamento da radiação ultravioleta é limitado pelos três tipos 

de fontes disponíveis comercialmente: lâmpadas de deutério, xenônio e vapor de 

mercúrio. Entre elas, as de vapor de mercúrio são as mais utilizadas em aplicações de 

laboratórios e industriais, quando não é exigida muita estabilidade (no que as lâmpadas 

de deutério são mais favoráveis) ou amplo leque de emissão, cobrindo o visível e 

infravermelho próximo (propiciado pelas lâmpadas de xenônio). Isto se deve ao fato das 

lâmpadas de mercúrio estarem associadas a um custo relativamente baixo e a facilidade 

de funcionamento. Além disso, estas lâmpadas possuem boa eficiência energética 

(proporção de potência elétrica convertida em radiação) e espectral (proporção de 

radiação emitida no UV) (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003; WAYNE, 1988). 
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Nas lâmpadas de mercúrio o espectro de emissão depende fortemente da pressão 

dos gases no interior do bulbo havendo, por este motivo, a distinção entre lâmpadas de 

baixa, média e alta pressão.  

As lâmpadas de baixa pressão são essencialmente monocromáticas com              

λ = 253 nm, sendo que outra linha gerada em 189 nm é, em lâmpadas convencionais, 

filtrada pelas paredes do bulbo e pelo O2 atmosférico. Já as fontes de média e alta 

pressão apresentam um espectro de emissão caracterizado por linhas mais alargadas e 

um fundo contínuo que cobre toda a região UV, inclusive a faixa do ultravioleta 

próximo (UVA) e têm incursão na região visível. A quantidade de mercúrio no estado 

de vapor é determinada, no primeiro tipo de lâmpada, pela sua pressão parcial, isto é 

pela temperatura, enquanto nos demais modelos são definidas pela quantidade de metal 

inserido no bulbo durante a manufatura que, portanto, deve ser cuidadosamente 

estabelecida (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003). 

 

 

1.4.2.2 – Utilização da fotólise direta com radiação UV na degradação de pesticidas  

 

A fotólise direta com radiação UV consiste em empregar a luz como única fonte 

para a destruição do poluente, podendo ser utilizada na degradação de vários pesticidas 

que possuem bandas de absorção no UV-Vis em comprimentos de onda relativamente 

curtos (MUROV et al., 1993; KRUPA et al., 1998). 

A interação da luz com o substrato orgânico em solução aquosa é utilizada para 

provocar a sua dissociação em fragmentos menores (BRAUN et al., 1993).  

A irradiação direta levará a promoção dos pesticidas ao estado singlete excitado, 

que pode produzir o estado triplete (intersystem cross). A molécula excitada, por sua 

vez, pode sofrer: homólise, heterólise ou fotoionização, conforme está representado no 

esquema mostrado na Fig. 3 (BURROWS et al., 2002). 
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Figura 3 - Esquema das possíveis reações químicas da fotólise direta. 

 

As reações mais comuns são a formação de espécies radicalares e a “decloração” 

(substituição de Cl por grupos hidroxila) podendo ser aplicadas na degradação de 

soluções aquosas diluídas de substâncias de pesticidas das classes dos organoclorados, 

como por exemplo, clorofenóis (BOULE et al., 1984; WONG e CROSBY, 1981; 

GONZÁLEZ e BRAUN, 1994; KAWAGUCHI, 1993). 

Além disso, também podem ocorrer processos secundários convencionais, 

reações térmicas que permitem converter espécies intermediárias geradas nas etapas 

fotoquímicas. Tais intermediários incluem espécies como átomos e radicais livres, que 

apresentam uma reatividade elevada e peculiar, gerando reações em cadeia. Por 

exemplo, as reações a seguir (ACHTERBERG e VAN DEN BERG, 1994): 

 

R• + O2 → ROO•   (1) 

ROO• + RH → ROOH + R• (2) 

 

 De modo geral, a fotólise direta apresenta baixa eficiência, quando comparada 

com as tecnologias que geram HO•, e na maioria das vezes é usada de forma combinada 

com sistemas de oxidação avançados, como por exemplo, com O3 e H2O2                        

(LEGRINI et al., 1993).  

Entretanto, alguns autores citam a fotólise direta de compostos orgânicos usando 

somente radiação UV, como reportado por Liu et al., (2009), que degradaram o 

fungicida  etridiazole (ETZ) em água utilizando radiação UV em 254 nm. Os resultados 

mostraram que a irradiação UV resultou na degradação do ETZ em três subprodutos 

orgânicos com uma redução de aproximadamente 90% de cloro (decloração). 



 15 

Em outro trabalho recente, Martinez et al., (2009)  utilizaram um Protótipo em 

pequena escala (1 dm3) para efetuar a degradação fotoquímica de resíduos de pesticidas 

presentes no azeite de oliva. A radiação UV foi uma alternativa eficaz alcançando uma 

redução de 70-80% dos pesticidas, dependendo do tempo e da temperatura aplicada, 

sem prejudicar os parâmetros de qualidade do azeite.  

 

 

1.4.3 – Aspectos gerais dos Processos Oxidativos Avançados (POA) 

 

Os POA são métodos químicos de tratamento, baseados na oxidação de 

compostos orgânicos através da geração do radical hidroxila (HO●). Estes radicais, são 

altamente reativos, têm alto poder oxidante (ver Quadro IV) e são conhecidos como 

espécies ativas capazes de oxidar vários compostos orgânicos a CO2, H2O e ânions 

inorgânicos (GLAZE et al., 1987; BIGDA, 1995). 

 

Quadro IV -  Potenciais de oxidação de alguns oxidantes.  

Espécie Potencial de oxidação (V) 

vs. ERH 

Flúor (F2) 3,03 

Radical hidroxila (HO●) 2,80 

Oxigênio atômico (O) 2,42 

Ozônio (O3) 2,07 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 1,78 

Permanganato de potássio (KMnO4) 1,68 

Dióxido de cloro (ClO2) 1,57 

Cloro (Cl2) 1,36 

Bromo (Br2) 1,09 

Iodo (I2) 0,54 

               Fonte: LEGRINI et al., 1993. 

 

A geração dos radicais HO● pode ocorrer através de reações envolvendo 

oxidantes fortes, como O3, H2O2, semicondutores como o TiO2, íons metálicos e 

radiação UV-Vis. Os processos que contam com a presença de catalisadores sólidos na 
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geração dos radicais HO● são chamados heterogêneos, enquanto os demais são 

denominados homogêneos. Os principais sistemas de POA estão apresentados abaixo 

(TÜNAY, 2003; PERA-TITUS et al., 2004): 

 

1 - Ozônio (O3); 

• ozonização: O3;  

• foto-ozonização: O3/UV;  

• ozonização + catálise: O3/H2O2 e O3 +Fe2+/Fe3+; 

 

2 - Peróxido de hidrogênio (H2O2); 

• H2O2 /UV;  

• Fenton: H2O2 + Fe2+;  

• Foto-Fenton: H2O2 + Fe2+/UV; 

 

3 – Fotocatálise heterogênea.  

• TiO2/O3/UV; 

• TiO2/UV; 

• TiO2/H2O2/UV; 

 

Dados da literatura (GALVÉZ et al., 2001; SAROJ et al., 2005;                       

BIANCHI et al., 2006; DA SILVA e JARDIM, 2006; VOGELPOHL, 2007;                  

RIVAS et al., 2009) relatam que estes tratamentos podem produzir excelentes resultados 

podendo, em alguns casos, chegar a uma degradação quase total de contaminantes 

orgânicos das águas e dos solos. 

Entre as diversas vantagens provenientes da aplicação dos POA, podemos citar:  

• a destruição do contaminante é realizada dentro do reator; 

• a possibilidade de serem combinados com outros métodos como adsorção 

com carvão ativado, processos biológicos, etc.; 

• a eficiência para uma grande faixa de contaminantes; 

• a possibilidade de obtenção de formas biodegradáveis a partir de 

poluentes recalcitrantes ou até mesmo da completa mineralização dos mesmos.  
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Além disso, observa-se que a maioria destes processos atua como tecnologias 

limpas, pois não formam subprodutos sólidos além de serem extremamente eficientes 

para destruir substâncias orgânicas não biodegradáveis (GALVÉZ et al., 2001). Desta 

forma, mesmo que não resulte na completa mineralização dos compostos tratados, os 

POA podem resultar na conversão de compostos tóxicos em outros menos prejudiciais e 

serem utilizados como etapa de um tratamento preliminar, seguida por um processo 

biológico (MARCO et al., 1997; YU e HU, 2000; TÜNAY, 2003).  

Os processos oxidativos baseados na aplicação de O3 (ozonização) e ozonização 

fotolítica (O3/UV), objetos de estudo deste trabalho, serão apresentados com mais 

detalhes nos próximos itens.  

 

 

1.5 - Ozônio  

 

1.5.1 – História do Ozônio  

 

A descoberta do gás ozônio ocorreu em 1785 quando Martin Van Marun, físico 

holandês, observou que o ar próximo a sua máquina eletrostática apresentava um odor 

irritante e bastante característico. Entretanto, quase 60 anos se passaram para que em 

1840, a descoberta do ozônio fosse anunciada oficialmente por Schönbein, na Academia 

de Munique (SHUB e REZNIK, 1985). 

Em 1845, de La Rive e Marignas conseguiram obter ozônio através da passagem 

de um arco elétrico em oxigênio puro. Alguns anos mais tarde, em 1886, a habilidade 

do ozônio para desinfecção de água foi descoberta e, em 1891, testes pilotos já eram 

realizados em Martinkenfelde, na Alemanha. A primeira instalação de ozônio em escala 

industrial ocorreu somente alguns anos mais tarde, em 1893, em Oudshoorm, na 

Holanda, objetivando a desinfecção de água na estação de tratamento de água potável 

desta cidade (DE OLIVEIRA-SOUSA et al., 2000).  

Até 1914 o número de estações de tratamento de água utilizando ozônio cresceu 

significativamente, na Europa já haviam pelo menos 49 instalações. O crescimento do 

ozônio foi contido na época da primeira guerra mundial, quando pesquisas relacionadas 

a gases venenosos levaram a descoberta do cloro, um agente desinfetante mais 

vantajoso do ponto de vista econômico. Mesmo assim, o número de instalações de 
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ozônio continuou crescendo, principalmente na Europa, e em 1936 já haviam 

aproximadamente 100 instalações na França e 140 no mundo (EPA, 1999).  

A partir de 1975, foi descoberto que compostos organoclorados (subprodutos das 

reações do cloro com matéria orgânica) são cancerígenos e consequentemente o cloro 

começou a ter sua aplicação cada vez mais limitada. A principal preocupação quanto 

aos organoclorados é o potencial de formação dos trihalometanos, produzidos 

geralmente na fase de pré-oxidação da água bruta com cloro antes do processo                  

físico-químico de tratamento de água. Neste contexto, o ozônio ressurgiu como uma das 

principais alternativas na substituição do cloro, resultando na retomada do 

desenvolvimento das aplicações de ozônio e principalmente dos sistemas de geração de 

ozônio (FRANCO et al., 2008; DOS SANTOS et al., 2011). 

Nas últimas décadas ocorreu o desenvolvimento de geradores de ozônio em 

grande escala seguido da redução dos custos operacionais, acompanhado pelo crescente 

interesse em utilizar o ozônio no tratamento de efluentes tóxicos ao homem e ao meio 

ambiente (SANTANA et al., 2009; DA SILVA, 2004; SCHRÖDER, 1996;              

PROUSEK, 1996; RICE, 1997). 

 

 

1.5.2 – Propriedades e aplicações do ozônio  

 

A molécula de ozônio consiste de três átomos de oxigênio e apresenta geometria 

angular. Em condições normais de temperatura e pressão o ozônio é moderadamente 

solúvel em água (cerca de 13 vezes mais solúvel que o O2), é um gás instável, possuidor 

de um odor irritante e característico, detectável no ar em baixas concentrações, da 

ordem de 0,01 g dm-3. Em soluções aquosas o ozônio se decompõe em oxigênio, sua 

velocidade de decomposição é favorecida pela presença de impurezas. Em 

concentrações acima de 20% o ozônio forma misturas explosivas com o oxigênio, tanto 

na fase líquida, como na gasosa. Em temperaturas inferiores a -112 °C, o ozônio 

condensa-se em um líquido azul que explode facilmente (HILL e RICE, 1982). 

De modo similar ao cloro, o ozônio apresenta alta toxicidade ao ser humano e 

sua aspiração direta pode ser extremamente perigosa. Quando exposto durante cerca de 

2 h a uma dosagem de ozônio no ar da ordem de 2 mg dm-3, o ser humano sente secura 

na boca e na garganta, dores no peito, perda de habilidade mental, dificuldade de 

coordenação e articulação, tosse e perda de 13% da capacidade vital (DI BERNARDO, 
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1993). Entretanto, a ingestão de água ozonizada não representa perigo ao ser humano, 

pois a meia vida do ozônio dissolvido na água é de apenas alguns minutos                    

(SANCHES et al., 2003).  

Em meados da década de 70 o ozônio recebeu uma atenção muito especial após 

a descoberta de que radicais hidroxila (HO●), um dos mais poderosos agentes oxidantes 

conhecido Eo = 2,80 V(vs. ERH) (GLAZE et al., 1987), são formados em grandes 

quantidades em ambiente aquoso contendo ozônio na presença de radiação ultravioleta 

ou peróxido de hidrogênio (TATAPUDI e FENTON, 1994). Atualmente, o O3 é 

utilizado em diversas aplicações:  

• Efluentes industriais (indústria química, alimentícia, farmacêutica, 

celulose e papel, têxtil, etc.); 

• Redução de cor, odor, Nox; 

• Água mineral (enxágue de desinfecção de reatores, tanques e garrafas); 

• Processos de lavagens e desinfecção de frutas, verduras, carnes, etc.; 

• Tratamento de lixívia e chorume; 

• Lavanderias industriais; 

• Processos de branqueamento; 

• Processos de síntese; 

• Limpeza de piscinas; 

• Uso odontológico e medicinal, etc. 

 

O ozônio também é um potencial agente de pré-tratamento, pois promove a 

oxidação da matéria orgânica, transformando diversos compostos recalcitrantes em 

substâncias que podem ser removidas pelos métodos convencionais                                  

(BAIG e LIECHTI, 2001; YU e HU, 1994).  

A utilização da ozonização no tratamento de efluentes pode ocorrer sozinha ou 

associada à radiação UV, H2O2, radicais hidroxila, etc. (ANDREOZZI et al., 1999; 

RIVAS et al., 2009). Vários trabalhos relatam a utilização de POA baseados em ozônio 

no tratamento de soluções aquosas contendo pesticidas, com o objetivo de desintoxicar 

ou transformar estes efluentes em subprodutos biodegradáveis (CHIRON et al., 2000). 

Entretanto, o tratamento incompleto ou inadequado destes efluentes pode conduzir à 

descarga dos pesticidas e de seus subprodutos potencialmente tóxicos, tornando 

necessário que se tenham informações detalhadas das características da ozonização e/ou 

dos subprodutos dos processos de degradação (KOJIMA et al., 2004).  
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IKEATA e EL-DIN (2005), realizaram um levantamento bibliográfico detalhado 

com o objetivo de avaliar os POA na degradação de pesticidas. Os autores relataram que 

carbamatos, organofosforados, anilinas, organoclorados, etc., são consideravelmente 

reativos para a ozonização. Entretanto, os melhores resultados foram alcançados em 

processos combinados, tais como O3/H2O2 e O3/UV. No caso dos organoclorados, o 

ozônio molecular é pouco reativo em moléculas contendo muitos átomos de Cl ou 

insaturações com impedimento estérico (por exemplo, lindano, endrin e clordano). Em 

geral, a remoção de pesticidas por ozonização está relacionada à solubilidade em água 

desses compostos e é limitada pela transferência de massa de O3 para a fase líquida 

(HISLOP e BOLTON, 1999; HOIGNÉ e BADER, 1983). Diferentes pesticidas 

naturalmente apresentam distintos mecanismos e velocidades de degradação, sobretudo 

se o O3 é empregado na forma molecular ou usado para gerar radicais HO•. Essa última 

opção pode ser conseguida de várias maneiras: em meio alcalino, com irradiação UV, 

adição de H2O2, reagente de Fenton, fotocatálise heterogênea (HUGÜL et al., 2000; 

HULING et al., 2000; IZUMI, 1980). 

 

 

1.5.3 – Mecanismos para a ozonização 

 

Um dos fatos mais importantes ao estudar a oxidação de matéria orgânica 

através do ozônio é a elevada influência do pH na cinética e mecanismos da reação. Isto 

ocorre devido ao fato de que o pH afeta a ação do ozônio na degradação da matéria 

orgânica, podendo esta reagir através de um caminho direto ou indireto (radical HO•)                       

(MAHMOUD e FREIRE, 2007; BELTRAN-HEREDIA et al., 2001). Estes diferentes 

caminhos de reação podem gerar diferentes produtos da oxidação e são controlados por 

diferentes modelos cinéticos (DA SILVA e JARDIM, 2006).  

 A seguir, temos um resumo dos mecanismos da ozonização direta e indireta: 

 

i) Ozonização direta 

 

Quando a ozonização ocorre em meio ácido (pH ≤ 4) o caminho principal na 

degradação da matéria orgânica é a ozonização direta (ozonólise), uma reação seletiva 

que geralmente resulta na formação de ácidos carboxílicos (AGUSTINA et al., 2005).  



 21 

Os compostos mais suscetíveis à ozonólise são aqueles que contêm duplas 

ligações entre carbonos C=C, grupos funcionais específicos (OH, CH3, OCH3) e átomos 

com densidade de carga negativa (N, P, O, S) (ALVARES et al., 2001). 

Nas ozonização direta, a decomposição do ozônio, que é iniciada pela ação dos 

íons HO−, é muito menor e a formação dos radicais HO• é limitada                        

(STRAEHELIN e HOIGNÉ, 1982). A Eq. 3 representa um esquema geral da 

ozonização direta de um composto orgânico: 

 

O3(aq) + R → R• → produtos da oxidação   (3) 

onde, R representa a molécula orgânica. 

 

ii) Ozonização indireta 

 

A ozonização indireta ocorre em elevados valores de pH (≥ 9). Neste caso, as moléculas 

de ozônio se decompõem em radicais hidroxila, OH●, que são espécies altamente 

oxidantes. Esta decomposição ocorre através de um processo complexo que pode ser 

dividido em três etapas, denominadas: iniciação, propagação e terminação, as          

quais são mostradas nas reações a seguir (PERA-TITUS et al., 2004;                                      

MAHMOUD e FREIRE, 2007): 

 

Iniciação 

A reação entre o íon hidroxila e o ozônio leva a formação do ânion radical 

superóxido O2
 •- e do radical hidroperoxila HO2

•: 

 

O3 + HO- → HO2
• + O2

 •-   (4) 

 

O radical hidroperoxila apresenta um equilíbrio ácido-base: 

HO2
• - �O2

 •- + H+   (5) 
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Propagação 

O3 + O2
 •- → O3

•- +O2 (6) 

O3
- • + H+  � HO3

• (7) 

HO3
• → HO• + O2 (8) 

HO• + O3 → HO4
• (9) 

HO4
• → HO2

• + O2 (10) 

Terminação 

Algumas substâncias orgânicas e inorgânicas reagem com o HO• e formam 

radicais secundários que não produzem O2
•-/HO2 

•, atuando como inibidores das reações 

em cadeia. 

HO• + CO3
2- → OH- + CO3

•-     (11) 

HO• + HCO3
- → OH- + HCO3

• (12) 

 

Outra possibilidade para reação de terminação é a reação entre dois radicais: 

 

HO• + HO2
• → O2 + H2O

   (13) 

 

A combinação destas reações mostra que três moléculas de ozônio produzem dois 

radicais HO•: 

3 O3  +  HO- + H+ → 2 HO• + 4O2 
   (14) 

 

 Entre as várias espécies radicalares formadas durante a decomposição do O3, o 

radical OH•, desempenha o papel mais importante nos processos de oxidação de 

compostos orgânicos devido ao seu elevado potencial de oxidação (Eº = 2,80 V), 

podendo assim promover uma oxidação mais enérgica (DA SILVA e JARDIM, 2006).  

Além disso, as reações com o ozônio molecular tendem a ser seletivas (ataque a 

centros nucleofílicos), enquanto que com os radicais hidroxila, como na maioria das 

reações radicalares, não são seletivas. Desta forma, o emprego do ozônio por via 

indireta é muito mais versátil (AGUSTINA et al., 2005). 
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1.5.4 - Métodos de geração de ozônio  

 

1.5.4.1– Método fotoquímico 

 

Segundo Volman (1963), evidências experimentais apontam para um mecanismo 

onde uma molécula de oxigênio no seu estado fundamental dissocia-se com a absorção 

da radiação eletromagnética em dois átomos de oxigênio. Posteriormente, o átomo de 

oxigênio reage com uma molécula de oxigênio, produzindo a molécula de ozônio.          

A energia envolvida no processo descrito acima corresponde a um comprimento de 

onda (λ) de 242 nm. Teoricamente, em λ < 242 nm a eficiência quântica da formação de 

O3 por irradiação de luz é 2, pois cada fóton absorvido produzirá dois radicais de 

oxigênio, os quais serão utilizados na produção de duas moléculas de ozônio. A reação 

de formação de ozônio pode ser assim descrita (GROTH e PHYS, 1937): 

 

O2 + hν → 2 O• (15) 

O• + O2 → O3 (16) 

onde, hν é a energia do fóton. 

Na prática é muito difícil produzir luz em comprimentos de onda 

suficientemente curtos para produzir ozônio a partir do oxigênio sem a simultânea 

produção de comprimentos de onda que promovam a fotólise do ozônio, a eficiência 

quântica observada é sempre menor que 2. O rendimento real é o valor de equilíbrio 

entre os respectivos processos de produção e de dissociação do ozônio. A decomposição 

de O3 pode ser assim descrita (GROTH e PHYS, 1937): 

 

O3 + O• → 2 O2 
   (17) 

O3 + hν → O2 + O• (1 D)         200 < λ < 308 nm  (18) 

onde, O• (1 D) representa o estado eletrônico excitado singlete. 

 

Segundo Duron (1982), a presença de um corpo inerte afeta a produção de 

ozônio no processo fotoquímico. Esta influência, decorrente de uma colisão de terceira 

ordem, baseia-se no fato do corpo inerte M atuar removendo o excesso de energia 

adquirido pela molécula de O3 imediatamente após a colisão. A eficiência da produção 

de ozônio no processo fotoquímico varia com a natureza do gás empregado (por 



 24 

exemplo, CO2, N2, ar), apresentando valores no intervalo de 0,5 a 1,0%. A tecnologia 

fotoquímica para a geração de ozônio encontra aplicações em pequenas escalas 

laboratoriais com o propósito de eliminar odores e efetuar assepsia. O mais interessante 

desta tecnologia é a facilidade de se obter um controle preciso e reprodutível da 

produção de ozônio através do controle da potência da lâmpada empregada.  

 

 

1.5.4.2 – Processo Corona 

 

O processo Corona, desenvolvido por Von Siemens (VON SIEMENS, 1857) é 

baseado na produção de O3 a partir da passagem de O2 gasoso através de um arco 

elétrico. É a tecnologia mais difundida para a produção de ozônio em pequena, média e 

grande escala. A Fig. 5 mostra um esquema do princípio de funcionamento dos 

ozonizadores do tipo corona (CARLINS e CLARK, 1982). 

 

 

Figura 5 - Esquema do princípio de funcionamento de ozonizadores do tipo corona. 

 

Como mostra a Fig. 5, o ozonizador do tipo corona é geometricamente 

semelhante a um capacitor. Neste tipo de configuração, a aplicação de uma elevada 

diferença de potencial alternado provoca a passagem de elétrons (arco elétrico) entre os 

dois pólos (eletrodos) da corona, cuja energia é parcialmente absorvida pelas moléculas 

de oxigênio, podendo assim resultar na formação do ozônio, sendo que o restante da 

energia é dissipada na forma de calor (efeito Joule). 

 

 

AC 
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A produção de ozônio no processo corona pode ser assim representada 

(BENSON, 1959):     

e-  +  O2  →  2O•  +  e- (19) 

O• + O2 + M → O3 + M* (20) 

 

onde, M representa uma molécula de um gás inerte (por ex. N2) que serve para remover 

o excesso de energia adquirido pelo O3 imediatamente após o encontro bimolecular. 

Pelo mecanismo acima, a reação de formação de ozônio inicia-se quando 

elétrons livres de alta energia (e-1) do arco elétrico colidem com a molécula de oxigênio, 

dissociando-a. Na etapa seguinte, o ozônio é formado a partir de uma colisão de terceira 

ordem, na qual a espécie inerte M absorve o excesso de energia adquirido no choque, 

estabilizando assim a molécula de ozônio recém-formada. Estudos comprovaram a 

importância da espécie inerte M na formação do ozônio.  Verificou-se um aumento de 

5% na eficiência da produção de ozônio com a adição de 5 a 8% (v/v) de nitrogênio ao 

oxigênio puro (POPOVICH et al., 1971; ROSEN, 1972).  

Paralelamente ao processo de produção de ozônio, ocorre a reação de 

decomposição do O3, a qual é representada pelas seguintes etapas (BENSON, 1959): 

 

O• + O3 → 2O2 (21) 

e-  +  O3  →  O2  +  O•  +  e- (22) 

 

As etapas elementares descritas acima mostram claramente que a eficiência da 

reação de formação de ozônio é resultante da competição entre os processos de 

formação e de decomposição ocorrido dentro da corona. Os parâmetros controladores da 

eficiência de formação do ozônio são: (i) temperatura do gás de entrada; (ii) conteúdo 

de oxigênio (ar ou oxigênio puro); (iii) presença de contaminantes na fase gasosa;             

(iv) potência elétrica da corona e (v) o fluxo do gás de alimentação                             

(CARLINS e CLARK, 1982; DA SILVA et al., 2003). 

O processo corona é intrinsecamente pouco eficiente para a produção de O3, 

fazendo com que a maioria dos equipamentos disponíveis comercialmente apresente 

valores de eficiência inferiores a 10% (CARLINS e CLARK, 1982). No entanto, em 

virtude da durabilidade, custo e do consumo de energia elétrica relativamente baixa               
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(≤ 14 Wh g-1), esta tecnologia é bastante difundida e empregada em diferentes 

aplicações (DA SILVA et al., 2003). 

 

1.5.4.3 – Método eletroquímico 

 

Conforme pode ser verificado mais adiante nos itens 1.5.4.1 e 1.5.4.2, o emprego 

das tecnologias fotoquímica e corona de produção de ozônio não permitem a obtenção 

de uma concentração elevada de ozônio na fase gasosa. Tal fato indica uma limitação ao 

uso do ozônio em processos oxidativos que apresentam cinética lenta, como é o caso da 

decomposição de certos tipos de agrotóxicos e corantes presentes em efluentes urbanos 

e industriais (TATAPUDI e FENTON, 1994). A baixa eficiência demonstrada pelos 

métodos corona e fotoquímico se deve ao fato das fontes de energia empregadas para 

promover a dissociação da molécula de oxigênio (radiação UV e arco elétrico) também 

acarretarem a degradação da molécula de O3 recém formada, já que a reação ocorre em 

fase homogênea. A produção eletroquímica de ozônio (PEO), ao contrário, possibilita a 

geração de radicais O• (precursores da molécula de O3) em uma interface sólido/líquido. 

Sendo assim, uma vez formadas as moléculas de O3 na interface, estas podem 

inicialmente se deslocar para o seio da fase líquida, evitando que a fonte de energia 

responsável pela sua formação propicie a sua decomposição em moléculas de O2.  

No processo eletroquímico, a molécula de água é oxidada no ânodo, podendo 

resultar em elevadas concentrações de radicais oxigenados, os quais são precursores 

tanto da molécula de O2, quanto da molécula de O3. Inúmeros trabalhos                     

(FOLLER e TOBIAS, 1982; KÖTZ e STUCKI, 1987; FOLLER e KELSALL, 1993; 

BABAK et al., 1994; CHERNIK et al., 1997; DA SILVA et al., 2003;                       

SANTANA et al., 2004; SANTANA et al., 2009) sobre a reação de formação de ozônio, 

RFO, em diferentes materiais eletródicos e eletrólitos de suporte, têm sido apresentados 

na literatura com eficiência de corrente para a RFO, ΦRFO, entre 3 e 50%. O fato da 

tecnologia eletroquímica permitir a obtenção de elevadas concentrações de ozônio na 

fase gasosa aumenta, de forma considerável, as possibilidades de aplicação do ozônio 

em diversos processos oxidativos. Isso tem resultado num grande interesse por parte da 

comunidade científica nos últimos anos no sentido de buscar um aprimoramento             

desta tecnologia (SANTANA et al., 2004; DA SILVA et al., 2003;                                        

FOLLER e KELSALL, 1993). 
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1.5.5 - Produção eletroquímica de ozônio: aspectos teóricos 

 

As semi-reações seguintes representam o processo redox do ozônio                     

(FOLLER e TOBIAS, 1982): 

 

O3 + 6 H+ + 6 e- � 3 H2O,          Eo = 1,51 V/ERH - 0,059 pH (23) 

O3 + 2 H+ + 2 e- � H2O + O2,     E
o = 2,07 V/ERH - 0,059 pH (24) 

 

Contudo, do ponto de vista experimental, somente a reação 24 tem sido 

considerada (FOLLER e TOBIAS, 1982; SANTANA et al., 2004). 

A RDO é o processo termodinamicamente mais favorável em meio aquoso e 

ocorre simultaneamente à RFO, de acordo com a reação: 

 

O2 + 4 H+ + 4 e-   � 2 H2O,        Eo = 1,23  V/ERH  –  0,059 pH (25) 

 

Vários mecanismos foram propostos para a RFO em eletrodos inertes (por 

exemplo, β-PbO2) (WABNER e GRAMBOW, 1985; BABAK et al., 1994;              

CHERNIK et al., 1997). De acordo com o mecanismo proposto por Da Silva (2003), o 

favorecimento cinético da RDO frente à RFO pode ser compreendido em termos de uma 

baixa concentração superficial do intermediário O• associada a uma baixa cobertura por 

bolhas de O2. Uma melhor compreensão das conclusões relatadas por esses autores pode 

ser obtida analisando-se o mecanismo para as etapas da RDO/RFO em eletrodos inertes 

(DA SILVA et al., 2003): 

 

Mecanismo para as etapas da RDO/RFO em eletrodos inertes:                            (26) 

Etapas eletroquímicas: Controle cinético 5            b/mV (α = 0,5; T = 25oC)   

(H2O)ads → (OH•)ads + H+ + e-                   edv 

(OH•)ads → (O•)ads + H+ + e- 

120 

40 

(26.a) 

(26.b) 

 

 

                                                 
5 b = coeficiente de Tafel; “θ” e “β” são as coberturas parciais descrevendo a competição entre os 
processos da RDO e da RFO enquanto que “∗” representa a cobertura superficial responsável pela 
formação do O3. 
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Etapas químicas: Controle da eficiência 

(O•)ads → [1-θ](O•)ads + θ(O•)*ads 

[1-θ](2O•)ads → [1-θ](O2)ads 

[1-θ](O2)ads → [1-β]⋅[1-θ](O2)ads + β[1-θ](O2)*ads 

(0 < θ < 1) 

     15 

(26.c) 

(26.d) 

(26.e) 

Evolução do oxigênio: 

[1-β]⋅[1-θ](O2)ads → O2↑ (26.f) 

Formação do ozônio: 

θ(O•)*ads + β[1-θ](O2)*ads → [θ+β(1-θ)](O3)ads 

[θ+β(1-θ)](O3)ads → O3↑ 

     10 (26.g) 

(26.h) 

O mecanismo descrito acima mostra que o desfavorecimento cinético da RFO 

frente à RDO é proveniente do fato da formação do O2 ser uma etapa anterior e 

necessária à formação do O3, demonstrando assim que a fração do oxigênio produzido, 

que permanece adsorvido na superfície do eletrodo (ver Eq. 26.c), torna-se um dos 

intermediários da RFO. Em decorrência disso, a eficiência da corrente para a RFO é 

função da concentração superficial das espécies oxigenadas adsorvidas no eletrodo 

(O2(ads) e O•
(ads)) (DA SILVA et al., 2003). 

Há três necessidades básicas associadas à RFO: (i) o material eletródico deve ter 

boa condutividade e um elevado sobrepotencial para o processo da RDO; (ii ) o eletrólito 

deve ser inerte, ou seja, os ânions e cátions do eletrólito não devem apresentar processos 

eletródicos que compitam com a RDO/RFO e com a reação de desprendimento de 

hidrogênio, RDH, respectivamente; (iii ) para minimizar/evitar o desgaste do eletrodo, o 

material eletródico deve estar em seu estado de oxidação mais elevado ou deve 

apresentar uma cinética de corrosão eletroquímica extremamente lenta                               

(DA SILVA et al., 2003). 

 

As considerações acima limitam, consideravelmente, a escolha do material 

eletródico para o ânodo e do eletrólito a serem empregados na RFO. Dados da literatura 

(FOLLER e TOBIAS, 1982; TATAPUDI e FENTON, 1994; DA SILVA et al., 2003), 

demonstram que a maioria das investigações da RFO emprega como material eletródico 

a platina, o carbono vítreo, diamante dopado com boro, dióxido de chumbo ou uma 



 29 

mistura de dióxido de chumbo com Ebonex®6, e como eletrólito, soluções aquosas dos 

ácidos sulfúrico, perclórico e fosfórico (DA SILVA et al., 2003). Trabalhos mais 

recentes continuam a empregar o dióxido de chumbo como ânodo (FREITAS, 2008; 

SANTANA et al., 2009). 

 

 

1.5.6 – Reatores eletroquímicos de ozônio 

  

Ozônio pode ser gerado eletroquimicamente usando um eletrólito polimérico 

sólido (EPS) ao invés de eletrólitos aquosos. Um fluxo de água fica em contato direto 

com a face interna do ânodo poroso, o qual está separado do cátodo por um polímero 

sólido: a membrana trocadora de prótons (STUCKI et al., 1985; STUCKI et al., 1987; 

TATAPUDI e PALLAV, 1993). Estas membranas são polímeros de ácido sulfônico 

perfluorado que operam como separador de gases do eletrólito sólido devido à sua alta 

eficiência de transporte de prótons. Esse sistema, conhecido e comercializado como 

processo Membrel® (sistema eletrolítico de produção de ozônio Membrel), tem a 

vantagem da dissolução de altas concentrações de O3 diretamente na água, eliminando 

os problemas de contato deste gás com o fluxo de água (FOLLER e KELSALL, 1993). 

A Fig. 6 exemplifica um gerador deste tipo: 

 

 

Figura 6 - Corte esquemático de reator de EPS (PbO2/Nafion®) extraído de Stucki et 

al., (1985). 

 

                                                 
6 Ebonex® é uma cerâmica condutora composta de subóxido de titânio (Ti4O7) que combina a alta 
resistência à corrosão, característica das cerâmicas, e a condutividade elétrica dos metais (Hayfield, 
2002).  

Cátodo/membrana/ânodo 
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No tipo de ozonizador mostrado na Fig. 6, altas concentrações de ozônio 

dissolvido (20 mg dm-3) podem ser obtidas, sendo a principal desvantagem a 

dependência da eficiência de corrente para a RFO com as condições de preparo do 

eletrodo.  

A utilização do EPS aumenta sobremaneira a estabilidade do ânodo, com 

reatores operando por mais de 3 anos a 1,0 A cm-2 (STUCKI et al., 1987). Isso é 

possível graças à ausência de convecção do eletrólito, diminuindo o desgaste do filme 

de β-PbO2, e ao EPS, que evita o acúmulo de prótons na superfície do eletrodo, 

impedindo assim sua dissolução (STUCKI et al., 1985).  Este sistema apresenta um 

consumo energético relativamente elevado quando a RDH é empregada como processo 

catódico e menor consumo ao se usar cátodos difusores de gás para a redução de 

oxigênio. 

O ozônio também pode ser produzido a partir de um sistema ozonizador 

operando à base de eletrólitos aquosos contendo flúor-compostos, como por exemplo, 

NaF, HBF4, KPF6 (FOLLER e KELSALL, 1993). O ânodo é estável em densidades de 

corrente de até 400 mA cm-2, obtendo-se uma concentração de ozônio na fase gasosa 

(O2 + O3) de até 35% quando o HBF4 (48% m/m) é empregado. 

A principal vantagem do EPS é a menor quantidade de energia elétrica quando 

comparado a reatores que fazem uso de eletrólitos aquosos. Tem-se também a 

possibilidade de operar em temperaturas maiores do que as praticadas em           

sistemas eletrolíticos aquosos (STUCKI et al., 1985; STUCKI et al., 1987;                         

TATAPUDI e PALLAV, 1993). De fato, os resultados presentes na literatura indicam 

maiores rendimentos para a RFO em T = 30 ºC.  Por essas qualidades, empresas como a 

Permelec (Japão), Air Liquide (França), OxyTech (Inglaterra) e Lynntech (EUA) 

utilizam a tecnologia EPS nos seus reatores eletroquímicos de geração de ozônio 

(STUCKI et al., 1985; STUCKI et al., 1987; TATAPUDI e PALLAV, 1993). 

 

1.6 – Sistemas combinados O3/UV 

 

A principal função do mecanismo dos POA é a geração de radicais livres 

altamente reativos. Consequentemente, espera-se que a combinação de dois ou mais 

POA aumente a geração de radical livre, o que pode resultar em um aumento nas taxas 

de oxidação. Assim, o uso combinado de ozônio e radiação UV é uma rota atrativa para 

aumentar a eficiência na geração de radical hidroxila, os quais podem                     
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oxidar completamente a matéria orgânica presente no sistema aquoso                                 

(AGUSTINA et al., 2005).  

A ação conjunta do ozônio com radiação UV provoca a ação simultânea de três 

diferentes processos de degradação: a fotólise direta, a ozonização direta (ozonólise) e a 

oxidação por radical hidroxila, que geram reações rápidas e não seletivas                  

(BELTRÁN et al., 1994). 

O ozônio absorve na faixa de comprimento de onda em 254 nm, assim, quando 

irradiado com luz UV ocorre a fotólise do ozônio que conduz à produção de peróxido de 

hidrogênio. Em seguida, o íon peróxido (HO2
-) pode reagir com ozônio para produzir 

O3
- e HO•. A sequência de reações envolvidas na fotodecomposição do ozônio é 

mostrada abaixo (LEGRINI et al., 1993):  

 

i) o O3 pode gerar átomos de oxigênio singlete que, por sua vez, reagem com a 

água formando radicais hidroxila: 

 

O3 + hν → O2 + O• (1 D)   (18) 

O• (1 D) + H2O → 2HO• (27) 

 

ii)  ou o O3 pode reagir diretamente com a água para produzir peróxido de 

hidrogênio: 

 

A água oxigenada formada pode decompor e gerar radicais hidroxila: 

 

H2O2 + hν → 2HO•  (29) 

 

A presença de H2O2 em solução também possui a vantagem de acelerar a decomposição 

do O3 em radicais hidroxila (STRAEHELIN e HOIGNÉ, 1982): 

 

2O3 + H2O2 → 2HO• + 3O2 (30) 

 

Observe, portanto, que este processo forma quantidades apreciáveis de espécies 

radicalares que, quando utilizadas na oxidação de compostos orgânicos, iniciam uma 

                                  H2O2 +O2O3 + H2O  + hν                                   (28) 
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reação em cadeia que pode resultar na mineralização completa de alguns poluentes ou 

em formas mais biodegradáveis.   

Um esquema representativo dos possíveis processos químicos envolvidos na 

fotodecomposição do ozônio e oxidação dos compostos orgânicos é apresentado na            

Fig. 7: 

 

 

Figura 7 – Mecanismos de reação para o sistema O3/UV (PEYTON, 1990). 

 

A Fig. 7 mostra que o processo da degradação do O3 através do sistema O3/UV é 

resultado de uma sequência de reações cuja iniciação pode ocorrer pela reação do 

ozônio com HO- ou HO2
-, ou pela fotólise da água oxigenada. O autor também inclui 

um esquema geral da interação de substratos orgânicos em água.  

Vários estudos demonstram que o sistema combinado O3/UV é um POA muito 

interessante do ponto de vista ambiental, devido à sua elevada eficácia na oxidação e na 

destruição de produtos orgânicos tóxicos e recalcitrantes, como por exemplo, para o 

tratamento de efluentes industriais contendo clorofenóis (RAJESWARI e KANMANI, 

2009; ZOU e ZHU, 2008; BIANCHI et al., 2006; BELTRÁN et al., 2005;                

ACERO et al., 2002; KU et al., 2002;  BENÍTEZ et al., 2000; KU et al., 2000).   
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Entretanto, há alguns pesquisadores que apresentam resultados divergentes, nos quais a 

ozonização sozinha se mostra mais efetiva (VON GUNTEN, 2003).  

 

 

1.7 – Métodos de degradação do Endosulfan  

 

Não existe a ocorrência natural do Endosulfan no meio ambiente. A 

contaminação ambiental ocorre durante o processo de fabricação, transporte, 

distribuição, aplicação, depósito inadequado de embalagens e resíduos. O Endosulfan 

adere às partículas argilosas e é facilmente detectado em solos contaminados, onde 

permanece por vários anos, dependendo de fatores que afetem a sua degradação 

(NAQVI e VAISHNAVI, 1993). 

A degradação natural do Endosulfan no solo e na água depende de vários 

fatores, como por exemplo, fotodecomposição, pH, microorganismos, presença de 

fertilizantes, tipo de cultura, condições climáticas, como temperatura atmosférica, 

chuvas, etc. (GOEBEL et al., 1982; EL BEIT et al., 1981). Assim, o estudo de 

investigação de técnicas alternativas e ecologicamente corretas de degradação do 

Endosulfan e seus derivados torna-se muito importante (GUPTA e GUPTA, 1979). 

 O Endosulfan pode ser degradado através de processos bióticos e abióticos 

(HUSSAIN, 2008; KUMAR e PHILIP, 2006a). Quanto ao processo químico, o 

Endosulfan pode ser degradado pelo ataque ao grupo sulfito por oxidação formando o 

sulfato de Endosulfan, que é tão ou mais tóxico que o composto parental, sendo o 

principal resíduo depois da aplicação do produto. O Endosulfan também pode ser 

hidrolisado formando o Endosulfan diol que é menos tóxico (GOEBEL et al., 1982).                

A hidrólise é o principal caminho para a degradação do Endosulfan no solo e em 

ambientes aquáticos, sendo uma reação dependente do pH e da temperatura. Os dois 

isômeros do Endosulfan (α e β) são susceptíveis a hidrólise alcalina                               

(BARR e AUST, 1987; KULLMAN e MATSUMURA, 1996). 

Há, contudo, reduzida bibliografia de degradação de organoclorados com 

ozônio, especialmente Endosulfan. Neste caso, Yasgan et al., (2003) observaram 

velocidades de degradação semelhantes para α e β-Endosulfan com ozônio, alcançando 

uma redução de até 97% após 60 min de reação com O3 a uma taxa de 960 mg h-1.                

Os autores concluem também que a degradação aumenta com maiores concentrações de 

O3 dissolvido no meio reacional e com a diminuição do pH.  
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 Singh et al., (1991) realizaram um estudo da hidrólise e da degradação 

fotolítica do Endosulfan e Dieldrin dissolvidos em hexano, sob condições que simulam 

os ecossistemas tropicais. O estudo mostrou que a reação de hidrólise e a degradação 

fotolítica do Endosulfan seguem um modelo de primeira ordem e os valores de t1/2 em 

solução aquosa são de 48 e 33 h para o α e β-Endosulfan, respectivamente.  

Recentemente, Barcelo-Quintal et al., (2008), também investigaram a degradação 

fotolítica do Endosulfan em meio aquoso e observaram a formação do Endosulfan diol e 

Endosulfan éter.  

 A degradação biológica utilizando microrganismos, principalmente bactérias e 

fungos, em meio aquoso e no solo, é amplamente estudada no caso do Endosulfan 

(MARTENS, 1976; MILES e MOY, 1979; SHETTY et al., 2000; SETHUNATHAN    

et al., 2004; AWASTHI et al., 2000; VERMA et al., 2006; HUSSAIN et al., 2007; 

BHALERAO e PURANIK, 2007; GUERIN, 1999; KWON et al., 2005;                           

LEE et al., 2003). Martens (1976) estudou extensivamente a degradação do Endosulfan 

em 28 espécies de fungos do solo e 50 espécies de bactérias in vitro por 10 dias.                 

A maioria das espécies de fungos formou o sulfato de Endosulfan como principal 

subproduto, enquanto as bactérias originaram, preferencialmente, o Endosulfan diol. 

 Miles e Moy (1979) incubaram, separadamente, α e β-Endosulfan, sulfato de 

ES, ES diol, ES éter, ES α-hidroxiéter e ES lactona numa cultura mista de 

microorganismos obtidos de solo arenoso, durante 20 semanas. O t1/2 dos isômeros               

α e β-Endosulfan foi de 1,1 e 2,2 semanas, respectivamente. Observou-se que o 

aumento do pH da mistura reacional resulta numa maior produção do derivado 

Endosulfan diol. Este fato foi atribuído a hidrólise do Endosulfan, que é altamente 

favorecida em meio alcalino. Este resultado também foi observado, posteriormente, por 

Awasthi et al., (2000) que investigaram a degradação do Endosulfan em diferentes 

valores de pH utilizando bactérias isoladas da espécie Bacillus sp.   

 Li et al., (2009) isolaram a bactéria Achromobacter xylosoxidans CS5, capaz 

de utilizar o Endosulfan como fonte de carbono, enxofre e energia. As análises 

realizadas demonstraram que CS5 pode degradar em torno de 24,8 mg dm-3 de                        

α-Endosulfan e 10,5 mg dm-3 de β-Endosulfan após um período de 8 dias em meio 

aquoso, formando o Endosulfan diol e o Endosulfan éter.  

 O fungo denominado Aspergillus sydoni degradou 95% de α-Endosulfan e 

97% de β-Endosulfan após 18 dias de incubação, formando como produto principal o 
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sulfato de Endosulfan e pequenas quantidades de Endosulfan éter e Endosulfan lactona 

(GOSWAMI et al., 2009). 

 As bactérias Bordetella sp. B9 foram utilizadas para a degradação do 

Endosulfan, onde foi alcançada uma taxa de 80% de degradação do α-Endosulfan e 

86% do β-Endosulfan em 18 dias, tendo como principais resíduos o Endosulfan éter e 

Endosulfan lactona (GOSWAMI e SINGH, 2009).  

 Shetty et al., (2000) estudaram a degradação do Endosulfan com o fungo 

denominado Mucor thermo-hyalospora MTCC 1384 em meio deficiente de carbono, 

numa concentração de 5 mg dm-3 de Endosulfan por 20 dias. O fungo utilizado 

degradou 80% do Endosulfan inicial, formando, preferencialmente o Endosulfan diol e 

uma quantidade insignificante de Sulfato de Endosulfan.  

 Sutherland et al., (2000) utilizaram o enxofre presente nas moléculas do 

Endosulfan como fonte de energia para uma cultura mista de bactérias em pH 6,6.                

Os resultados obtidos mostraram que ocorreram simultaneamente a oxidação e hidrólise 

do inseticida. A reação de oxidação produziu o Sulfato de Endosulfan. A hidrólise 

envolveu um intermediário identificado como Endosulfan monoaldeído que é oxidado a 

Endosulfan hidroxiéter e, posteriormente, metabolizado a produtos polares.  

 Verma et al., (2006) utilizaram o Endosulfan como fonte de carbono para as 

bactérias Rhodococcus MTCC 6716 isoladas do intestino de minhocas. Houve uma 

redução de 92,58% do inseticida após 15 dias, com a vantagem do principal produto de 

degradação ter sido o ES diol que é menos tóxico do que composto parental e o sulfato 

de ES formado na maioria dos casos.  

 Sethunathan et al., (2004), investigaram a degradação do α-Endosulfan no solo 

utilizando de duas espécies de algas denominadas Chlorococcum sp. e Scenedesmus sp. 

Os resultados obtidos pelos autores mostraram uma redução de 95 a 99% do α-ES após 

um período de 30 dias, originando o Sulfato de Endosulfan como principal produto da 

degradação e Endosulfan éter em menores quantidades.   

  Segundo Roberts e Hutson, (1999) o Endosulfan foi degradado em meio de 

culturas mistas de organismos de solos agriculturáveis sob condições aeróbicas, sendo 

identificados o diol, o éter, a lactona e o éter hidróxi. Ambos isômeros, α e β-ES, 

incubados com Aspergillus Níger originaram o diol. No caso do microorganismo da 

família Pseudomonadae também originou o diol, como o maior derivado.  
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 O Endosulfan também foi utilizado como fonte de carbono por três diferentes 

culturas de bactérias mistas, onde foi alcançada uma remoção máxima de 72% e 87% do 

α e β-ES, respectivamente, após 20 dias. A remoção máxima obtida em um solo, 

simulando um ambiente real foi de 91% para o α-Endosulfan e 67% do β-ES, após                  

30 dias (KUMAR et al., 2008). 

Uma análise dos dados da literatura mostra que os métodos biológicos são os 

caminhos mais estudados para a degradação do Endosulfan. Entretanto, estes processos 

apresentam algumas desvantagens em relação à degradação com ozônio, dentre as quais 

pode-se citar a necessidade de longos períodos de degradação, em torno de 10 a 20 dias, 

enquanto a ozonização demonstrou ser eficiente em um período de 60 min                     

(YASGAN et al., 2003). Outra desvantagem é que, na maioria dos casos, o principal 

produto obtido é o derivado tóxico sulfato de Endosulfan, enquanto a degradação 

fotolítica resultou em substâncias menos tóxicas tais como ES diol, ES éter e ES lactona 

depois da exposição de filmes de ES a radiação UV (ARCHER et al., 1972; 

BARCELO-QUINTAL et al., 2008). Desta maneira, pode-se salientar que a ozonização 

e degradação fotolítica deste inseticida é uma alternativa promissora no tratamento desta 

classe de resíduos.   

Vale destacar que estudos recentes (BARCELO-QUINTAL et al., 2008; 

YASGAN et al., 2003) avaliaram somente as taxas de degradação de padrões do 

Endosulfan, não utilizando, em nenhum dos casos, o produto comercial que contem o 

ES como princípio ativo. Além disso, estes autores não relataram investigações de 

toxicidade e mineralização.  
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2 – OBJETIVOS 

 

  O objetivo deste trabalho é fazer um estudo comparativo da degradação do 

inseticida Endosulfan através das técnicas fotólise direta, ozonização, ozonização 

fotolítica (O3/UV). Nos experimentos envolvendo ozônio, o mesmo será gerado num 

reator eletroquímico, especialmente projetado para este fim. O estudo também irá 

avaliar a influência do pH e, para isso, todos os experimentos serão realizados em meio 

ácido (pH 5) e alcalino (pH 12). A degradação do Endosulfan será monitorada através 

das seguintes técnicas analíticas: espectrofotometria, cromatografia gasosa (CG), 

demanda química de oxigênio (DQO), carbono orgânico total (COT) e testes de 

toxicidade.  
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3 – PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  

 

3.1 – Reator eletroquímico de ozônio 

 

O ozônio utilizado nos estudos de degradação do Endosulfan foi gerado pelo 

reator eletroquímico denominado Protótipo n°1, desenvolvido por Da Silva (2004). A 

Fig. 8 mostra o reator eletroquímico, Protótipo n°1, que foi utilizado para geração de 

ozônio neste trabalho. 

 

Figura 8 - Reator eletroquímico gerador de O3, Protótipo n°1.  

 

 O reator possui uma dimensão de 19x15x10 cm e foi construído em acrílico, 

utilizando como eletrólito polimérico sólido (EPS) a membrana Nafion® 1177.                      

O Protótipo n°1 foi projetado de modo que os compartimentos anódico e catódico sejam 

simétricos, com o conjunto ânodo/EPS/cátodo montado sob pressão contra a carcaça de 

acrílico. Este procedimento visa reduzir ao máximo a queda ôhmica localizada entre os 

eletrodos, minimizando assim a perda de energia elétrica. A membrana Nafion® foi 

previamente condicionada, deixando-a, inicialmente por 30 min, em solução de HNO3 

5,6 mol dm-3 em ebulição, seguido de imersão em água deionizada em ebulição por 2 h.  

O ozonizador opera em valores de corrente de até 80 A, e dependendo da 

temperatura, do eletrólito e da corrente aplicada, pode produzir até 4 g de ozônio por 

hora a uma potência específica de 60 Wh g-1 (DA SILVA, 2004).   

                                                 
7 Nafion® 117 são membranas permeáveis aos prótons, que possuem alta estabilidade química e mecânica, 
são amplamente usadas como separadores sólidos. 
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3.1.1 – Eletrodos utilizados no reator eletroquímico gerador de O3 

 

O suporte metálico do ânodo é constituído por titânio, Ti, enquanto que o do 

cátodo é aço inoxidável 3168, ambos com a mesma dimensão (11,0 x 15,0 x 0,15 cm) e 

o mesmo número de perfurações (81, com ∅ = 6 mm). Os suportes foram perfurados 

para permitir uma distribuição do campo elétrico superficial entre os eletrodos e o fluxo 

de prótons através do EPS no sentido ânodo – cátodo. A área ativa dos eletrodos, 

incluindo a área da seção transversal oriunda da perfuração, é de 207 cm2 e pode ser 

vista na Fig. 9. 

 

 

Figura 9 - Suporte de titânio perfurado empregado no reator Protótipo nº 1, (A) sem              

β-PbO2; (B) após deposição de β-PbO2. 

 

 O ânodo de Ti foi jateado com microesferas de aço, lavado com isopropanol, 

atacado com ácido oxálico (5% m/m) em ebulição por 30 min. Após esta etapa,      

efetuou-se a eletrodeposição de β-PbO2 nas duas faces do suporte de Ti a partir de             

uma solução ácida de Pb(NO3)2 (VETEC) nas condições: [Pb2+] = 0,2 mol dm-3; 

                                                 
8 Aço inoxidável 316 – Composto de no máximo de 0,085% de C, 2% de Mn, 1% de Si, 0,045% de P, 0,03% de S, 
16% de Cr e 10% de Ni e o restante de Fe. Utilizado em peças que exigem alta resistência à corrosão localizada; 
equipamentos de indústrias químicas, farmacêutica, têxtil, petróleo, papel, celulose, borracha, nylon e tintas; peças e 
componentes diversos usados na construção naval; equipamentos criogênicos; equipamentos para processamento de 
filme fotográfico; cubas de fermentação; instrumentos cirúrgicos. 
 

A B 
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[HNO3] = 0,2 mol dm-3;  j = 10 mA cm-2 por 60 min; T = 60 ºC. O cátodo de aço 

inoxidável 316 não foi submetido a nenhum pré-tratamento para seu emprego no reator. 

Uma das grandes diferenças e vantagens deste trabalho em relação a da referência               

(DA SILVA, 2004) foi a eliminação da etapa de platinização, que antecedeu a 

deposição de β-PbO2.  

 A configuração do reator eletroquímico gerador de ozônio Protótipo nº 1 é 

mostrada em detalhes na Fig. 10. 

 

 
   H 2            O 2 /O 3 

9,6 cm 
4,8 cm 10,0 cm 

14,8 cm 

3,2 cm 

12,6 cm 10,0 cm 

18,8 cm 

2 

3 

4 

5 

1 

6 

A: entrada do eletrólito. 
B: saída do eletrólito. 

1 - Compartimento catódico. 
2 - Anel de vedação. 
3 - Cátodo aço o  Inox 
4 - EPS ( Nafion   117). 
5 - Ânodo (Ti, o ββββ-PbO2). 
6 - Compartimento  anódico. 

 

Figura 10 - Configuração final do reator eletroquímico gerador de O3, Protótipo nº 1. 

Fonte: DA SILVA, 2004. 
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3.1.2 – Equipamentos utilizados na operação do reator eletroquímico de O3 

 

Fonte de corrente contínua: O controle galvanostático da corrente aplicada ao 

Protótipo n°1 foi efetuado com o auxílio de uma fonte de corrente contínua                        

(80 A/12 V) especialmente projetada para este fim. Os valores da corrente aplicada ao 

reator foram medidos com o auxílio de um amperímetro digital da Fluke, modelo 337, 

enquanto que o potencial do reator foi medido empregando-se um multímetro digital da 

Tektronix, modelo DMM 137.  

Fluxômetro: A medida do fluxo volumétrico dos gases (O2 + O3), Q, 

transportados do frasco separador de gases até o espectrofotômetro por arraste com N2 

ultra-puro (>99,99% - White Martins) foi efetuada com o auxílio de um fluxômetro da 

Brooks previamente calibrado. 

Bomba: Empregou-se uma bomba centrífuga magnética, própria para fluidos 

corrosivos, da Machi Bombas, modelo 5CMD. 

Sistema de refrigeração: O controle da temperatura do eletrólito foi efetuado 

através do uso de um sistema de refrigeração de alta precisão (± 0,1 oC) da                  

Frigomix®-Thermomix BM, da B. Braun Biotech International. O líquido refrigerante 

utilizado foi uma mistura água-etanol 1:2 (v/v). A Fig. 11 mostra uma foto do conjunto 

experimental empregado na geração eletroquímica do ozônio. 

 

Figura 11 - Fotografia do conjunto experimental empregado na geração eletroquímica 

de O3. Da esquerda para direita: sistema de refrigeração (banho ultratermostatizado), 

fonte de corrente contínua, frasco reservatório e separador de gases, reator 

eletroquímico, fluxômetro, bomba centrífuga, frasco reator e espectrofotômetro.  
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3.1.3 – Determinação de ozônio em fase gasosa 

 

 A determinação em fluxo da concentração do ozônio produzido foi efetuada 

através de medidas espectrofotométricas na região do ultravioleta (UV), em 

comprimento de onda (λ) de 254 nm e considerando-se um valor para o coeficiente de 

absortividade molar (ε) de 3 024 mol-1 cm-1 dm3 (LEITZKE, 1977). A leitura da 

absorbância foi feita com o auxílio de um espectrofotômetro da Biospectro, modelo     

SP 220, utilizando-se uma cubeta de fluxo especialmente projetada para este fim                

(l = 0,63 cm) (DA SILVA, 2004). O branco utilizado para definir a linha de base nas 

medidas espectrofotométricas foi o gás nitrogênio ultrapuro (pureza > 99,99% - White 

Martins), em condições estacionárias de vazão idêntica à da medida da absorbância do 

O3. Assim, a precisão das medidas está diretamente ligada à precisão da medida de 

vazão do N2 ultrapuro usado como gás de arraste. Desta forma, empregou-se um 

fluxômetro, marca Brooks, de alta precisão, previamente calibrado para o gás de arraste 

utilizado. 

 A eficiência de corrente para a RFO, ou seja, a parcela da corrente total utilizada 

na RFO é um parâmetro adimensional indicativo da quantidade de ozônio gerado numa 

eletrólise. Ela pode ser determinada em condições estacionárias do fluxo volumétrico da 

mistura gasosa O2 + O3 + N2 relacionando-se a absorbância do ozônio em 254 nm com a 

corrente total aplicada à cela (jT = jRDO + jRFO) (SANTANA, 2004). Desta forma, a 

mistura gasosa O2/O3 gerada (DA SILVA et al., 2003), no compartimento anódico do 

reator foi transportada por bombeamento juntamente com o eletrólito até o frasco 

reservatório onde o gás (O2/O3) foi separado do líquido espontaneamente, por diferença 

de pressão. Então, a mistura gasosa é transportada por arraste com N2 ultrapuro até o 

espectrofotômetro. Para a quantificação de O3 na fase gasosa, calculou-se a corrente 

responsável pela reação de formação de ozônio,  jRFO, utilizando-se a Eq. 31:  

 

l

FzVA
j b
RFO .

...

ε
=  (31) 

onde: V é o fluxo volumétrico dos gases (O2 + O3 + N2), Ab é a absorbância do O3 em 

254 nm, z é o número de elétrons (z = 6), F é a constante de Faraday (96 485 C mol-1),  

ε é a absortividade molar do O3 (3 024 mol-1cm-1dm3) e l é o caminho ótico da cubeta 

empregada no espectrofotômetro (0,63 cm). 



 43 

3.1.4 - Eletrólito utilizado na geração de ozônio 

 

 Empregou-se como eletrólito uma solução de H2SO4 com concentração           

1,0 mol dm-3 na presença do flúor-composto KPF6, na concentração de 0,03 mol dm-3. 

A adição de KPF6 aumenta a eficiência da produção de ozônio (DA SILVA, 2004). 

 

 

3.2 - Reator fotoquímico  

 

O reator utilizado nos estudos de degradação fotolítica do inseticida Endosulfan 

é composto por um tubo cilíndrico de PVC (marca Tigre), com 23 cm de diâmetro e            

50 cm de comprimento, denominado reator UV. Este sistema foi disposto na posição 

vertical e ligado a um reator auxiliar de vidro, ambos com capacidade de 1,0 dm3.  

Utilizou-se como fonte de radiação UV, uma lâmpada de vapor de mercúrio de 

alta pressão da marca Osram (HPL-N), 400 W de potência, cujo espectro de emissão 

apresenta várias bandas na região UV (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003;                      

MACHADO et al., 2008). Antes da utilização foi removido o invólucro externo de 

vidro, expondo o núcleo interno da lâmpada de mercúrio, a qual foi operada com o 

suporte de um reator externo, que serve para compensar a característica voltagem-

corrente negativa de condutores gasosos e manter um funcionamento estável 

(PHILLIPS, 1983). A determinação da intensidade exata da luz e o rendimento quântico 

da reação não foram realizados, desta forma, os resultados obtidos poderão ser 

considerados somente como índices semi-quantitativos da estabilidade fotoquímica 

relativa do Endosulfan.  

A amostra foi mantida em bombeamento contínuo entre os dois frascos reatores 

a uma velocidade constante durante todo o experimento, com o auxílio de uma bomba 

peristáltica Masterflex. Além disso, a amostra presente no reator auxiliar de vidro 

também foi mantida em agitação magnética com o uso de um agitador marca Corning. 

O pH  foi monitorado com um pHmetro da Hanna Instruments, modelo HI 221.                      

A temperatura da amostra foi mantida em 30 °C, para tal, o reator UV foi 

“encamisado”, ou seja, foi inserido num tubo PVC com 50 cm de diâmetro e 50 cm de 

comprimento, no qual ocorreu circulação de uma mistura refrigerante água-etanol      

1:2 (v/v) com o auxílio de uma bomba centrífuga. A temperatura da mistura refrigerante 
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foi mantida à 1 °C através do uso de um sistema de refrigeração de alta precisão               

(±0,1 oC) da Frigomix®-Thermomix BM, da B. Braun Biotech International.  

As Figs. 12 e 13 apresentam o esquema representativo e a fotografia do conjunto 

experimental empregado na degradação fotolítica do Endosulfan, respectivamente.  

 

 

Figura 12 - Esquema representativo do conjunto experimental empregado na 

degradação fotolítica do Endosulfan. 

 

 

Figura 13 - Fotografia do conjunto experimental empregado na degradação fotolítica do 

Endosulfan. Da esquerda para direita: (1) reator fotoquímico, (2) bomba peristáltica,          

(3) reator auxiliar de vidro, (4) agitador magnético. 
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3.3 - Reator combinado O3/UV 

 

O sistema combinado O3/UV, utilizado nos estudos de degradação do 

Endosulfan é constituído pelo reator eletroquímico Protótipo n°1 combinado ao reator 

UV. A Fig. 14 apresenta o esquema representativo do sistema combinado O3/UV, 

utilizado nos estudos de degradação do Endosulfan.   

 

 

Figura 14 - Esquema representativo do sistema combinado O3/UV. 

 

Para facilitar a comparação dos dados obtidos, em todas as degradações, 

independente do método utilizado, foram degradados um volume de 2,0 dm3 da solução, 

nas mesmas condições de concentração,  pH e temperatura. Além disso, o esquema 

geral do frasco reator e reator auxiliar também foram mantidos em todos os 

experimentos. 
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3.4 - Endosulfan empregado nos estudos de degradação 
 

O pesticida organoclorado estudado foi o Endosulfan, adquirido no comércio 

agropecuário com o nome Thiodan CE® da Bayer (1,0 dm3). Nesta formulação, a 

concentração de Endosulfan é cerca de 350 g dm-3, sendo que a solução contém ainda 

emulsificantes não identificados. Esse pesticida foi degradado da maneira como é 

comercializado, a fim de se aproximar o máximo possível das condições reais em que se 

encontra nos efluentes agro-industriais. 

Todas as degradações foram efetuadas com soluções aquosas de Thiodan CE®, 

preparadas utilizando-se água deionizada nas concentrações de 50 e 200 mg dm-3, em 

duas condições de pH: pH original da amostra (pH 5) e em meio fortemente alcalino 

(pH 12). Estas concentrações foram escolhidas por permitirem que os estudos de 

degradação sejam conduzidos em intervalos de tempos acessíveis do ponto de vista 

laboratorial, dada à carga de ozônio normalmente empregada na ozonização 

eletroquímica, possibilitando a realização do estudo da cinética química dos processos 

envolvidos na degradação do Endosulfan. 

Para a realização dos estudos em meio alcalino, o pH das amostras foi elevado 

com a adição de solução de KOH 1,0 mol dm-3 até a obtenção do valor desejado, o qual 

foi medido com um pHmetro da marca Hanna Instruments, modelo HI 221, munido de 

um eletrodo de vidro previamente calibrado com três soluções tampão de                     

pH 4,0; 7,0 e 10,0.  

Os testes de degradação (O3, O3/UV e UV) foram realizados utilizando os dois 

frascos reatores mostrados na Fig. 12.  Para cada experimento, utilizou-se um volume 

total de 2,0 dm3 de solução aquosa de Endosulfan comercial, num período de 180 min, 

sendo retiradas alíquotas de 10,0 cm3 das amostras degradadas em intervalos de 15 min. 

 

 

3.4.1 – Verificação da concentração do Endosulfan presente no Thiodan CE® 

 

Visando verificar o valor real da concentração do Endosulfan na solução 

comercial, foram preparadas soluções individuais de uma mistura padrão sólida, do 

Endosulfan (Aldrich) e do Thiodan CE®, na concentração de 17,5 mg dm-3, ambos 

dissolvidos em hexano. Após as análises cromatográficas destas soluções, realizou-se a 
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comparação entre as áreas cromatográficas (CG/DCE) da mistura padrão e da solução 

comercial Thiodan CE®.  

 

 

3.4.2 – Extração do Endosulfan a partir de soluções aquosas de Thiodan CE® 

 

  Para realizar as análises cromatográficas das soluções degradadas, foi necessário 

extrair o Endosulfan das soluções aquosas, com hexano, uma vez que não é possível 

injetar amostra aquosa no cromatógrafo gasoso. Para isso, utilizou-se um volume de   

5,0 cm3 da solução aquosa de Thiodan CE®, os quais foram adicionados a um funil de 

separação com igual volume de hexano (Vetec), agitando-se por 2 min. Em seguida, 

separou-se a fase orgânica e repetiu-se o procedimento de extração mais duas vezes. Ao 

final da tripla extração, a fase orgânica foi lentamente concentrada com a utilização de 

uma manta de aquecimento, e transferida quantitativamente para um balão volumétrico 

e o volume completado com hexano até 10,0 cm3. O rendimento da extração foi obtido 

comparando-se as áreas dos picos nos cromatogramas do padrão e das amostras 

contendo Endosulfan. 

Para confirmar a reprodutibilidade das extrações em diferentes concentrações, 

construiu-se uma curva de calibração para o Endosulfan, obtida a partir da área           

dos picos dos cromatogramas (ver item 4.4.1) em função de sua concentração                 

(entre 1 e 50 mg dm-3).  

 

 

3.5 - Estudos espectrofotométricos 

  

 O registro dos espectros de UV foi efetuado empregando-se um 

espectrofotômetro da marca Mecasys modelo Optizen 2120UV Plus, interfaceado a um 

PC com o programa Optizenview 3.2. Foi utilizada uma cubeta de quartzo de caminho 

ótico de 10 mm e capacidade de 3,5 cm3, para a obtenção dos espectros de absorção. 

Inicialmente foi registrado um espectro de absorção na região UV da solução aquosa de 

Endosulfan. Após início do experimento foram retiradas amostras em períodos de        

15 min, das quais foram efetuadas as varreduras na região do UV no intervalo de             

190 a 350 nm. 
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3.6 - Estudos cromatográficos 

 

             A cinética de degradação do Endosulfan também foi acompanhada através do 

registro de cromatogramas, utilizando-se um cromatógrafo gasoso marca Shimadzu, 

modelo GC 14-B, com detector de captura eletrônica e coluna capilar CP-Sil 8 CB para 

pesticidas de dimensões 50 m x 0,25 mm x 0,12 µm, marca Varian. Após um estudo 

prévio, as melhores condições encontradas para o registro dos cromatogramas foram: 

temperatura inicial = 214 oC; temperatura final = 229 oC, programa de temperatura      

0,5 oC min-1, temperatura injetor = 270 oC e temperatura do detector = 300 oC,                     

gás de arraste = N2, fluxo de 1,5 dm3 min-1. 

             

 

3.7 - Carbono Orgânico Total (COT) 

 

 As medidas do carbono orgânico total, COT, foram realizadas empregando-se um 

analisador de COT marca Shimadzu, modelo 5000A, que determina o conteúdo de 

carbono orgânico e inorgânico de uma amostra (em mg dm-3) em duas etapas. 

Inicialmente, o conteúdo de Carbono Total (CT) da amostra é determinado após injeção 

da mesma em um forno a 680 °C contendo um catalisador, o CO2 liberado na combustão 

é quantificado por absorção na região do infravermelho não dispersivo, fornecendo a 

concentração de carbono total. Em seguida, o conteúdo de carbono inorgânico (CI), 

proveniente de carbonatos e bicarbonatos, é quantificado quando a amostra é acidificada 

e o CO2 liberado, sendo medido da mesma forma que o CT. O COT da amostra é 

calculado por diferença entre o conteúdo de CT e CI.   

 O COT das amostras degradadas foi determinado em função do tempo de reação.9  

 

 

3.8 - Demanda Química de Oxigênio (DQO) 

  

 A DQO foi determinada empregando-se o método padrão descrito na literatura 

(CLESCERI et al., 1998). Esta análise consistiu da digestão de um volume conhecido 

                                                 
9 As medidas de DQO e COT foram realizadas gentilmente no laboratório LAFOT/UFU. 
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de amostra através do aquecimento (150oC por 2 h) com um excesso de dicromato de 

potássio na presença de ácido sulfúrico (H2SO4) num tubo de vidro hermeticamente 

fechado. Neste procedimento a matéria orgânica, representada por (CH2O)n, é oxidada 

com a redução do ânion dicromato (amarelo), o qual é convertido ao cátion crômio 

(verde), de acordo com a seguinte reação de oxi-redução: 

 

4nCr3+ + 3nCO2 + 11nH2O
Ag2SO42nCr2O7

2- + 3(CH2O)n + 16nH+

nCr2O7
2- + 14H+ + 6e-                  2nCr3+ + 7H2O (x2)

(CH2O)n + nH2O         nCO2 + 4nH++ 4ne- (x3)
___________________________________________

(32)        
 

 O sulfato de prata (Ag2SO4) é adicionado como catalisador, para assegurar a 

oxidação total dos compostos orgânicos. O método é concluído através da determinação 

do cátion crômio por medida colorimétrica.  

 A presença de íons cloreto pode interferir no cálculo da DQO, de acordo com a 

seguinte reação: 

 

 6 Cl-  +  Cr2O7
2-  +  14 H+  →  3 Cl2  +  2 Cr3+  +  7 H2O    (33) 

                   

 Esta interferência foi eliminada através da adição de sulfato de mercúrio 

(HgSO4) na solução, o qual combina-se com o íon cloreto, resultando na formação do 

complexo solúvel HgCl4
2- (CLESCERI et al., 1998). 

 Para a aplicação do procedimento descrito acima foram preparadas as seguintes 

soluções:  

 (i) A solução digestora (dicromato de potássio + sulfato de mercúrio (II)) foi 

preparada dissolvendo-se 5,11 g de K2Cr2O7 (previamente seco a 150 oC por 2 h) em 

aproximadamente 250 cm3 de água destilada. Adicionou-se 16,6 g de HgSO4 e, em 

seguida, lentamente, 83,6 cm3 de H2SO4 concentrado. O volume da solução foi 

completado para 500 cm3 com água destilada. 

 (ii) A solução catalisadora foi preparada dissolvendo-se 6,08 g de Ag2SO4 em 

600 cm3 de H2SO4 concentrado. A dissolução completa foi obtida após 48 h. 
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 (iii)  A solução padrão de ftalato ácido de potássio (KHP) foi preparada 

dissolvendo-se 0,106 g de ftalato ácido de potássio (previamente seco a 120 ºC por 2 h) 

em água destilada. Completou-se o volume para 500 cm3 com água destilada. 

 O meio reacional contendo as soluções (i) e (ii)  e a amostra foram misturadas em 

tubos padrão de 10 cm3 da Hach, modelo DR 4000U. A sequência da mistura das 

soluções seguiu a ordem: (1º) 1,5 cm3 da solução digestora; (2º) 2,5 cm3 da amostra 

ozonizada e (3º) 3,5 cm3 da solução catalisadora. Em seguida, os tubos foram 

hermeticamente fechados, homogeneizados e colocados num bloco digestor da Hach a 

150 °C por 2 h. Após o resfriamento até a temperatura ambiente, mediu-se a absorção 

de cada amostra, do branco e do padrão no comprimento de onda apropriado (620 nm), 

utilizando-se um espectrofotômetro Hach, modelo DR 4000U.  

 Antes da realização das análises de DQO, o procedimento experimental foi feito 

com volume conhecido de solução de ftalato ácido de potássio (iii)  para certificar-se de 

que o mesmo leve ao valor correto da DQO. 

  

 

3.9 – Testes de toxicidade com cistos de Artemia salina 

 

A avaliação da toxicidade é um procedimento de extrema importância para 

avaliar a toxicidade dos produtos intermediários e finais dos processos de degradação 

frente ao composto parental (PARKINSON  et al., 2001). 

Os experimentos para avaliação da toxicidade foram efetuados utilizando-se 

larvas de Artemia salina, que são amplamente utilizadas em ensaios de toxicidade 

aguda, podendo ser cultivadas em laboratório, pois é uma espécie de fácil manipulação 

e baixo custo econômico (HLYWKA et al., 1997; HARTL e HUMPF, 2000; 

METCALF et al., 2002; BEATTIE et al., 2003; LIMA et al., 2009). A Fig. 15 apresenta 

uma fotografia do microcrustáceo Artemia salina. 
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Figura 15 - Aspecto visual do microcrustáceo Artemia salina. 

 

Os cistos de Artemia salina apresentam um envoltório duro, podendo 

permanecer férteis por 4 a 5 anos, esperando que as condições sejam favoráveis para 

que ocorra a eclosão. Os embriões encontram-se em uma fase anterior ao dos náuplios 

(estágio anterior a fase larvária) e eclodem depois de 24 a 48 h em água salina. 

 Utilizou-se a metodologia de Meyer et al., (1982) adaptada, para os testes de 

toxicidade das amostras de Endosulfan nas degradações efetuadas neste trabalho. A Fig. 

16 apresenta o esquema geral do sistema utilizado para incubação dos cistos de Artemia 

salina. 

 

 

 

Figura 16 – Sistema utilizado para incubação dos cistos de Artemia salina. 

 

Os cistos foram incubados em água do mar sintética preparada pela dissolução 

de sal marinho da marca Red Sea com concentração em torno de 20 g dm-3 em água 

deionizada. O pH da solução foi mantido em torno de  8,5 pela adição de bicarbonato de 

sódio. A garrafa de incubação foi iluminada por uma lâmpada de 9 W de potência e com 

aeração constante durante todo o período de incubação (48 h). 
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Inicialmente, os experimentos de toxicidade foram realizados com o controle 

(branco), para tal, utilizou-se 10 larvas de Artemia salina que foram transferidas para 

tubos contendo água do mar artificial sem Endosulfan.  

Para a curva de calibração as larvas de Artemia salina foram transferidas para 

tubos contendo água do mar artificial com amostras de Endosulfan de concentração 

conhecida. Os testes foram feitos em triplicata e a contagem dos animais foi realizada 

após 24 h. A porcentagem de mortalidade foi corrigida utilizando a fórmula de Abbot, 

levando em consideração o número de mortes do controle.  

 

% mortalidade 
C) % - %100(

C) % - T (% 
 100   ×=                                       (34) 

 

onde : % T representa a mortalidade das Artemias testadas com o efluente de interesse e 

% C a mortalidade das Artemias utilizadas como controle.  

Os testes de toxicidade também foram realizados com as amostras degradadas 

em função do tempo de reação, conforme procedimento descrito anteriormente. Todas 

as amostras foram submetidas às devidas correções da salinidade, a fim de evitar o 

fenômeno da osmose e a variação de pH. 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 – Caracterização do eletrodo de ββββ-PbO2 

 

 O dióxido de chumbo, PbO2, é provavelmente o primeiro óxido condutor onde a 

reação de desprendimento de oxigênio, RDO, foi extensivamente investigada                 

(ELBS e FORSELL, 1902).  O PbO2 não é um bom eletrocatalisador  para o processo 

da RDO, pois comporta-se como uma superfície inerte durante o processo da RDO, não 

participando, portanto, de nenhum ciclo eletrocatalítico relacionado com a geração do 

O2 (KUHN, 1976).  

 Por outro lado, o PbO2 é muito conveniente para a reação de formação de 

ozônio, RFO, pois apresenta valores de eficiência de corrente para a reação de formação 

de ozônio, ΦRFO, relativamente altos (até 53%) quando comparados aos valores obtidos 

para o eletrodo de platina (até 27%) nas mesmas condições de eletrólito e temperatura, o 

qual foi o primeiro material eletródico estudado para a RFO                                          

(FOLLER e TOBIAS, 1982). Além disso, o PbO2 é um material de baixo custo que 

suporta a passagem de elevadas densidades de corrente sem  apresentar um desgaste 

considerável (DA SILVA, 2004). 

O PbO2 pode ser obtido por eletrodeposição em duas diferentes formas 

cristalográficas (POHL e RICKET, 1981; HILL, 1982): (i) a forma ortorrômbica          

α-PbO2 (do tipo columbita) e (ii)  a forma tetragonal β-PbO2 (do tipo rutílica).                          

A principal diferença entre estas estruturas é a forma na qual as unidades 

hexacoordenadas, PbO6, se empacotam. Na forma β-PbO2, as celas unitárias vizinhas 

compartilham bordas opostas, resultando na formação de cadeias lineares octaédricas.  

Já na forma α-PbO2, as celas unitárias vizinhas compartilham bordas não-opostas, 

resultando na formação de cadeias na forma de ziguezague.  Estas formas podem ser 

diferenciadas através de análises por difração de Raios-X. 

  Em estudos anteriores, realizados por Da Silva (2004) comprovou que o método 

de eletrodeposição do PbO2, utilizado neste trabalho, resulta preferencialmente na 

formação da estrutura β-PbO2. Esta, por sua vez, apresenta um melhor desempenho para 

a produção de ozônio quando comparada à forma “α”.  
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4.1.1 – Análise por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A técnica de MEV é bastante empregada na investigação topográfica de filmes 

rugosos, e serve como ferramenta para a visualização da morfologia (grau de 

rugosidade/porosidade) da superfície de filmes de óxidos, como, por exemplo, o          

β-PbO2. A Fig. 17 apresenta as micrografias dos filmes de β-PbO2. 

O conhecimento da morfologia do óxido é de grande importância, já que, tanto o 

desempenho eletrocatalítico aparente como o tempo de vida útil de um eletrodo são 

afetados pelo seu grau de rugosidade/porosidade (DA SILVA et al., 2001).  

 

 

 

 

 
 

Figura 17 - Micrografias dos filmes de β-PbO2  preparados por eletrodeposição.                 

(A) 100µm; (B) 50µm e (C) 20µm. 
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 Como pode ser observado na escala de 20 µm, Fig. 17C, a camada superficial de 

β-PbO2 obtida apresenta uma uniformidade na distribuição e tamanho das partículas e 

possui também fendas e rachaduras homogêneas. Este comportamento é oriundo do 

processo de eletrocristalização dos filmes de β-PbO2. O fato de possuir fendas, 

rachaduras e, provavelmente, poros torna a área eletroquímica ativa muito superior à sua 

área geométrica, o que é bom para a produção de ozônio. Micrografias semelhantes 

foram obtidas anteriormente por Da Silva (2004). 

 

4.1.2 – Caracterização ex situ utilizando Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 

 

A técnica EDX pode ser utilizada em conjunto com a Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), para efetuar, simultaneamente, uma análise “topográfica” e química 

da superfície do óxido, a fim de se investigar a distribuição não uniforme de um dos 

componentes da mistura decorrente dos fenômenos de enriquecimento superficial e de 

segregação (DA SILVA et al.,  2002). 

 O EDX do filme de β-PbO2 foi obtido em várias regiões da superfície do 

eletrodo. A Fig. 18 mostra os espectro de EDX representativo do filme de β-PbO2 

depositado eletroquimicamente sobre o suporte de titânio.  

 

 

Figura 18 – Espectro de EDX, representativo da superfície global do filme de β-PbO2. 
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 A Tabela I exibe os valores médios da porcentagem atômica nominal e 

experimental obtidos utilizando as análises de EDX. Os resultados mostram uma boa 

concordância entre os valores nominal versus experimental, demonstrando não haver 

enriquecimento superficial e segregação dos átomos na superfície. 

 

Tabela I - Porcentagens atômicas nominal e experimental obtida a partir das análises de 

EDX. 

Elemento 
Concentração 

Experimental (%) 

Concentração 

nominal (%) 
Erro relativo (%) 

O 11,93 13,37 1,53 

Si 0,22 - - 

Ca 0,12 - - 

Ti 0,28 - - 

Pb 87,45 86,63 2,32 

Total 100,00 100,00 - 

 

 

4.2 - Cálculo da eficiência de corrente utilizada para a RFO nos sistemas O3 e 

O3/UV 

 

 De acordo com os trabalhos relatados na literatura (STUCKI et al., 1985;          

DA SILVA et al., 2003), a eficiência de corrente para a reação de formação de ozônio, 

RFO, ou seja, a parcela da corrente total devida a este processo, pode ser determinada 

em condições estacionárias do fluxo volumétrico da mistura gasosa O2 + O3 + N2 

relacionando-se a absorbância do ozônio em um determinado comprimento de onda com a 

corrente total aplicada à cela (jT = jRDO + jRFO) . 

 Admitindo-se que os únicos produtos formados no compartimento anódico sejam o 

O2 e o O3, tem-se que a eficiência de corrente com respeito à reação de formação de 

ozônio, ΦRFO, pode ser representada pela seguinte equação: 

 

( ) T

RFO

RFORDO

RFO
RFO j

j

jj

j
=

+
=Φ  (35) 
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onde o numerador e o denominador da expressão são representativos das correntes 

parciais devido a RFO e total (RDO + RFO), respectivamente. 

 De acordo com a Lei de Faraday, a velocidade da RFO, νRFO, pode ser relacionada com 

a corrente parcial da RFO, jRFO, de acordo com a seguinte relação: 

 

Fzj RFORFO ν=  
(36) 

onde z é o número de elétrons envolvidos no processo da RFO (z = 6)                                 

(DA SILVA et al., 2003; FOLLER e TOBIAS, 1982) e F é a constante de Faraday                  

(96 485 C mol-1). 

 A velocidade da reação νRFO pode ser alternativamente representada pela seguinte 

expressão: 

t

On
vRFO ∆

∆
=

)( 3  (37) 

 

onde ∆n (O3) representa o número de mols de ozônio produzido no intervalo de tempo, ∆t. 

 Substituindo-se a Eq. 37 na Eq. 36, e introduzindo-se o conceito de concentração 

molar do gás: 

zFO
t

V
jRFO ][ 3









∆
∆=  (38) 

  

 Definindo-se o fluxo volumétrico dos gases como sendo V = (∆V/∆t), e 

introduzindo-se a Lei de Lambert-Beer na Eq. 38, obtém-se a seguinte expressão para o 

cálculo da corrente parcial e para o processo da RFO: 

 

( )
( )l

FzAV
j b

RFO .

...

ε
=  

(31) 

onde Ab é a absorbância do O3, ε  é a absortividade molar do O3 (3 024 mol-1 cm-1 dm3) e       

l é o caminho ótico da cubeta empregada no espectrofotômetro (0,63 cm).  

 Finalmente, através da substituição da Eq. 31 na Eq. 35 obtêm-se a seguinte    

expressão para o cálculo da eficiência da corrente para o processo da RFO, ΦRFO                                                                               

(DA SILVA et al., 2001; DA SILVA et al., 2003): 
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( )
( )T

b
RFO jl

FzAV

..

...

ε
=Φ  

 

(39) 

  

 Pode-se verificar na Eq. 39 que, para cada valor de jT o produto V .Ab é uma 

constante. Isto permite que os valores da absorbância possam ser medidos em um limite 

analiticamente aceitável através de um simples processo de diluição ou concentração da 

massa de O3 efetuado por meio de uma variação do fluxo volumétrico do gás de arraste (N2).  

Os valores experimentais substituindo na Eq. 39, obtidos das degradações com os 

sistemas O3 e O3/UV são apresentados na Tabela II. 

 

Tabela II – Resultados experimentais obtidos com as degradações através dos sistemas 

O3 e O3/UV e cálculo da eficiência de corrente (ΦRFO). 

 O3 O3/UV 

 [ES]o = 50    

mg dm-3 

[ES]o = 200 

mg dm-3 

[ES]o = 50 

mg dm-3 

[ES]o = 200 

mg dm-3 

pH = 5     

 1a
                 2a 1a

                 2a 1a
                 2a 1a

                 2a 

Ab 1,92 1,61 0,94 1,10 1,48 1,33 0,72 1,08 

V (dm3 s-1)x10-3 5,52 4,85 8,20 9,31 7,38 7,38 8,20 9,31 

j (A) 25,2 25,0 25,0 25,0 25,0 26 25,5 25,0 

T (°C) 2,1 1,5 2,0 2,2 1,8 2,0 1,9 2,3 

ΦRFO 12,77 9,49 9,37 12,4 13,27 11,5 7,03 12,2 

pH = 12     

Ab 1,86 1,33 0,92 1,15 1,17 1,18 0,78 1,35 

V (dm3 s-1)x10-3 4,85 9,31 10,43 6,0 7,38 7,38 10,43 8,20 

j (A) 20,0 25,2 25,0 25 25,0 25,0 26,4 25,1 

T (°C) 1,4 1,8 2,0 2,0 2,0 2,3 2,1 2,0 

ΦRFO 13,7 14,9 11,7 8,39 10,5 10,6 9,36 13,4 

*1a
 e 2a

 referem-se à degradação das amostras 1 e 2, respectivamente. 
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4.3 – Quantificação do ozônio na fase gasosa 

 

 De acordo com Stuchi et al., (1985); Da Silva et al., (2003), na quantificação do 

ozônio na fase gasosa, calculou-se inicialmente a corrente responsável pela reação de formação 

de ozônio,  jRFO , utilizando-se a Eq.  31:  

 

( )
( )l

FzAV
j b

RFO .

...

ε
=  (31) 

 

 A partir dos valores de jRFO calculou-se a massa de O3 produzida por unidade de 

tempo e concentração do ozônio (g h-1), ou seja, a velocidade de geração de ozônio, νO3, de 

acordo com Eq. 40:  

  RFO
RFO

O j
zF

Mj
hg .298,03600).( 1

3 =




=−ν  (40) 

 

onde, M é a massa molar de O3 gerado (g mol-1). 

 A partir do valor da corrente aplicada ao reator e da temperatura do eletrólito, cujos 

valores experimentais foram adotados de acordo com a Tabela II e substituindo na      

Eq. 40, obteve-se o valor correspondente à concentração do ozônio (g h-1) para cada 

degradação realizada, conforme pode ser verificado na Tabela III. 

 

Tabela III -  Resultados obtidos do cálculo da quantificação do ozônio na fase gasosa 

(ννννRFO), na execução das degradações através dos sistemas O3 e O3/UV. 

O3 O3/UV 

 [ES]0 = 50    

mg dm-3 

[ES] = 200 

mg dm-3 

[ES] = 50    

mg dm-3 

[ES] = 200 

mg dm-3 

 1a
                 2a 1a

                 2a 1a
                 2a 1a

                 2a 

νννν O3 (g  h-1) 

pH = 5 

0,96 0,71 0,70 0,92 0,99 0,89 0,53 0,91 

νννν O3 (g  h-1) 

pH = 12 

0,82 1,12 0,87 0,62 0,78 0,79 0,74 1,00 

*1a
 e 2a

 referem-se à degradação das amostras 1 e 2, respectivamente. 
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4.4 – Verificação da concentração do Endosulfan presente no Thiodan CE® 

 

Visando verificar o valor real da concentração do Endosulfan na solução 

comercial, realizou-se a comparação entre as áreas cromatográficas (CG/DCE) da 

solução do padrão do Endosulfan (Aldrich) e da solução comercial Thiodan CE®. Para 

isso, foram preparadas soluções individuais da mistura padrão e do Thiodan CE®, na 

concentração de 17,5 mg dm-3, ambos dissolvidos em hexano. A Fig. 19 apresenta os 

cromatogramas obtidos destas soluções. 

 

 

Figura 19 – Comparação entre os cromatogramas: (A) mistura padrão de                

Endosulfan; (B) Thiodan, ambos dissolvidos em hexano.  [ES] = 17,5 mg  dm-3.                               

Volume injetado = 2 mm3.  

 

O cromatograma mostrado na Fig. 19A exibe a presença de dois picos 

localizados nos tempos de retenção, tr, de 12,994 e 16,306 min, identificados como 

Endosulfan I ou α e Endosulfan II ou β, respectivamente. A Fig. 19B também mostra 
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dois picos bem definidos, localizados nos tr de 12,78 min e 16,03 min. Por comparação 

com o cromatograma da mistura padrão, mostrado na Fig. 19A, identificou-se os picos 

localizados em 12,78 min como sendo o isômero α-Endosulfan e em 16,03 min como o 

β-Endosulfan. As diferenças observadas nos valores de tr,  em relação ao padrão, podem 

ser atribuídas aos grupos tensoativos presentes na mistura comercial.   

A Tabela IV apresenta a média das áreas cromatográficas (CG/DCE) obtidas da 

solução preparada a partir do padrão do Endosulfan e do produto comercial         

Thiodan CE®.  

 

Tabela IV - Áreas cromatográficas (CG/DCE) dos picos (α e β-Endosulfan) extraídas 

dos cromatogramas do Endosulfan padrão (17,5 mg dm-3) e Thiodan CE®                 

(17,5 mg dm-3). Volume injetado = 2 mm3. 

Espécie Padrão/u.a. Thiodan /u.a. 

αααα-ES 7 592 740 7 217 599 

ββββ-ES 3 062 030 2 968 271 

αααα + ββββ-ES 10 654 770 10 185 870 

 

Observa-se, na Tabela IV, que tanto o composto padrão como o Thiodan são 

constituídos de uma mistura dos isômeros α e β-Endosulfan, na proporção de 

aproximadamente 70:30, o que está de acordo com os dados da literatura                            

(SILVA e GAMMON, 2009; GUPTA e GUPTA, 1979).  

 Sabendo que o valor da área cromatográfica do padrão (α + β-ES), mostrado na 

Tabela IV, corresponde a uma concentração de 17,5 mg dm-3 de Endosulfan, pode-se 

calcular que a quantidade de ES na mistura comercial Thiodan CE® é de 16,8 mg dm-3, 

ou seja, 96% do valor indicado no rótulo do produto.  

Em seguida, visando verificar o comportamento cromatográfico do Endosulfan 

presente no produto comercial Thiodan CE®, preparou-se uma solução em fase aquosa, 

na concentração de 50 mg  dm-3, sem correção do pH (pH 5) e com adição de KOH,     

pH 12.  

A Fig. 20 apresenta os cromatogramas das soluções de Thiodan CE®, preparadas 

em condições ácida e alcalina, respectivamente, obtidos após extração com hexano. 
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Figura 20 – Cromatogramas de amostras de Thiodan CE®, preparadas em (A) pH 5 e 

(B) pH 12, obtidos após extração com hexano. [ES] = 50 mg  dm-3. Volume                               

injetado = 2 mm3. 

 

A Fig. 20 mostra que o cromatograma da solução de Thiodan CE®, preparada em 

solução alcalina, é diferente daquela preparada em solução ácida. No cromatograma da 

Fig. 20A, oriundo da solução preparada em pH ácido, observa-se apenas os picos 

característicos dos isômeros α e β-ES. Por outro lado, em meio alcalino, há um pico 

novo e intenso localizado no tr ≈ 15 min. Este pico pode ser atribuído ao ES diol, 

produto da hidrólise do Endosulfan, que é favorecido em altos valores de pH e será 

discutido no item 4.6.   
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4.4.1 – Quantificação da extração do Endosulfan a partir de soluções aquosas de 

Thiodan CE® 

 

  Para realizar as análises cromatográficas das soluções degradadas, foi necessário 

extrair o Endosulfan das soluções aquosas, com hexano, uma vez que não é possível 

injetar amostra aquosa no cromatógrafo gasoso. Para isso, utilizou-se um volume de    

5,0 cm3 da solução aquosa de Thiodan CE®, os quais foram adicionados a um funil de 

separação contendo igual volume de hexano (Vetec). Em seguida separou-se a fase 

orgânica e repetiu-se o procedimento de extração mais duas vezes. Ao final da tripla 

extração, a fase orgânica foi lentamente concentrada com a utilização de uma manta de 

aquecimento, transferida quantitativamente para um balão volumétrico, e o volume 

completado até 10,0 cm3.  

Visando verificar o rendimento da extração com hexano, preparou-se uma 

solução aquosa de Thiodan CE® na concentração de 17,5 mg dm-3, na qual efetuou-se 

três diferentes extrações, conforme procedimento descrito anteriormente.  O resultado 

obtido é mostrado na Tabela V.  

 

Tabela V – Área cromatográfica dos picos referentes ao α e β-ES da solução         

padrão de Thiodan CE® e após extração com hexano ([ES] = 16,8 mg dm-3). Volume                        

injetado = 2 mm3. 

Espécie Thiodan /u.a. 1°Extração/u.a 2°Extração/u.a 3°Extração/u.a 

αααα-ES 7 217 599 6 409 764 6 921 646 6 742 896 

ββββ- ES 2 968 271 3 164 020 2 773 901 3 038 474 

αααα + ββββ-ES 10 185 870 9 573 784 9 695 547 9 781 370 

 

Como pode ser verificado na tabela, obteve-se um rendimento de 95% de 

recuperação. Este resultado está em excelente acordo com os valores obtidos por 

Chagas et al., (1999). Esses autores demonstraram que, trabalhando com uma mistura 

padrão de organoclorados, esta técnica é bastante eficiente para Endosulfan, com 

rendimentos em torno de 94%. 

Utilizando uma solução aquosa de Thiodan CE®, [ES] = 50 mg dm-3, foram 

preparadas, por diluição, soluções nas concentrações de 1,0, 5,0, 10,0, 20,0, 30,0 e      

40,0 mg dm-3.  Após extração com hexano, conforme procedimento descrito no início, 
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foram construídas as curvas de calibração graficando-se as áreas cromatográficas dos 

isômeros α e β-ES e a área total (α + β-ES) em função da [ES].  O resultado obtido é 

apresentado na Fig. 21.  
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Figura 21 - Dependência das áreas dos picos obtidos por CG/DCE em função da 

concentração de Endosulfan. Volume injetado = 2 mm3. 

 

 Observa-se que todas as curvas apresentam boa correlação dos dados (r > 0,99). 

Além disso, os resultados das extrações asseguram confiabilidade no tratamento de 

dados das soluções degradadas de ES. Portanto, os picos observados nos tr de ~13 e ~16 

min, respectivamente, serão utilizados para acompanhar, cromatograficamente, a 

evolução das degradações das soluções aquosas de Thiodan CE® em pH 5. 

 

 
4.5 – Comportamento espectrofotométrico do Endosulfan em fase aquosa 

   

Para estudar o comportamento do Endosulfan em fase aquosa foram registrados 

espectros de absorção na região do UV em função da concentração de ES, cobrindo o 

intervalo de 1,0 a 50,0 mg dm-3. A Fig. 22 apresenta esses espectros, obtidos a partir de 

soluções recém-preparadas em meios ácido e básico, respectivamente. 
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Figura 22 - Comportamento espectrofotométrico de soluções aquosas de Thiodan CE®. 

Os números nos espectros correspondem às concentrações de Endosulfan. (A) pH  5;      

(B) pH  12 . 

 

 Com exceção dos picos e bandas mais pronunciados, observados na Fig. 22, 

situados na fronteira de validade da técnica (~190-200 nm), de modo geral os picos 

tanto em meio ácido como em alcalino localizam-se ao redor de 220 e 260 nm.                         

A diferença entre os espectros mostrados na Fig. 22A e 22B pode ser atribuída à reação 

de hidrólise do Endosulfan favorecida em altos valores de pH, a qual será discutida no   

item 4.6.  

 Devido as ligeiras variações no valor de λmáx mostradas na Fig. 22, optou-se 

pela utilização da absorbância integrada, denominada ÁreaUV, ao invés da altura dos 

picos para descrever as transformações que ocorrerem durante os experimentos de 

degradação do Endosulfan, pois este procedimento confere uma maior  precisão no 
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tratamento dos dados. Além disso, conforme será discutido posteriormente, observou-se 

que há uma correlação desses dados com os resultados de demanda química de oxigênio 

(DQO) e carbono orgânico total (COT) (DORÉ et al., 1980; THOMAS et al., 1999; 

SAROJ et al., 2005; MARTINS et al., 2008).  

A partir da integração da ÁreaUV, no intervalo de 190 a 320 nm, dos espectros 

mostrados na  Fig. 22, foram construídas as curvas de calibração mostradas na Fig. 23.  
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Figura 23 - Relação da ÁreaUV vs. [ES] em: (A) pH  5,0 e (B) pH 12,0.  Coeficientes de 

correlação: (A) 0,989; (B) 0,997.  

 

Obteve-se, a partir da Fig. 23 boa linearidade em ambos valores de pH: 0,989 em 

meio ácido e 0,997 em meio alcalino. Apesar da instabilidade verificada em meio 

alcalino, o coeficiente de correlação, obtido com a ÁreaUV, apresentou excelente 
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resultado, demonstrando ser este parâmetro uma escolha correta para acompanhar as 

degradações do Endosulfan.  

 

 

4.6 - Hidrólise do Endosulfan 

 

Durante a realização dos experimentos de curva de calibração, observou-se 

diferenças no comportamento das soluções em meio ácido e alcalino, como pode ser 

verificado nos espectros e cromatogramas mostrados nas Fig. 20 e 22.  

Este fato pode estar relacionado à reação de hidrólise do Endosulfan, conforme 

já relatado anteriormente por alguns autores, sendo esta extremamente dependente do 

pH e da temperatura, além de ser considerada o principal caminho para a degradação do 

Endosulfan em solução alcalina (SHIVARAMAIAH et al., 2005; WALSE et al., 2003; 

WALSE et al., 2002). 

 Para verificar a influência da hidrólise do Endosulfan em nossos experimentos, 

foi preparada uma solução aquosa do Thiodan CE® de concentração 50 mg dm-3, na 

qual foi adicionada [KOH] = 1 mol dm-3 para elevar o pH até 12. Imediatamente após a 

adição do KOH, a reação de hidrólise foi acompanhada por meio de análises 

cromatográficas, realizadas após extração com hexano, conforme procedimento descrito 

no item 3.4.2.  

A Fig. 24 mostra a evolução dos cromatogramas em função do tempo de reação 

da solução contendo Thiodan + KOH. 
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Figura 24 – Cromatogramas de soluções de Thiodan CE® preparadas em pH 12, 

extraídas com hexano, em função do tempo de preparo das amostras. (A) t = 0 min,                   

(B) t = 10 min, (C) t = 300 min. [ES]0 = 50 mg dm-3. Volume injetado = 2 mm3. 
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A Fig. 24A exibe os picos dos isômeros α e β-Endosulfan, antes da adição de 

KOH (sem hidrólise), enquanto as Figs. 24B e 24C mostram os picos obtidos após a 

adição de KOH (com hidrólise). Após 10 min, observa-se a formação de um pico bem 

definido localizado no tempo de retenção, tr,  de 15,7 min, o qual pode ser atribuído a 

formação do ES diol, substância que apresenta a vantagem de ser menos tóxica do que o 

composto parental (SHIVARAMAIAH et al., 2005, GOEBEL et al., 1982).  

Além disso, a Fig. 24 mostra também o aparecimento de novos picos de pequena 

intensidade nos tr,  de 8,0, 11,0 e 14,9 min. Este fato pode ser explicado, visto que uma 

pequena parte do ES diol, resultante do hidrólise, é convertida por um processo redox, 

em ES éter, ES lactona e ES hidroxiéter.  

 A Fig. 25 apresenta um esquema geral da hidrólise dos isômeros α e β-ES, 

seguida de um processo redox do ES diol.  
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Figura 25 - Esquema da hidrólise dos isômeros do Endosulfan. 

Fonte: adaptado de Walse et al., 2002. 
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A velocidade da reação química de hidrólise do Endosulfan pode ser escrita 

através da seguinte expressão:  

 

aqOH
aq ESOHk

dt

ESd
]][[

][ −
−=−  (41) 

onde,  [ES]aq é a concentração do Endosulfan em solução aquosa; kOH
- ou  kobs  é a 

constante cinética de velocidade da hidrólise em um dado valor de pH:  

 

][][][][ 23 23

−−+
−−+ ≅++= OHkOHkOHkOHkk

OHOHOHOHhid                   (42) 

 

Visto que [OH-] é constante e kOH
- [OH-] = khid, tem-se que: 

 

aqhid
aq ESk

dt

ESd
][

][
=−                                       (43) 

 

Desse modo, se a cinética for de primeira ordem, neste caso de pseudo-primeira 

ordem, visto que [OH-] está em excesso, o valor de khid pode ser calculado pelas 

inclinações das retas ln[α-ES]/ln[α-ES]0 e ln[β-ES]/ln[β-ES]0 vs. tempo, sendo que       

[α-ES] e [β-ES] foram extraídos dos dados de cromatografia.  

A Tabela VI apresenta uma comparação entre os valores de khid obtidas neste 

trabalho, pelas inclinações das retas ln[α-ES]/ln[α-ES]0 e ln[β-ES]/ln[β-ES]0 vs. tempo, 

em pH 12, e os valores relatados por Walse et al., (2002) em pH 8,15:  

 

Tabela VI – Constantes de velocidade da hidrólise, khid, do α-ES e β-ES em meio 

alcalino. 

 pH 8,15 *  pH 12 

 khid(s-1) t1/2(dias) khid(s-1) t1/2(dias) 

α-ES 3,23.10-5 0,24 8,23.10-5 0,097 

β-ES 4,01.10-5 0,20 12,2.10-5 0,065 

            *Valores obtidos da referência Walse et al., 2002. 

 

 Uma análise da Tabela VI mostra que os valores de khid obtidos neste trabalho 

são maiores do que os valores obtidos por Walse et al., (2002). De fato, a Eq. 41 mostra 
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que a khid é influenciada pela [OH-] em solução, ou seja, quanto maior o pH maior o 

valor de  khid. Como neste trabalho, a [OH-] é superior a de Walse et al., (2002), os 

resultados exibidos na Tabela VI são concordantes com a Eq. 42.  

Além disso, observa-se que o isômero β-ES hidrolisa mais rápido do que o 

isômero α. Esta observação pode ser explicada por um estado de transição mais estável 

para o β-ES, o que foi confirmado com cálculos ab initio de orbitais moleculares               

(STO-6G), aplicados aos intermediários aniônicos da reação de hidrólise                         

(WALSE et al., 2002; WALSE et al., 2003).  

Em vista dos resultados da hidrólise, todas as degradações em pH 12 foram 

conduzidas após 48 h  de preparo da solução, para garantir a condição de equilíbrio 

químico no sistema. Após, esse período, praticamente todo o Endosulfan, princípio 

ativo do Thiodan CE®, foi convertido em ES diol. 

 

 

4.7 – Degradações do Endosulfan em fase aquosa 

 

4.7.1 – Acompanhamento espectrofotométrico da degradação do Endosulfan  

 

As degradações do Endosulfan em concentração de 50 e 200 mg dm-3 foram 

efetuadas através das técnicas UV, O3 e O3/UV em solução natural (sem ajuste no valor 

de pH), e em meio fortemente alcalino (pH 12).  

As degradações foram monitoradas por meio de diferentes técnicas: 

espectrofotometria UV, cromatografia gasosa (CG/DCE), DQO e COT. Para as análises 

de monitoramento, foram retiradas alíquotas das amostras degradadas em intervalos de 

15 min.  

Em todas as degradações realizadas, seja aplicando O3, UV e O3/UV, seja em  

pH 5 ou 12, foram registrados os espectros, os cromatogramas, as análises de DQO, 

COT e as medidas de toxicidade. 

A Figura 26 obtida com a técnica O3/UV é representativa da evolução da 

degradação da solução aquosa de Thiodan CE® com todas as técnicas estudadas.  
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Figura 26 - Evolução dos espectros UV durante as degradações da solução aquosa de 

Thiodan, com o sistema O3/UV: (A) pH  5 e  (B) pH  12. [ES]0 = 50 mg dm-3. 

 

     A molécula do Endosulfan é composta de três anéis fechados, sendo que um 

deles possui uma dupla ligação, sobre a qual estão ligados dois átomos de Cl.                   

Além disso, esta molécula também possui o grupo OSOO (ver Fig. 25,                

pág. 68). Os picos observados no espectro de absorção, na região de 190–230 mn, 

podem estar relacionados às transições n → π*, que podem ocorrer entre os elétrons 

livres dos átomos de cloro ligados à ligação dupla e π → π* , da ligação dupla.  

O acompanhamento dos espectros, da Fig. 26 revela uma diminuição da ÁreaUV 

com o aumento do tempo de degradação. Este comportamento é representativo de todas 

as degradações efetuadas, mudando-se a magnitude das taxas de degradação de acordo 

com a técnica utilizada para degradar.  
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Além disso, a Fig. 26 também mostra que não ocorrem mudanças significativas 

no perfil dos espectros durante a degradação, ou seja, não há surgimento de novos picos.  

Este fato, segundo a literatura (DORÉ et al., 1980), pode significar que os subprodutos 

provenientes da oxidação são principalmente constituídos de moléculas e/ou íons 

simples, visto que não foi verificado o surgimento de novos picos característicos de 

compostos orgânicos saturados complexos. 

 

 

4.7.2 – Comportamento cinético das degradações do Endosulfan obtidas por 

ozonização, fotólise e O3/UV 

 

De modo geral, no presente trabalho, a velocidade de oxidação é dependente das 

concentrações de ozônio e de Endosulfan, da temperatura da solução e da intensidade da 

radiação UV. No caso da ozonização, tanto a temperatura como a concentração de 

ozônio foram mantidas constantes durante as degradações, variando apenas a 

concentração de ES. Desse modo, a equação geral de velocidade pode ser escrita como: 

 

3OESd CCk
dt

dC =−  (44) 

sendo,  kd a constante de velocidade, CES e 
3OC são as concentrações do Endosulfan e 

ozônio, respectivamente. 

Se 
3OC é constante, temos: 

                                                        
3OdCkk =′                                                              (45) 

 

onde, k’ é chamada de constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, comumente 

chamada de kobs (SANTANA et al., 2009). 

O mesmo procedimento aplica-se às degradações efetuadas por fotólise, visto 

que a intensidade de radiação ultravioleta irradiada também foi mantida constante 

durante as degradações. Neste caso, a constante cinética de velocidade, kUV ou kobs, pode 

ser definida como (BARCELO-QUINTAL et al., 2008):       

 








−=
V

A
bIk EUV εφ 0303,2                                               (46) 
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onde, 

φ  é o rendimento quântico;  

I0  é a intensidade de radiação incidente;  

εE é o coeficiente de absortividade molar do Endosulfan                                            

(37 569 dm3 cm-1 mol-1); 

b é o caminho ótico;  










V

A
 é a luz absorvida pela solução (cm-1), sendo A = área em cm2 e                                                  

V é o volume em cm3. 

 

No caso das degradações efetuadas pelo sistema combinado O3/UV, a constante 

cinética de velocidade pode ser o resultado do somatório de três processos: fotólise, 

ozonização e ozonização fotolítica, a qual envolve os efeitos sinergéticos da 

combinação O3/UV. De maneira geral, a soma destes processos pode ser representada 

pela Eq. 47: 

 

33 3 OESUVOESUVOESd CCkCkCCk
dt

dC ++=−                           (47) 

 

Considerando um processo de degradação de primeira ordem a Eq. 47 pode ser 

reescrita como: 

ESEStotal kCCk
dt

dC
∑==−                                           (48) 

 

Independente do processo de degradação a constate cinética será definida por 

kobs, a Eq. 44 passa a ser:   

                 aqobs
aq ESk

dt

ESd
][

][
=−  (49) 

  

Resolvendo a equação diferencial (Eq. 49), a equação final pode ser descrita 

pelo seguinte modelo cinético geral: 

 

               tk
ES

ES
obs−=

0][
][

ln  (50) 
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 Sabendo-se que a ÁreaUV é proporcional à concentração de ES na solução, a             

Eq. 50 pode ser escrita como: 

                        tk
Área

Área UV
obsUV

UV

−=
0

ln  (51) 

onde, a razão ÁreaUV/Área0
UV é a ÁreaUV normalizada, e kobs

UV é a constante cinética de 

velocidade de primeira ordem. 

A Figura 27 apresenta o perfil cinético representativo das duas concentrações 

investigadas, obtido pela integração da absorbância (190-320 nm) em função do tempo 

de degradação: 
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Figura 27- Gráficos mostrando a dependência de ln(ÁreaUV/Área0
UV) em função do 

tempo de degradação. Condições: (___
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...) UV e (---�---) O3/UV.          

[ES]0 = 50 mg dm-3. 

 

De modo geral, a dependência da função ln(ÁreaUV/Área0
UV) com o tempo, 

mostrou ser linear para todas as técnicas de degradação empregadas para os diferentes 
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valores de pH investigados. Isto mostra que a cinética de degradação é de primeira 

ordem para todos os estudos efetuados. Particularmente, onde empregou-se o O3, na 

verdade, é de pseudo-primeira ordem, visto que a concentração de O3 foi mantida 

constante em todas as degradações efetuadas. 

Um fenômeno muito importante observado na Fig. 27, é que quando as 

degradações são efetuadas somente com O3, nota-se a existência de somente uma 

inclinação, nos dois valores de pH investigados. Pelo contrário, na presença de radiação 

UV, mesmo no sistema combinado com O3, surge uma mudança de inclinação com o 

avanço da degradação. Isto sugere, em princípio, que os intermediários e produtos finais 

da degradação são diferentes quando se emprega radiação UV e O3, independente do 

meio reacional. 

          A Tabela VII apresenta todos os dados extraídos da Fig. 27, tais como: taxa de 

degradação (%), as constantes cinéticas (kobs
UV) e  t1/2. 

 

Tabela VII – Resultados obtidos dos estudos espectrofotométricos das degradações do 

Endosulfan. 

 O3 UV O3/UV 

 
[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

pH = 5       

Degradação 

UV (%)  

74% 

 

81% 

 

64% 

 

68% 

 

89% 

 

88% 

 

kobs-1
UV /min-1 6,85x10-3 11,9x10-3 14,2x10-3 9,28x10-3 21,7x10-3 13,5x10-3 

kobs-2
UV/min-1 --- --- 1,06x10-3 1,78x10-3 3,16x10-3 6,53x10-3 

t1/2 - 1 /min-1 101 58 49 75 32 51 

t1/2 - 2 /min-1 --- --- 653 385 219 106 

pH = 12       

Degradação 

UV (%)  
34% 56% 35% 40% 54% 64% 

kobs-1
UV /min-1 3,28x10-3 4,70x10-3 4,26x10-3 5,44x10-3 7,18x10-3 5,70x10-3 

kobs-2
UV /min-1 --- --- 1,33x10-3 2,24x10-3 0,81x10-3 0,87x10-3 

t1/2 - 1 /min-1 211 147 163 127 96 121 

t1/2 - 2 /min-1 --- --- 521 309 856 800 
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De imediato, verifica-se na Tabela VII, que a taxa de degradação em pH 12 é 

sempre inferior à obtida em pH 5. Como mencionado anteriormente (item 4.6), em pH 

12, ocorre a hidrólise do Endosulfan, cujo principal produto é o ES diol. Isto significa 

que as degradações em pH 5 e 12 foram efetuadas com compostos iniciais diferentes, ou 

seja, Endosulfan em pH 5 e ES diol em pH 12 (LEE et al., 2003,                                    

GUPTA e GUPTA, 1979). Dos valores obtidos da taxa de degradação, kobs
UV e t1/2, 

pode-se dizer que o ES diol, presente em meio básico, é mais resistente à degradação do 

que os isômeros α e β-ES.  

A mudança de kobs
UV (aparecimento da segunda inclinação), com o tempo de 

degradação pode ser atribuída às modificações na razão [ES]/[Subprodutos], 

ocasionando uma considerável modificação na cinética intrínseca entre o oxidante (UV) 

e os centros reativos das moléculas. Uma comparação entre o kobs-1
UV e kobs-2

UV indica 

que o estágio secundário da oxidação observado na presença de radiação UV 

corresponde à etapa lenta da degradação. Correspondentemente, estes resultados 

também indicam que a reação química entre o oxidante (UV) e a molécula parental              

(α e β-ES) é a etapa rápida. A ausência da segunda inclinação na ozonização é 

indicativo de que os intermediários provenientes da oxidação inicial do ES são 

diferentes quando se utiliza O3 e radiação UV. 

Recentemente, Barcelo-Quintal et al., (2008), utilizando uma lâmpada de vapor 

de mercúrio de baixa pressão com potência de 6 W, estudaram a degradação fotolítica 

dos isômeros α e β-ES e da mistura isomérica (α + β : 2 + 1)-ES em meio aquoso, pH 2, 

durante um período de 10 min. Os autores obtiveram uma única inclinação com os 

seguintes valores: kobs
 = 6x10-3 min-1 para o α-ES, 1,2x10-3 min-1 para o β-ES e também 

de 6x10-3 min-1 para a mistura α+β-ES. A única inclinação deve-se ao fato de terem 

realizado as degradações em apenas 10 min, o que está de acordo com o comportamento 

obtido neste trabalho. Entretanto, a taxa de remoção e o valor de kobs não podem ser 

comparados com os valores alcançados neste trabalho devido às diferentes condições 

experimentais empregadas. 

 Além disso, também verifica-se na Tabela VII, que as degradações foram mais 

eficientes e mais rápidas em meio ácido do que em alcalino, contrário ao 

comportamento previsto, principalmente para as técnicas baseadas no emprego de O3.  

Em meio alcalino o ozônio pode reagir para formar radicais HO● em solução, o qual é 

um poderoso agente oxidante, seguindo os mecanismos:  
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O3 + HO- → HO• + (O2
 • 
� HO2

• ) (4) 

 HO• + R → Rox  
 

(52) 

O3
hνH2O+ O2 + H2O2                                                 (28) 

  2HO H2O2                                                          (29) 

 

Assim, em vários trabalhos (AGUSTINA et al., 2005; KUO, 1999; PEYTON e 

GLAZE, 1988), o maior grau de mineralização ocorre em degradações efetuadas em 

meio alcalino. Entretanto, não deve ser esquecido que o produto degradado em meio 

básico foi o ES diol, o qual já é um subproduto mais estável que o composto parental. 

 

 

4.7.3 – Resultados cromatográficos da degradação do Endosulfan  

 

Similarmente aos estudos espectrofotométricos, a cromatografia gasosa 

(CG/DCE) também foi utilizada para monitorar a cinética de degradação do Endosulfan.  

Os resultados obtidos para as diferentes técnicas de degradação serão apresentados nos 

itens a seguir. 

 

 

4.7.3.1 – Degradação por ozonização  

 

As Figuras 28 e 29 são representativas da evolução dos cromatogramas em 

função do tempo de ozonização de soluções aquosas de Thiodan CE® em pH 5 e 12, 

respectivamente.  
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Figura 28 - Evolução dos cromatogramas durante a ozonização efetuada em pH 5.       

(A) t = 0 min, (B) t = 60 min, (C) t = 180 min. [ES]0 = 50 mg dm-3. Volume                  

injetado = 2 mm3. νPEO = 0,96 g h−1. 
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Figura 29 - Evolução dos cromatogramas durante a ozonização efetuada em pH 12.                

(A) t = 0 min, (B) t = 60 min, (C) t = 180 min. [ES]0 = 50 mg dm-3. Volume                  

injetado = 2 mm3. νPEO = 0,82 g h−1. 
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Como mencionado anteriormente, ocorre uma grande diferença de 

comportamento em função do pH. Em pH 5, a Fig. 28A, para t = 0 min de degradação, 

pode ser observado os picos dos isômeros  α e β-ES. No entanto, a Fig. 29A apresenta 

somente o pico do ES diol, que é o produto da hidrólise.  

Com a evolução da ozonização em pH 5, além da diminuição acentuada dos 

picos correspondentes aos isômeros α e β-ES, surgem novos picos, sendo o de maior 

intensidade, identificado no tr ≈15,0 min,  como sendo o ES diol. Pelo contrário, em           

pH 12,  desde t = 0 min de ozonização, há o aparecimento de um só pico (ES diol), com 

o decréscimo do mesmo com a evolução da ozonização. Este resultado é indicativo de 

que tanto a ozonização do ES em meio ácido como a hidrólise em pH básico              

(ver Fig. 25A) fornecem como produto principal o ES diol. Observa-se, na Fig. 28, que 

o pico do ES diol aumenta com a evolução da degradação, enquanto na Fig. 29 o 

mesmo diminui com o aumento do tempo de degradação.  

A Figura 30 apresenta um esquema representativo dos possíveis produtos da 

ozonização do Endosulfan em meio ácido: 

 

 

Figura 30 – Esquema representativo da ozonização do ES em meio ácido                          

(ENJARLIS et al.,  2008). 

 

O esquema anterior concorda com os resultados cromatográficos em relação ao 

“surgimento” do ES diol e à consequente diminuição, com o avanço da reação de 

ozonólise, de todos os picos correspondentes (α-ES, β-ES e ES diol). Além disso, como 
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não são observados novos picos oriundos da ozonólise em meio básico, a degradação do 

ES diol, vista cromatograficamente, segue o mesmo esquema proposto anteriormente 

para o meio ácido (Fig. 30). 

 

4.7.3.2 – Degradação por radiação UV  

 

As Figuras 31 e 32 são representativas da evolução dos cromatogramas em 

função do tempo de fotólise de soluções aquosas de Thiodan CE® em pH 5 e 12, 

respectivamente.  

 

Figura 31 - Evolução dos cromatogramas durante a fotólise direta, efetuada em pH 5. 

(A) t = 0 min, (B) t = 60 min, (C) t = 180 min. [ES]0 = 50 mg dm-3. Volume                  

injetado = 2 mm3. 
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Figura 32 – Evolução dos cromatogramas durante a fotólise direta, efetuada em pH 12. 

(A) t = 0 min, (B) t = 60 min, (C) t = 180 min. [ES]0 = 50 mg dm-3. Volume                    

injetado = 2 mm3. 

 

Como pode ser verificado na Fig. 31, a diferença mais marcante na evolução dos 

cromatogramas obtidos nas degradações por fotólise direta, em meio ácido, em 

comparação com as degradações efetuadas por ozonização é o aparecimento, 

concomitante ao pico do ES diol, de três novos picos, localizados nos tr ≈ 8,5; 11,3 e 

13,9 min. Além disso, o aumento da intensidade do pico do ES diol, comparada ao 
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obtido através da ozonização, é bem menor. A degradação pela ozonização não 

produziu estes picos, confirmando que os produtos das degradações são dependentes da 

técnica de degradação utilizada.   

Num estudo efetuado por Walse et al., (2003), envolvendo a degradação 

estereoseletiva de soluções aquosas de Endosulfan em módulos de ecossistemas 

aquáticos, foi detectado a presença de sulfato de ES como produto da oxidação e                   

ES diol como produto da hidrólise do ES. Concomitantemente, com a evolução da 

degradação foram detectados por RMN 1H as substâncias ES éter, ES lactona e                  

ES α-hidroxiéter como sendo os produtos principais.  

Destas substâncias, a única presente em nossa mistura padrão de organoclorados 

é o sulfato de ES, cujo pico, localizado no tr de ~21min, não foi detectado nos  

cromatogramas das amostras degradadas. Apesar da ausência de padrões 

cromatográficos, propõe-se como consequência dos resultados obtidos, e também em 

comparação com os resultados obtidos por Walse et al., (2003) o seguinte esquema para 

representar a fotólise das soluções aquosas contendo o ES: 

 

Figura 33 - Esquema representativo da fotólise do ES em meio ácido. 

 

Como pode ser observado no esquema acima, além do ES diol, a fotólise do ES 

também produz ES lactona, ES éter e ES α-hidroxiéter, além de outros produtos 

inorgânicos. Como mencionado anteriormente, a formação do sulfato de ES foi 

descartada por comparação com o cromatograma de uma mistura padrão. No esquema, 
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as substâncias ES lactona, ES éter e ES hidroxiéter podem ser provenientes 

simultaneamente da oxidação do ES ou da oxidação do intermediário ES diol. Esquema 

semelhante foi proposto por Barcelo-Quintal et al., (2008) na fotólise do ES, onde foi 

sugerida a formação do produto final ES éter diretamente do ES ou através da 

decomposição do ES diol. 

No caso do comportamento observado na degradação por fotólise, em meio 

básico, tem-se uma diminuição do pico principal, ou seja, do ES diol, produzido pela 

hidrólise, confirmando que tanto o pH quanto a técnica de degradação utilizada têm 

forte influência nos produtos finais das degradações de soluções aquosas de                

Thiodan CE®.  

 

 

4.7.3.3 – Degradação por O3/UV  

 

Os cromatogramas obtidos da evolução dos experimentos empregando-se o 

sistema combinado O3/UV, apresentaram comportamento semelhante ao obtido quando 

empregou-se somente radiação UV, tanto em pH 5 como em 12. 

As Figuras 34 e 35 mostram a evolução dos cromatogramas em função do tempo 

de degradação de soluções aquosas de Thiodan CE® em meio ácido e básico, 

respectivamente.      
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Figura 34 – Evolução dos cromatogramas durante a degradação utilizando o sistema 

combinado O3/UV, efetuada em pH 5. (A) t = 0 min, (B) t = 60 min, (C) t = 180 min. 

[ES]0 = 50 mg dm-3. Volume injetado = 2 mm3. νPEO = 0,89 g h−1.  
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Figura 35 – Evolução dos cromatogramas durante a degradação utilizando o sistema 

combinado O3/UV, efetuada em pH 12. (A) t = 0 min, (B) t = 60 min, (C) t = 180 min. 

[ES]0 = 50 mg dm-3. Volume injetado = 2 mm3. νPEO = 0,79 g h−1.  
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Como pode ser observado em todos os cromatogramas anteriores, o 

comportamento obtido quando se empregou a técnica combinada “O3/UV” tem um 

perfil intermediário em relação àqueles apresentados pelas degradações com técnicas 

isoladas como O3 e fotólise. Por exemplo, os cromatogramas exibidos na Fig. 34, 

obtidos das degradações em meio ácido, também apresentam o surgimento dos mesmos 

picos observados na Fig. 31, obtida somente com fotólise. Comparando as                         

Figs. 31-C e 32-C observa-se uma diminuição dos mesmos picos quando se utiliza a 

técnica combinada de degradação. Ou seja, os picos atribuídos aos compostos ES éter,                      

ES hidroxiéter e ES lactona quase desaparecem após 180 min de degradação. Este fato 

pode ser atribuído à presença do ozônio, que atua na degradação destas substâncias. 

Portanto, pode-se concluir do estudo comparativo que: 

(i) Nas degradações efetuadas somente com O3, o principal produto é o                

ES diol; 

(ii)  Nas degradações efetuadas somente com fotólise, os principais produtos 

são o ES diol, ES éter, ES hidroxiéter e ES lactona. 

(iii)  Nas degradações efetuadas com a técnica combinada, o principal produto 

volta a ser o ES diol, mostrando que as substâncias derivadas da fotólise 

do Endosulfan são mais facilmente degradadas pelo O3 que o ES diol. 

 

Face ao comportamento observado usando os três diferentes sistemas de 

degradação (O3, fotólise e O3/UV), propõe-se o seguinte esquema representativo da 

degradação do ES:  
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Figura 36 – Esquema representativo da degradação do ES com o sistema combinado 

O3/UV em meio ácido. 

 

O esquema acima permite dizer, mais uma vez, que as etapas das reações quando 

se emprega O3 e/ou radiação UV são diferentes. Entretanto, poder-se-ia questionar se os 

subprodutos da reação quando se emprega radiação UV (ES éter, ES hidroxiéter e                

ES lactona) são derivados do composto parental (ES) ou do próprio ES diol, que já é um 

subproduto. A Fig. 34C mostra, que após 180 min, o ES diol ainda persiste com 

razoável intensidade mesmo com aplicação de radiação UV e O3, enquanto as outras 

substâncias praticamente desaparecem. Finalmente, o fato de todas as degradações 

efetuadas em meio básico terem sido efetuadas sobre o próprio ES diol, e em todas elas 

não terem sido detectadas outras substâncias, reforça a hipótese de que os produtos                

ES éter, ES hidroxiéter e ES lactona são, de fato, oriundos da degradação do ES ou, 

então, fortemente dependentes do pH do meio reacional. Neste caso, a questão da 

dependência da origem dos produtos ainda persiste. 

 

 

4.7.3.4 – Comparação das taxas de degradação  

 

As Figuras 37 e 38 mostram a variação da área cromatográfica, ÁreaCG/Área0
CG,  

com o tempo de reação, em meios ácido e básico, respectivamente, e também em função 

das diferentes técnicas de degradação empregadas.  
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Figura 37 - Influência do tempo de reação sobre a ÁreaCG do Endosulfan, em pH 5, 

com os sistemas de degradação: (___
�

___) O3; (...
�

...) UV e (---�---) O3/UV.                  

[ES]0 = 50 mg dm-3. 
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Figura 38 - Influência do tempo de reação sobre a ÁreaCG, do Endosulfan, em pH 12, 

com os sistemas de degradação: (___
�

___) O3; (...
�

...) UV e (---�---) O3/UV.                             

tr ≈ 15,0 min.  

 

A diferença de comportamento da variação da área em função do pH é grande. 

Enquanto que em pH ácido tem-se que 60 min de degradação com ozonização fotolítica 

são suficientes  para atingir um estado estacionário de degradação, o mesmo não ocorre 

em pH alcalino. Pelo contrário, neste caso, a degradação parece não cessar mesmo após 

180 min de reação. O mesmo comportamento ocorre com O3 e com radiação UV, 

quando empregadas separadamente.   Além disso, em pH ácido ocorre uma taxa de 

degradação (diminuição da razão ÁreaCG/Área0
CG) que obedece a sequência:                  

O3/UV > O3 > UV.  Já em pH alcalino, ocorre uma ligeira mudança nesta sequência, 

com O3/UV ≈ O3 > UV. 

A diferença de comportamento observada nas Figs. 37 e 38 deve-se a dois 

fatores principais:  

i) A degradação em pH 5 é efetuada sobre o composto Endosulfan, princípio 

ativo do Thiodan CE®, enquanto que em pH 12 a degradação se dá com o ES diol, o 

produto principal da hidrólise  do Endosulfan; 

ii)  Os subprodutos das degradações são diferentes nos meios investigados. Em 

pH 5, a ozonização fotolítica é mais eficiente para degradar os isômeros α e β-ES, 

produzindo vários subprodutos, sendo o principal o próprio ES diol. Já em pH 12, a 
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degradação do ES diol deve gerar, provavelmente, produtos diferentes, sendo uma forte 

razão para explicar a diferença de comportamento observado.   

Com a Eq. 50, empregada nos estudos cinéticos dos dados espectrofotométricos, 

ver item 4.7.2 da pág. 73, adaptada para os dados cromatográficos,  

 tk
Área

Área CG
obsCG

CG

−=
0

ln  (53) 

foi realizado um estudo cinético visando obter as constantes de velocidade, o perfil 

cinético,  t1/2 e a taxa de remoção da área cromatográfica. As Figs. 39 e 40 apresentam 

os resultados obtidos destes estudos.  
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Figura 39 - Perfil cinético obtido para a remoção do Endosulfan, em pH 5, com                    

os sistemas de degradação: (___
�

___) O3; (...
�

...) UV e (---�---) O3/UV.                             

[ES]0 = 50 mg dm-3. 
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Figura 40 - Perfil cinético obtido para a remoção do Endosulfan, em pH 12, com os 

sistemas de degradação: (___
�

___) O3; (...
�

...) UV e (---�---) O3/UV, tr ≈ 15,0min.             

[ES]0 = 50 mg dm-3. 

  

Conforme pode ser verificado, em ambos valores de pH, há a presença de um 

perfil cinético de primeira ordem (pseudo onde há O3) na degradação do Endosulfan. De 

modo semelhante ao comportamento obtido no acompanhamento cinético por 

espectrofotometria UV, nas degradações efetuadas somente com O3 nota-se a existência 

de apenas uma inclinação, nos dois valores de pH investigados. Na presença de radiação 

UV e mesmo no sistema combinado com O3, surge uma segunda inclinação com o 

avanço da degradação. Isto sugere, em princípio, que os intermediários e produtos finais 

da degradação são diferentes quando se emprega a radiação UV e O3, independente do 

meio reacional. Mesmo no sistema combinado O3/UV, continuam a existir duas 

inclinações, mostrando que a radiação UV, tem uma forte influência na geração de 

subprodutos mais recalcitrantes que o obtido somente com O3. 

  A Tabela VIII reúne os valores das taxas de redução do ES, constantes 

cinéticas de velocidade, kobs
CG, e os seus respectivos t1/2, obtidos das Figs. 39 e 40, em 

função das diferentes técnicas empregadas na degradação do ES.  
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Tabela VIII -  Resultados obtidos dos estudos cromatográficos das degradações do 

Endosulfan. 

 O3 UV O3/UV 

 [ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

pHo = 5       

Redução CG 

 

kobs
CG / min-1 

90% 

12,3x10-3 

--- 

95% 

17,8x10-3 

--- 

77% 

12,2x10-3 

3,82x10-3 

85% 

23,9x10-3 

2,09x10-3 

97% 

45,9x10-3 

5,55x10-3 

88% 

13,52x10-3 

6,53x10-3 

t1/2 / min 

t1/2 / min 

56 

--- 

39 

--- 

57 

181 

29 

331 

15 

124 

51 

106 

pHo = 12       

75% 72% 44% 46% 78% 80% Redução CG 
 

kobs
CG / min-1 

9,46x10-3 

--- 

7,15x10-3 

--- 

5,02x10-3 

1,30x10-3 

6,56x10-3 

--- 

11,9x10-3 

6,40x10-3 

11,4x10-3 

7,6x10-3 

t1/2 / min 

 

73 

--- 

97 

--- 

138 

533 

195 

--- 

60 

108 

61 

92 

 

 

Verifica-se, na Tabela VIII que o desaparecimento do Endosulfan é mais 

pronunciado em condições ácidas, corroborando com a tendência geral obtida nos 

estudos UV. Esses resultados confirmam os obtidos da análise espectrofotométrica (ver 

Tabela VII, pág. 75), assumindo-se que, a maior redução da intensidade na região                

de 190-220 nm (presente tanto em meio natural, quanto básico) reflete a degradação da 

espécie correspondente a esta banda espectral. 

Estes resultados também estão de acordo com o estudo realizado por         

Yasgan et al., (2003), onde foram observadas velocidades de degradação semelhantes 

para α e β-Endosulfan com ozônio, alcançando uma redução de até 97% após 60 min de 

reação com O3 a uma taxa de 960 mg h-1. Os autores, concluem também que a 

degradação aumenta com maiores concentrações de O3 dissolvido no meio e com a 

diminuição do pH até o valor ótimo de 4,0. Uma degradação ligeiramente maior em 

meio ácido também foi confirmada pelas análises do COT e DQO, as quais serão 

discutidas a seguir. 
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4.7.4 – Avaliação da degradação do Endosulfan através da determinação de 

carbono orgânico total  

   

Da mesma forma que nos estudos espectrofotométricos e cromatográficos 

descritos anteriormente, as degradações de soluções de Thiodan CE®, em condições 

ácidas e básicas, também foram monitoradas pela medida da variação de carbono 

orgânico total. A Fig. 40 mostra a variação de ln(COT/COT0) vs. tempo de degradação, 

extraída das diferentes metodologias empregadas na degradação.  

Figura 41 – Perfis cinéticos obtidos pela análise de COT. (A) pH 5 e (B) pH 12.               

Condições: (__
�

__) O3, (
...
�

...) UV e (---�---) O3/UV. [ES]0 = 50 mg dm-3. 

 

A Figura 41 mostra que a cinética de degradação segue um modelo cinético de 

primeira ordem (pseudo no caso da ozonização). Revela também que a dependência da 

remoção com o tempo de degradação apresenta duas inclinações quando a degradação 

ocorre com irradiação UV e nos dois valores de pH investigados, como foi obtido nos 
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estudos espectrofotométricos e cromatográficos. Nos experimentos onde não há 

radiação UV (degradação somente com a ozonização), observou-se novamente a 

ocorrência de apenas uma inclinação durante todo o período de experimento. 

A Tabela IX apresenta os valores das constantes cinéticas de velocidade, kobs
COT, 

e os seus respectivos tempo de meia-vida, t1/2, extraídos do gráfico da Fig.  41.                      

A Tabela IX apresenta também a taxa de remoção de Endosulfan obtida com as 

diferentes técnicas empregadas na degradação. 

 

Tabela IX - Redução de COT, kobs e t1/2 obtidos das degradações do Endosulfan.      

[ES] = 50 mg dm-3 

O3 UV O3/UV  

pH = 5 pH =12 pH = 5 pH = 12 pH = 5 pH = 12 

Redução COT 

kobs-1
COT / min-1 

kobs-2
COT/ min-1 

t1/2-1 / min 

t1/2-2 / min 

65% 

6,13x10-3 

--- 

113 

--- 

54% 

4,64x10-3 

--- 

149 

--- 

10% 

2,06x10-3 

0,03x10-3 

336 

23 100 

21% 

2,85x10-3 

0,16x10-3 

243 

4 331 

71% 

32,1x10-3 

0,97x10-3 

113 

714 

62% 

8,39x10-3 

3,19x10-3 

83 

217 

 

Paralelamente aos resultados obtidos por meio do acompanhamento das 

degradações por espectrofotometria e cromatografia gasosa, foi obtido o grau de 

mineralização do Endosulfan superior em condições ácidas, onde ocorre o processo de 

oxidação dos isômeros α e β-Endosulfan. Observa-se também que o grau máximo de 

remoção de COT foi obtido com a combinação das técnicas de degradação (O3/UV). 

Esses resultados são muito similares àqueles obtidos na seção 4.7.2, confirmando a 

existência de uma relação muito próxima entre os dados da absorbância integrada, da 

cromatografia e do COT (THOMAS et al., 1999).  

 

 

4.7.5 - Degradação do Endosulfan segundo os parâmetros de DQO 

 

Dependendo das propriedades intrínsecas do agrotóxico, pode ser encontrada 

uma relação entre a remoção da absorbância integrada na região do UV e a DQO 
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(MARTINS et al., 2008). As medidas de DQO fornecem informações sobre a 

quantidade de matéria orgânica sob condições drásticas de oxidação, enquanto a análise 

da absorbância integrada permite uma avaliação da evolução da complexidade da 

matéria orgânica solúvel (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 1989; 

TCHOBANOGLOUS et al., 2003). 

A Figura 42 exibe o perfil cinético que foi obtido através da remoção de DQO 

durante as degradações em função das condições de pH e das técnicas de degradação 

empregadas. 
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Figura 42 - Perfis cinéticos obtidos para a remoção de DQO. Condições: (__
�

__) O3, 

(...
�

...) UV e (---�---) O3/UV. (A) pH 5 e (B) pH 12. [ES]0 = 50 mg dm-3. 

 

 

A Tabela X apresenta os valores das constantes cinéticas de velocidade, kobs
COT, 

e os seus respectivos t1/2, extraídos das análises de DQO.  
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Tabela X – Resultados extraídos das degradações do Endosulfan, obtidos dos estudos 

de DQO. 

O3 UV O3/UV  

pH 5 pH 12 pH 5 pH 12 pH 5 pH 12 

Redução DQO 

kobsDQO-1 / min-1 

kobsDQO-2 / min-1 

t1/2-1 / min 

t1/2-2 / min 

62% 

5,60x10-3 

--- 

124 

--- 

68% 

6,18x10-3 

--- 

112 

--- 

41% 

3,72x10-3 

2,08x10-3 

186 

333 

31% 

7,91x10-3 

0,06x10-3 

88 

1155 

73% 

38,5x10-3 

2,3x10-3 

17 

301 

70% 

16,7x10-3 

3,34x10-3 

42 

207 

 

 Uma análise comparativa dos resultados experimentais acima com aqueles 

obtidos nas seções anteriores (UV, COT e cromatografia) revela uma boa concordância 

dos dados relativos à degradação do Endosulfan discutidos sob diferentes pontos de 

vista. A dependência fato de kobs com o tempo de reação, quando a degradação foi 

efetuada com radiação UV, é indicativo de que o processo de oxidação conduz à 

fragmentação das moléculas de Endosulfan, gerando vários subprodutos, cada um 

contribuindo significativamente no processo global de degradação. Além disso, 

observa-se que os valores de kobs-1 são sempre superiores aos de kobs-2 e que estes valores 

são fortemente influenciados pelos valores de pH do meio reacional. Nota-se também 

que os valores de kobs são consideravelmente superiores em pH 5, reforçando a tese de 

que em meio básico ocorre a degradação do ES diol, o qual é, diante dos resultados 

obtidos, mais resistente à degradação do que o composto parental, no caso os isômeros 

α e β-Endosulfan. 

A Tabela XI apresenta um resumo da taxa de remoção, obtida na melhor 

condição experimental (pH 5), por meio das diferentes técnicas investigadas.               

Observa-se na Tabela XI que as maiores remoções foram obtidas por UV e CG, dentre 

essas duas a remoção por CG ainda foi maior, enquanto que COT e DQO caminham 

juntas no que tange às menores remoções verificadas.  

 A maior redução obtida com a técnica CG, reflete o desaparecimento do 

princípio ativo Endosulfan (em ambas formas isoméricas). Entretanto, esse 

desaparecimento não é acompanhado totalmente pela remoção da área UV, visto que 

esta engloba o sinal, além do ES não degradado, de todos os outros subprodutos da 
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degradação que absorvem nesta região. Comportamento semelhante foi obtido por 

Castro (2010) na degradação do pesticida 2,4-D. 

 

Tabela XI - Resumo da taxa de remoção do ES, em pH 5, através das diferentes 

técnicas investigadas. 

 O3 UV O3/UV 

 
[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

Redução UV 74% 81% 64% 68% 89% 88% 

Redução CG 90% 95% 77% 85% 97% 88% 

Redução 

COT 
65% 54% 10% 21% 71% 62% 

Redução 

DQO 
62% 68% 41% 31% 73% 70% 

 

Novamente, percebe-se ainda na Tabela XI que a remoção do sinal 

correspondente ao princípio ativo não é acompanhado na mesma magnitude pela 

remoção de DQO e COT, reforçando a tese de que os subprodutos gerados continuam 

consumindo o oxigênio (mas em quantidade bem inferior ao princípio ativo presente no 

produto comercial Thiodan CE®) e não são mineralizados completamente. 

  

 

4.7.6 - Susceptibilidade da oxidação da matéria orgânica durante as degradações 

 

A degradação parcial de substâncias recalcitrantes (por exemplo: pesticidas e 

herbicidas) levando à formação de substâncias orgânicas com menor toxicidade, em 

comparação ao composto parental, tem sido um dos principais interesses na aplicação 

do ozônio, visto que nesses casos a matéria orgânica resultante pode ser posteriormente 

degradada por processos naturais que ocorrem nos ambientes terrestres e aquáticos 

(TCHOBANOGLOUS et al., 2003). 

A extensão da oxidação do Endosulfan por meio da ozonização foi determinada 

observando-se o declínio nos valores de DQO das amostras ozonizadas, e pode ser 

atribuído parcialmente à mineralização, onde a porção mineralizada de carbono deixará 

de contribuir com a DQO (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).  



 100 

Neste contexto, a susceptibilidade à oxidação da matéria orgânica degradada,     

γ = DQO/COT, torna-se um parâmetro importante para propósitos ambientais, visto que 

ele pode ser utilizado para avaliar mudanças na recalcitrância e/ou na toxicidade da 

matéria orgânica (SAROJ et al., 2005). De modo a elucidar este ponto, a razão                          

γ = DQO/COT das amostras ozonizadas foi determinada em função do pH e do tempo 

de degradação, conforme pode ser visto na Fig. 43.  
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Figura 43 - Variação de γ (= DQO/COT) com o tempo de degradação. Condições: 

(__
�

__) O3, (
...
�

...) UV e (---�---) O3/UV.  (A) pH 5 e (B) pH 12. [ES]0 = 50 mg dm-3.  

 

Os resultados apresentados na Fig. 43 mostram que o fator γ  praticamente não 

se altera com a evolução das degradações, apresentando, comportamento muito 

semelhante com todas as técnicas utilizadas. Intrigantemente, com a técnica UV, em 

meio ácido, apresentou a menor taxa de degradação dentre todas as utilizadas, observa-

se um decaimento no valor de γ para as degradações efetuadas. Este comportamento 
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pode ser indicativo de que os vários subprodutos gerados por meio da degradação com 

esta técnica sejam mais susceptíveis à posterior biodegradabilidade do que o produto 

gerado pelas outras técnicas, no caso o ES diol. Nota-se também, em relação ao 

composto parental, pouca mudança ocorreu na razão DQO/COT, principalmente em 

meio básico, onde o composto degradado foi o ES diol, significando que o ES diol 

apresenta recalcitrância semelhante ao ES. Este resultado também corrobora com os 

dados cromatográficos e com o esquema geral proposto para a degradação do 

Endosulfan. 

 

 

4.7.7 – Variação do pH da solução durante as degradações  

 

 Tem sido observado que a degradação de organoclorados é acompanhada 

normalmente, de uma variação do pH reacional (CHEN, 2000; ZHANG et al., 2004). 

Esta variação com o tempo de ozonização tem sido atribuída à formação de ácidos 

orgânicos e inorgânicos, originados da oxidação parcial do composto e do consumo de 

íons OH- durante o processo de análise do O3 em fase aquosa (CHEN, 2000). A Fig. 44 

mostra a variação do pH do meio reacional com o tempo de ozonização do Endosulfan. 
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Figura 44 – Variação do pH durante a degradação do Endosulfan. Condições: (�) O3; 

(�) UV e (�) O3/UV. [ES]0 = 50 mg dm-3. 
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A Figura 44 mostra que durante as degradações realizadas em condições 

alcalinas, o pH permanece constante. Por outro lado, em meio ácido observa-se uma 

redução do pH com o tempo de reação. Neste caso, o decréscimo de pH ocorre de forma 

mais acentuada nos minutos iniciais da reação, em seguida o decréscimo é suave até o 

tempo de 180 min. Estes resultados também estão de acordo com os dados 

cromatográficos e espectrofotométricos, reforçando a ideia de que a reação de 

degradação ocorre principalmente nos minutos iniciais do processo e rapidamente atinge 

um estado de equilíbrio. A redução do pH observada pode ser atribuída, principalmente, 

a formação de ácidos inorgânicos durante o processo de degradação do Endosulfan. 

 

 

4.7.8 – Testes de toxicidade com Artemias salinas 

 

Efluentes tóxicos e recalcitrantes contendo organoclorados, como o Endosulfan, 

podem promover efeitos negativos como a diminuição da taxa de fotossíntese na biota 

aquática ou a mortalidade da mesma. Neste sentido, a avaliação da toxicidade é de 

extrema importância para verificar se os produtos finais ou subprodutos da degradação 

são mais nocivos ao meio ambiente e aos seres vivos em geral do que as substâncias 

iniciais.  

A toxicidade do Endosulfan foi acompanhada com testes feitos em triplicata com 

microcrustáceos Artemias salinas. A contagem dos animais vivos e mortos foi realizada 

após 24 h.              

Para determinar o valor de DL50, concentração necessária para matar 50% das 

larvas de Artemias salinas, realizou-se um estudo preliminar utilizando soluções de 

Endosulfan de diferentes concentrações, cobrindo o intervalo de 1,0 a 15,0 mg dm-3. 

Os resultados sobre o efeito do aumento da concentração do Endosulfan na taxa 

de mortalidade da Artemia salina estão apresentados na Fig. 45.  
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Figura 45 - Relação entre % de mortalidade das Artemias salinas vs. [ES]. Os 

animais vivos e mortos foram contados após 24 h. 

 

Os resultados apresentados na Fig. 45 são os valores médios da mortalidade das 

Artemias, corrigidos pela fórmula de Abbot. Observou-se que a taxa de mortalidade das 

Artemias apresenta um aumento linear com a concentração no intervalo estudado.                 

A concentração necessária para matar 50% das larvas de Artemia, DL50, foi obtida por 

interpolação no eixo das abscissas, como pode ser visto no gráfico da Fig. 45. O valor 

encontrado para DL50 é de 7,67 mg dm-3. A Fig. 46 apresenta a variação da mortalidade 

das Artemias salinas com o tempo de degradação, os valores médios da porcentagem de 

mortalidade das Artemias salinas, foram corrigidos pela fórmula de Abbot. Os animais 

vivos e mortos foram contados após 24 h.     
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Figura 46 - Relação entre % de mortalidade das Artemias salinas vs. tempo de 

degradação. Condições: (__
�

__) O3, (
...
�

...) UV e (---�---) O3/UV. (A) pH 5 e (B) pH 12. 

[ES]0 = 50 mg dm-3. Os animais vivos e mortos foram contados após 24 h. 

 

O comportamento da taxa de mortalidade das degradações efetuadas em 

condições ácidas e básicas é diferente. Como pode ser visto na Fig. 46A ocorre uma 

redução mais acentuada na taxa de mortalidade das Artemias salinas com tempo de 

degradação do ES em condições ácidas. Este resultado está de acordo com as medidas 

cromatográficas, de redução de 50 para aproximadamente 3 mg dm-3 de Endosulfan, 

concentração esta inferior à DL50 de 7,67 mg dm-3 obtida com o Endosulfan. Portanto, a 

redução da taxa de mortalidade verificada na Fig. 46A caminha paralelamente aos 

resultados das degradações em meio ácido e com todas as técnicas utilizadas. Com a 

conversão do ES para ES diol, mesmo tendo este uma concentração acima da DL50, o 

ES diol é um composto menos tóxico do que o parental (CAPKIN et al., 2006).  
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Uma comparação da Fig. 46A com a Fig. 46B, mostra que em pH 12 a taxa de 

mortalidade das Artemias salinas é maior. Este fato é consequência da hidrólise do ES 

formando o ES diol, que é o produto degradado. Após 180 min de degradação fotolítica 

em meio básico, uma comparação da área cromatográfica do ES com a do ES diol, 

mostra que ainda restam aproximadamente 30 mg dm-3 de ES diol. Portanto, apesar da 

menor toxicidade do ES diol quando comparado ao ES, as elevadas concentrações desta 

substância em pH 12 resultam nas altas taxas de mortalidade obtidas neste meio. 

 

 

4.8 – Análise comparativa de custos  

 

Para comparar a eficiência dos processos de degradação estudados neste 

trabalho, não é suficiente considerar apenas a redução da concentração do Endosulfan, 

em função do tempo de reação de degradação a que ele tenha ficado exposto. Além 

disso, também devem ser considerados fatores operacionais (manutenção, segurança, 

controle), as metas de qualidade do efluente e, principalmente, a viabilidade econômica 

de cada técnica.   

Sabendo que todos os processos de oxidação empregados (irradiação UV, 

ozonização e o processo combinado O3/UV) foram baseados na utilização de energia 

elétrica, e considerando que esta representa a maior fração dos custos operacionais, 

torna-se necessário calcular o consumo energético de cada técnica para avaliação de sua 

eficiência.  

De acordo com Bolton et al., (2001), o cálculo da energia elétrica consumida nos 

processos de oxidação são baseados no conhecimento cinético da degradação do 

contaminante orgânico. Por exemplo, para reações governadas por constantes cinéticas 

de primeira ordem, o consumo energético é definido como energia elétrica por ordem, 

EEO, que é a energia em kWh (quilowatt-hora) necessária para reduzir a concentração de 

um contaminante C de uma ordem de grandeza em 1 m3 de água ou ar contaminado.  

O valor de EEO para processos em batelada pode ser calculado pela Eq. 54 

(BOLTON et al., 2001): 

 

                                             
)log(.

1000..

0 f
EO ccV

tP
E =                                          (54) 

onde: 
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EEO é a energia elétrica por ordem de grandeza, em kWh/m3/ordem; 

P é a potência elétrica do sistema (kW); 

t é o tempo gasto no processo de degradação (h); 

V é o volume de água tratada (dm3); 

C0 e Cf são as concentrações inicial e final do contaminante; 

1000 é o fator de conversão de g para kg. 

 

Deste modo, para calcular o consumo energético para reduzir a concentração de 

Endosulfan, em uma ordem de grandeza, ou seja, de 50 para 5 mg dm-3 e de 200 para  

20 mg dm-3, a  Eq. 54  pode ser escrita:  

 

)][][log(.

1000..

0 f
EO ESESV

tP
E =                                    (55), 

onde, ES0 e ESf  são as concentrações inicial e final do Endosulfan, em mg dm-3. 

 

Os valores de P foram determinados de acordo com o método empregado na 

degradação, como será exemplificado a seguir: 

 

i) Cálculo da potência consumida na ozonização: 

Para o cálculo da potência, P, empregada na geração eletroquímica do ozônio, 

em cada caso, utilizou-se o valor da corrente aplicada e do potencial do reator, medidos 

com um amperímetro (Fluke) e um multímetro digital (Tektronix), respectivamente. Os 

dados empregados nos cálculos são mostrados na Tabela XII.  

De acordo com a Lei de Ohm, tem-se que: 

 

iUP .=                                                            (56) 

onde,  

P é a potência elétrica do sistema (W); 

U é o valor do potencial do reator (V); 

 i é o valor da corrente aplicada (A). 

 

ii)  Cálculo da potência consumida na irradiação UV: 

Para o cálculo da potência, P, empregada na irradiação UV, utilizou-se o valor 

de 400 W, referente à potência da lâmpada. 
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iii)  Cálculo da potência consumida no sistema combinado O3/UV: 

Neste caso, o valor de P foi calculado pela soma entre a potência aplicada à 

fonte de corrente do reator eletroquímico e o valor de 400 W, referente à potência da 

lâmpada, ou seja: 

UVO PPP +=
3

                                                              (57) 

 

Finalmente, calculou-se o custo energético de cada processo: 

 

Custo energético = EEO.valor do kWh                                         (58) 

 

Os valores do kWh são altamente variáveis. Entretanto, foi considerada a tarifa 

para classes comercial, industrial e serviços e o valor utilizado nos cálculos foi de       

R$ 0, 3683, disponível no site da empresa responsável pelo serviço no estado de Minas 

Gerais (CEMIG, 2010).  

Nos casos em que a redução da concentração foi menor do que uma ordem de 

grandeza, o valor de t corresponde a 3 h, que é o período máximo estabelecido para a 

realização de todos os experimentos. O volume da solução aquosa de Thiodan CE® 

utilizado nas degradações foi de 2 dm3. 

A Tabela XII apresenta os dados utilizados nos cálculos do custo energético e os 

resultados obtidos nos processos de degradação do Endosulfan.  
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Tabela XII – Custos envolvidos nos processos de degradação do Endosulfan.  

 O3 UV O3/UV 

 [ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

[ES]0 = 50 

mg dm-3 

[ES]0 = 200 

mg dm-3 

pH = 5       

[ES]f / mg dm-3 4,59 18,0 11,6 30,0 5,0 20,0 

t / h 1,75 2,25 3,00 3,00 0,88 1,75 

ddp/ V 5,64 5,90 --- --- 5,80 5,98 

i / A 25,2 25,0 --- --- 26,0 25,0 

EEO / kWh 119,8 158,1 945,6 728,2 242 480,8 

Custo 

energético / R$ 
44,12 58,24 348,55 268,20 89,13 177,08 

pH = 12       

[ESdiol]f / mg 

dm-3 

12,5 44 36,7 120 10,87 40 

t / h 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 

ddp / V 5,90 6,02 --- --- 5,95 5,75 

i / A 25,2 25,0 --- --- 25,0 25,1 

EEO / kWh 370 343 4467 27045 1242 1168 

Custo 

energético / R$ 
136,42 126,43 1645,37 996,08 457,43 430,17 

 

Deve-se destacar que não foram levados em consideração os custos relacionados 

à construção dos reatores, reagentes, bombas para circulação da amostra, lâmpadas, etc. 

O consumo energético apresentado na Tabela XII pode ser comparado entre as 

técnicas de degradação utilizadas neste trabalho. Observa-se que, apesar das 

degradações realizadas pelo processo O3/UV ter alcançado as maiores taxas de 

degradação em relação aos processos individuais, a ozonização mostrou ser o método de 

mais baixo custo econômico na degradação do ES, em ambos valores de pH.  

Por outro lado, uma comparação do custo envolvido na degradação com os 

dados da literatura é difícil, pois são poucos os trabalhos em que este valor é calculado. 

Além disso, as diferenças entre os métodos analítico de monitoramento aumentam a 

complexidade de comparação entre os trabalhos. Por exemplo, conforme foi citado por 
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Teixeira (2002), se for levado em consideração apenas a potência da lâmpada utilizada, 

tem-se trabalhos em que este parâmetro varia desde 8 W (KALLAS et al., 1995) e 17 W 

(ANDREOZZI et al., 2000) até 1 kW. Além disso, processos onde os resultados são 

aparentemente atrativos, podem não ser tão viáveis para aplicação prática, se for levado 

em conta, que os volumes irradiados são pequenos em comparação à potência utilizada, 

por exemplo, lâmpada de 500 W para um volume de 25 mL (TANAKA et al., 2000). 
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5 – CONCLUSÕES 

 

Os resultados experimentais dos estudos de degradação de soluções aquosas de 

Endosulfan, efetuados por ozonização, fotólise e ozonização fotolítica mostram que 

todas as técnicas são eficientes para degradar o Endosulfan. A seguinte ordem foi 

observada: a ozonização fotolítica foi mais eficiente, seguida pela ozonização e fotólise. 

O monitoramento das degradações, efetuado através de espectrofotometria UV, 

cromatografia, DQO e COT, permitiu verificar que as velocidades das degradações 

apresentam um perfil cinético comum, que segue um modelo de primeira ordem. Nas 

degradações com a presença de radiação UV foi observada uma segunda inclinação com 

o avanço da reação.  

A mudança de kobs (aparecimento da segunda inclinação), com o tempo de 

degradação pode ser interpretada como sendo devido às modificações na razão 

[ES]/[Subprodutos], ocasionando uma considerável modificação na cinética intrínseca 

entre a radiação UV e os centros reativos das moléculas. Uma comparação entre o     

kobs-1 e kobs-2 indica que o estágio secundário da oxidação, observado na presença de 

radiação UV, corresponde à etapa lenta da degradação. Correspondentemente, estes 

resultados também indicam que a reação química entre a radiação UV e a molécula 

parental (α e β-ES) é a etapa rápida. A ausência da segunda inclinação na ozonização é 

indicativo de que o processo ocorre num único estágio, com predomínio da reação entre 

O3 e Endosulfan e que os intermediários provenientes da oxidação inicial do ES são 

diferentes quando se utiliza O3 e radiação UV. 

           Os estudos cinéticos de degradação efetuados em função do pH revelaram que a 

degradação do Endosulfan procede mais rapidamente e mais eficientemente  em 

condições ácidas, via oxidação direta. Por outro lado, os resultados confirmam que as 

degradações em meio alcalino ocorrem com o Endosulfan diol, principal produto da 

hidrólise do Endosulfan.  

          Os estudos cromatográficos permitiram verificar que os produtos da degradação 

são funções tanto da técnica de degradação empregada bem como do pH do meio 

reacional. 

           A análise da razão DQO/COT revelou que, praticamente, não ocorre aumento da 

susceptibilidade à degradação das substâncias formadas em comparação ao composto 

parental Endosulfan.  
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Os ensaios de toxicidade realizados com os microcrustáceos Artemia salina 

permitiram verificar que os subprodutos e/ou produtos finais da degradação em meio 

ácido e básico apresentam uma redução de toxicidade, quando comparado às amostras 

iniciais. Este fator, aliado à boa eficiência da mineralização e degradação, tornam os 

métodos utilizados neste trabalho, alternativas para o tratamento de efluentes contendo 

organoclorados.  

Finalmente, apesar de ser menos eficiente que a ozonização fotolítica, a 

ozonização foi o método que apresentou o menor consumo energético na degradação do 

Endosulfan em ambos valores de pH. 
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