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Resumo

A Espectrometria de Massas com lonizacdo ElectayspESI-MS e ESI-MS/MS) foi
utiizada no monitoramento de reacdes, em meio smupromovidas pelos processos
oxidativos avancados (POAs). Os seguintes estudoamf realizados: degradacdo de
farmacos (cafeina e tetraciclina), caracterizagdoal/os sistemas oxidativos e oxidacdo do
isopreno mediada por radicais hidroxila. No momitoento da degradacdo dos farmacos
cafeina, por TiQUV, H,O,/UV e Fenton, e tetraciclina (por ozoniza¢géo) foralmservados
intermediarios e produtos, alguns dos quais nadgmente relatados. No monitoramento das
reacoes de substratos modelos com os sistemas\Fertemogéneo (baseado em magnetita) e
H.O,/I" foram caracterizadas espécies formadas a parfad&ipacdo de radicais hidroxila,

0 que permitiu a classificacdo de tais sistemasodB@®As. No monitoramento da reagéo de
oxidagdo do isopreno, sob condicbes que mimetizamnepsos oxidativos ocorrendo na
atmosfera, foram detectadas espécies poli-oxigsnageovavelmente precursoras de
aerossois atmosféricos. A aplicacdo da técnicaMEsha obtencédo de dados relevantes sobre
estes sistemas foi demonstrada, bem como sualmogfd na expansdo do conhecimento

relativo aos processos oxidativos avancados.



Abstract

Electrospray lonization Mass Spectrometry (ESI-M@ &SI-MS/MS) was used to monitor
reactions taking place in aqueous medium promotedhb advanced oxidation processes
(AOPs). The following investigations were performedkegradation of pharmaceuticals
(caffeine and tetracycline), characterization ofvelooxidation systems (heterogeneous
Fenton and bD./I"), and oxidation of isoprene induced by hydroxydicals. In the
monitoring of degradation of caffeine (by H/OV, H,O,/UV and Fenton systems), and
tetracycline (by ozonation) products and intermediavere characterized, a number of them
not previously reported. In the monitoring of reacs of model organic compounds with the
novel oxidation systems, i. e. heterogeneous Fefibased in magnetite) and,®/I’, a
number of products, formed as a result of the mactith hydroxyl radicals, were
characterized. These findings thus allowed thestflaation of such systems as AOPSs. In the
ESI-MS monitoring of the oxidation of isoprene, endonditions that attempted to mimic the
atmospheric environment, poly-oxygenated specie® wetected and proposed to be key
components to the formation of secondary organiosmés (SOAs). The applicability of the
ESI-MS in attaining relevant information on the teyss herein evaluated was thus
demonstrated. Its potential to furnish key infonmat which could not be achieved via

concurrent techniques, certainly will contributeetgpand the knowledge about the AOPs.
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A espectrometria de massas e a sua aplicacdo lag&sale desafios analiticos tém
estado no centro de diversos interesses cientifibesde o inicio do século XX, a
espectrometria de massas vem sendo reconhecida woaderramenta analitica potente,
devido a extraordindria capacidade de determindgedanassas moleculares e caracterizacéo
de estruturas com sensibilidade e exatidao.

Na sua forma convencional, a espectrometria de amapsssui como uma das
principais limitagdes a necessidade de realizamaacdo de uma substancia a baixissimas
pressbes. Se esta substancia ndo for volatil, deeentilizar procedimentos que irdo Ihe
conferir esta propriedade. No entanto, muitas &mbg&s ndo se ajustam a estes
procedimentos e, portanto, ndo podem ser analistai@ando assim o universo de sistemas

a serem estudados.

Um dos principais avangos apresentados em espe&ttrarde massas ocorreu com a
introducdo de novas formas de ionizacdo a pressamstrica, como a ionizacao
electrospray, por exemplo. O restrito universo ulesgincias analisaveis por espectrometria
de massas foi ampliado enormemente, na medida enpemuitiu a inclusdo daquelas ndo
volateis, termicamente labeis e polares. Assingsisiemas baseados em 4gua como solvente
passaram a ser diretamente analisados por esteatécimformacdes sobre a massa molecular

e as estruturas das substancias ionizaveis presegte meio puderam ser obtidas.

O uso da espectrometria de massas com ionizagéoosleray para monitorar reacoes
em meio aquoso é o tema principal desta tese.grss avaliados pertencem a uma classe
conhecida como processos oxidativos avancados, @ndsultado liquido € a oxidacao da
substancia alvo. Estas reacdes foram feitas sabysdis abordagens, mas tendo como foco

comum a relevancia ambiental de cada um destesnsist

Posto isto, 0s objetivos principais do conjuntdrdbalhos apresentados nesta tese séo
demonstrar a aplicacdo da espectrometria de massas ionizacdo electrospray no
monitoramento de processos oxidativos, para obfermacdes reveladas especificamente
por esta técnica, e expandir o conhecimento acErsaeacgdes ocorridas nestes sistemas. A

motivacao particular para o estudo de cada siséetd®scrita nos respectivos capitulos.
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Desse modo, esta tese € composta por sete capilaoRevisdo Bibliografica séao
apresentados os fundamentos da espectrometria skasneom ionizacdo electrospray e o
estado da arte do monitoramento de reac¢des potéesiaa. No capitulo Métodos de Analise
se faz uma descricdo dos métodos e técnicas easl@iue deram suporte a investigacao de
cada sistema. Nos demais capitulos séo discutgpesctins especificos observados para cada
sistema avaliado, a saber, degradacdo de farmem@sterizacdo de sistemas oxidativos e
oxidacao do isopreno mediada por radicais hidroglailtimo capitulo traz as consideracfes

finais, no qual se faz a analogia dos trabalhossgmtados no corpo da tese.




CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA




Capitulo 2 llza Dalmazio

2.1 Espectrometria de Massas com lonizacao

Electrospray

Fundamentos da Espectrometria de Massas

A Espectrometria de Massas (MSMass Spectrometyyé uma técnica analitica
empregada na identificagdo e quantificacdo de &ndisis organicas ou inorganicas presentes
em sélidos, liquidos ou gases, e na elucidacastdat@a das moléculas. Possui uma posicao
de destaque entre as técnicas analiticas devidoaateristicas como especificidade, elevada
sensibilidade e limites de deteccdo cada vez na®® Sua ampla diversidade de aplicacdes
estende-se desde a quimica, geocronologia, biglogiacias médicas, ambientais e até no
desenvolvimento de novas tecnolodia® MS ¢é particularmente adequada para a
caracterizacao e quantificacdo dos analitos enurasicomplexas, mesmo que estes estejam

presentes em concentra(;(”)es tracos.

A Espectrometria de Massas tem sua origem em 1&9%, o descobrimento do
elétron por Sir J. J. Thomson em Cambridge. Nddrdo século XX, Thomson construiu o
primeiro espectrédmetro e, desde entdo, as técnitizadas na MS vém evoluindo e se
adaptando a um amplo ramo de aplica¢cbes. O prinapi funcionamento de qualquer
espectrobmetro de massas baseia-se na deteccaasdselecionados de acordo com a sua
razdo massa-cargenf?, sendom a massa em u (massa atdémica unificada, tambémadaam
de Dalton (Da), definida como 1/12 da massa detomado is6topo d&C, convencionado

como 12).

Um esquema da estrutura basica de um espectrodeetnassas € mostrado na Figura
2.1. De acordo com este esquema, a obtencéo depeuote de massas segue a sequéncia:
introducdo da amostra, ionizacdo das espéciesageaspor um analisador de massas onde
ocorre a separacao dos ions de acordo com a si@méz e deteccdo, onde a contagem dos
ions é transformada em um sinal cuja magnitudenalarada em relacdo ao sinal mais

abundante, é plotada em funcéo dos respeativns
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Figura 2.1 - Estrutura basica de um espectrometroassas.

As formas de introdugdo da amostra em um espedi@rde massas Sao ou por
insercdo direta ou infusdo direta. Na insercaaalir@ amostra solida é disposta sobre uma
sonda ou placa e esta sonda é introduzida na regidonizacdo através de uma conexao
adequada para que o vacuo seja mantido no sisidanafusédo direta, um capilar é usado
para introduzir a amostra que se encontra na fasesg ou liquida. Geralmente as colunas
capilares sdo usadas para fazer a interface egtalos de separacdo, como a cromatografia

a gas, e o espectrometro de massas.

A fonte de ionizacdo é um dispositivo que permitecarréncia do processo de
ionizacdo dos analitos da amostra antes da suadanto analisador d®/z Existe uma
grande variedade de técnicas de ionizacdo, cug@hasdeve levar em conta as propriedades
fisico-quimicas do analito e a energia transfeddaante o processo de ionizacdo. Das
diversas fontes de ionizagédo, algumas sédo adequmtasa fase gasosa [lonizacdo por
Elétrons (EI —Electron lonizatiof e lonizacdo Quimica (Cl Ehemical lonizatio)j, para a
fase liquida [Electrospray (ESI), Thermospray, zagéo Quimica a Pressdo Atmosférica
(APCI — Atmospheric Pressure Chemical lonizajioRlasma] e para a fase solida [lonizacao
e Dessorcao por Laser Assistida por Matriz (MALDMatrix Assited Laser Dessorption
lonizatior), fons Secundarios (S| Secondary lons Dessor¢do por Plasma (PDPlasm

Dessorptiof]. Em relacdo a energia transferida durante azamdio, algumas técnicas

promovem extensiva fragmentacao (p. ex.: El) easuséio mais brandas produzindo espécies
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gue nao dissociadas (p. ex.: ESI). A ionizacaorddita pode ocorrer por ejecdo de elétrons,
captura de elétrons, protonagdo, desprotonacamaf@@o de adutos ou transferéncia de

espécies carregadas da fase condensada paragadase.

A adicdo de carga permite que a espécie seja afp@mdcampos elétricos e, assim,
uma vez produzidos, os ions podem ser separadasot@o com a sua raz&w'z A regido
onde a separacdo ocorre esta contida em alto V@b a 10 Torr). Os tipos de
analisadores utilizados sdo: quadrupolos (Q), aitheadle ions (lon Trap), tempo de vdo
(TOF —Time of Fligh}, setor elétrico (E) e setor magnético (B), re@scia ciclotronica de
ions com Transformada de Fourier (FT-ICRourier-Transform lon Cyclotron Resonanee
configuracBes hibridas (p. ex.: Q-TOF). Os instmtog operam separando 0s ions ou no
espaco [p. ex.: quadrupolo (Q)] ou no tempo [p. texnpo de véo (TOF)]. Na Espectrometria
de Massas Sequencial (MS/MS) vérios analisadordemaer combinados em série [p. ex.:
triploquadrupolo (QgQ)]. Estes arranjos permiterteplnm espectro dos fragmentos de um
ion selecionado no primeiro analisador. A decongdmside ions pode ser estendida a uma
ordem maior, M§ com o uso de analisadores do tipo ciclotron ooadilha de ions. Com
estas técnicas, informacdes sobre a estrutura afes individuais podem ser obtidas e,
consequentemente, uma descricdo estrutural maathded da molécula precursora destes
ions pode ser feita. As trés principais caracteaistde um analisador de massas séo: o limite
superior de medida da razaéwz a transmissdo, que € a razado entre numero degimns
alcancam o detector e o numero de ions produziddente, e o poder de resolucéo, que é a

habilidade de produzir sinais distintos para dmis icom uma pequena diferenca de massa.

Os ions, apoés a passagem pelo analisador de malkesag,am o detector que gera um
sinal correspondente. Entre os diferentes tiposddgectores encontram-se as placas
fotogréficas e os cilindros Faraday, que permitemealida direta dos ions que chegam ao
detector, as fotomultiplicadoras, multiplicadoras elétrons e com arranjo em canais, que
aumentam a intensidade do sinal, e ainda os de¢salie carga, que reconhecem cargas em

movimento.

Por fim, um computador dedicado ao espectrometrnagsas registra os dados de
saida, convertendo-os em valoresnd e intensidades, além de controlar também toda a

instrumentacao pela introducéo de valores e varidealiversos parametros.
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Espectrometria de Massas com lonizacao Electrospray

A analise por espectrometria de massas exige (gspécie seja ionizada antes de
alcancar o analisador de/z Quando a amostra € volatil e ou termicamentevelsta sua
introducdo na regido de alto vacuo do espectrom@etrelativamente simples e o posterior
processo de ionizacdo pode ser conduzido com wm fB elétrons, por exemplo. Dessa
forma, os primeiros instrumentos e, atualmente esigb mais difundido, apresentam uma
configuracdo na qual a fonte de ionizacdo se kala regido de vacuo. No entanto, para
amostras nao volateis, a introdu¢cdo em um espeetrérde massas ndo € um processo tao
trivial e isto limitou durante muito tempo a andldestas espécies. Para superar esta restricao,
novas formas de introdug&o e ionizagdo da amastaanfdesenvolvidas, como por exemplo:
Bombardeamento de Atomos Rapidos (FABFast Atom Bombardment Thermospray,
Electrospray, entre outras.

Uma das interfaces mais amplamente usadas pavdugéo de amostras ndo volateis
€ a fonte de ionizag&o por electrospray. O conckitéonte ESI foi inicialmente proposta em
1968 a partir de estudos feitos por Doleste trabalho, Dole descreve a tentativa de naedir
massa molecular de espécies poliméricas baseadonizacdo por electrospray. Mas foi
somente na década de 80 que a técnica se desenvaviorma como € conhecida hoje,
através do trabalho independente de dois grupasia¥hita e Ferinnos Estados Unidos, e
Aleksandrov e colaboradofesa antiga Russia. O trabalho desenvolvido pon BHenn na
obtencao de espectros de massas de grandes biolasl@a ordem de 20.000 Da) utilizando

a fonte ESI foi reconhecido ao receber o PrémiodNde Quimica em 2002.

Os primeiros espectrometros de massa com fontetd®dram-se comercialmente
disponiveis no inicio da década de 90 e isto revahou a forma como a espectrometria de
massas era feita. Desde ent&o, a Espectromethtasgas com lonizacao Electrospray (ESI-
MS — Electrospray lonization Mass Spectromgtvwem sendo aplicada em diversas areas da
ciéncia, tendo como area mais ativa a analise deddéculas. Para exemplificar este
crescente avancgo, a Figura 2.2 mostra 0 numerbdetartigos publicados no periodo de
1990 a 2006.
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Figura 2.2 — Numero de artigos publicados no peride 1990 a 2006. Estes
dados séo baseados em pesquisa feitavwm.isiknowledge.contom as

entradas “Electrospray” e “Mass Spectrometry”.

O Processo Electrospray

s Y

A ESI é uma fonte de ionizacdo a pressdo atmoaféoe inicialmente foi
considerada como uma fonte de ionizacdo destinatelise de proteinas. Mais tarde, seu
uso foi estendido, ndo apenas a polimeros e biopods, mas também a analise de moléculas
polares de baixa massa molecular. Os principiosfatmacdo do electrospray sao

apresentados a seguir.

Um eletrospray é produzido pela aplicagdo de ure fcampo elétrico a um liquido
bombeado através de um tubo capilar com um fluimk@eralmente de 1 a 30..min™), a
pressao atmosférica. Este campo elétrico é obtidartir da aplicacdo de uma diferenca de
potencial de 3 a 6 kV entre este capilar e um eegigtrodo, separados por uma distancia de
0,3 a 2 cm. Se um potencial positivo, por exemplaplicado no tubo capilar, os ions
positivos tenderdo a se afastar para uma regidosmasitiva, isto €, em dire¢cdo ao contra-
eletrodo (negativo). O mecanismo global pode sadidio em: formacgao da gota, contracao

da gota e formacéo do fon gasoshd gota formada na ponta do capilar, sob um pagénc
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positivo, estara enriquecida de ions positivos.nQaa densidade de carga aumenta na gota,
o0 campo elétrico formado entre o capilar e o ceelegrodo provoca a deformacgéo da gota,
gue adquire a forma de um cone, denominado dedmi@ylor, Figura 2.3. A gota na forma
de cone conserva-se junto ao capilar até que ésépantre os ions de mesma carga supere a
tensdo superficial do liquido, ocorrendo entdo beericio de pequenas gotas com alta
densidade de carga. O didmetro das gotas € infadmpor diversos parametros, incluindo o

potencial aplicado, a taxa de fluxo da solucéogragsriedades do solvertte.

gota Contra-eletrodo

Ponta do Cone de
capilar Taylor

multiplamente
carregada

Explosio x

Dessolvatagéo At Coulémbica

+ o+
+ry *
+ +9
S *
Fif. "
+4+ +. +
PR 4 +
Limite de

Rayleigh ions
do analito

Moléculas
do analito

+ 3 kY

Figura 2.3 — Producdo das gotas e processo de hddagdo na fonte

Electrospray.

As gotas desprendidas da ponta do capilar passammpprocesso de dessolvatacao,
na medida em que atravessam a regido de gradieriesdsdo em direcdo ao analisador de
massas. Esta evaporacao é facilitada pela enérgiéca do ambiente (capilar aquecido) ou
pelo uso de um gés inerte secantg).(Burante este percurso, entre a ponta do capitar
analisador de massas, ocorre a transferéncia degpasitivos da fase condensada para a fase
gasosa, gerando assim 0s ions gasosos. Emborajadaonh consenso sobre como estes ions
sao formados, dois modelos sao propostos paracaxm@ste processo. No modelo de carga
residual (CRM - @arged Residue Modeloriginalmente proposto por Dole e colaboradores
27 conforme a dessolvatagéo ocorre, a densidadarda na gota aumenta até que as forcas
de repulsdo vencem a tensdo superficial e a gotamnspe (explosdo coulbmbica). Dessa

forma, as gotas sdo submetidas a um efeito de noempo em cascata, levando a formacgéo do

1C
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ion gasoso, Figura 2.4. A carga maxignque uma gota de diametibpode manter antes de
se fragmentar (comumente conhecida como o limitRaldeigh), é fornecida pela Equacéao
2.1.

=87 .6.7.D° (2.1)
ondegy é a permissividade do meig é a tensdo superficial da gota.

No modelo de evaporagdo do ion (IEMon Evaporation Modg) sugerido por
Iribarne e Thomson em 1975, a formac&do dos ions gasosos ocorre a partir dss&m
destes diretamente de gotas muito pequenas e at@agwregadas, formadas no processo de
dessolvatacdo. Neste mecanismo, ndo ocorre a augéugota e a forca motriz é a repulséao

entre o ion carregado e as outras cargas na gotmak2.4.

MODELOS

4\ EVAPORACAD DESINTEGRACAQ

&
9 e
— { . — T —» MH Carga Residual

. @ (CRM)
Repulsio de cargas> Tensao superficial

L +, EVAPORACAO % . | Evaporagéo de
—_— Qj/ / » MH ion (IEM)

Figura 2.4 — Possiveis mecanismos para formacamm@asoso no processo

electrospray.

Uma importante caracteristica do processo elecagspa habilidade de produzir ions
multiplamente carregados a partir de grandes mialg@om varios sitios ionizaveis. Foi esta
caracteristica que o tornou muito popular na amales biomoléculas, como por exemplo, as

proteinas.

O principal resultado do processo electrosprayrarsferéncia do analito, geralmente
ionizado na fase condensada, para a fase gasosa wuom entidade isolada. As espécies
idnicas observadas podem ser protonadas [M¥nldgsprotonadas [M-nHi] cationizadas,

por exemplo [M+Nal], ou anionizadas, por exemplo [M+Gklém de possivedusterscom

11
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moléculas do solvente, por exemplo [M+nMeOH*HRor esse motivo alguns pesquisadores
ndo se consideram esta interface como uma fonkend®cdo. No entanto, uma vez que no
electrospray ocorre um processo eletroforéticoprgef pode ser considerada uma célula
eletrolitica e assim oxidacdes eletroquimicas podeonrer> Por exemplo, cations ou anions
radicais (M* ou M") podem ser gerados a partir de espécies neut@ssimn a fonte

electrospray atua como uma verdadeira fonte dedagap:"**

A ESI-MS pode ser usada para analisar substancksep, como por exemplo:
polimeros biolégicos (proteinas, nucleotideos,, éatinacos e seus metabdlitos, e polimeros
industriais (polietilenoglicois, por exemplo). Suzeracteristicas a tornaram uma excelente
interface de acoplamento entre métodos de separacamo HPLC e eletroforese, e o
analisador de massas. A utilizacdo desta fonte gatise por espectrometria de massas teve
um impulso tdo grande, e em tdo pouco tempo, deaodato de que a maioria dos processos
quimica e bioquimica ocorre em fase liquida e pmokem, muitas vezes, espécies pouco

volateis e termicamente instaveis.

2.2 Aplicacao da ESI-MS no Monitoramento de

Reacdes Quimicas

Monitoramento de Reac0Oes e a ESI-MS

O desenvolvimento da ionizacdo electrospray fez qam espécies polares em fase
liguida, principalmente aquosa, pudessem ser adaks por espectrometria de massas
fornecendo, assim, uma excelente forma de acompardanco de uma reacao. Além disso,
informacdes especificas sobre a massa moleculaegratura de espécies relevantes na
mistura reacional podem ser obtidas com exatidfisilsilidade e rapidez que ndo sdo muitas
vezes alcancgadas por outras técnicas de andlisécqguiO monitoramento da reacdo pode ser
feito através da amostragem da mistura com uméérem@a tal que permita a avaliacdo do
sistema antes de atingir o equilibrio. Assim, infacbes relevantes sobre o caminho
percorrido pelos reagentes até os produtos setitasbA determinacdo da cinética e/ou de
intermediarios de vida curta fornecem também inémdes cruciais para a elucidacdo dos
mecanismos de reacdo. Além disso, a habilidade & dé detectar véarias espécies
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simultaneamente pode revelar a presenca de reaodgsetitivas e das suas velocidades

relativas.

A transferéncia dos ions para a fase gasosa duwaleztrospray ndo € um processo
energeético, envolvendo, em sua maior parte, a raijgtel interacdes nao covalentes, tais como
a remocdao do solvente. Por isso, espera-se quadoete carga dos ions gasosos reflita o seu
estado de carga em soludadlo entanto, alguns outros processos, tais commafpiio de
cations ou anions radicaiSe mudancas nas propriedades de coordeffagialem ocorrer.
Eventos como estes sugerem que uma analise rigdevgaser feita para examinar se as
espécies detectadas na ESI sdo as que prevalecersolagfio e se sdo, realmente,
intermediarios de reacdo. Estes exames podemitaes, fgor exemplo, com o uso de reacdes
ion/molécula das espécies sob investigacdo ou gstlodo comparativo de dados obtidos

através das analises por ESI-MS e outras técnicdiieas.

Estratégias para o Monitoramento de Reacdes por ESI-MS

A sequéncia de eventos que ocorrem durante o algsoma reacdo pode ser
convenientemente investigada pela mistura dos meagjesob as condicbes desejadas, e pela
determinacdo da composicdo do sistema em funcdendpo. Para se estudar uma reacao
usando ESI-MS duas estratégias podem ser desd¢rjtasmonitoramento fora de linhaff-

line) e (ii) o monitoramento em linharf-line).

No monitoramento fora de linha, aliquotas da reagdivadas em intervalos pré-
determinados sédo imediatamente analisadas por BSladalise em tempo realreal timé
Ou a reacdo é interrompida e a aliquota € armaagread analise em um momento posterior.

7z

Um parametro importante neste procedimento é o demhgrorrido entre amostragens

consecutivas, que deve ser convenientemente edgoffara se ajustar a velocidade do
processo e fornecer as informacdes esperadas.té&sf@ deve considerar o intervalo

decorrido entre as operacdes de coleta e de ipg@ouda reacédo. O controle deste parametro
€ mais critico se a reacao € interrompida peladoffdo da aliquota na fonte ESI e € mais
flexivel quando se utilizam mudancas de pH, muddrgsca de temperatura, adicdo de
solventes ou agentes quelantes, como métodosattruptdo. A vantagem desta estratégia é a

flexibilidade do meio reacional, que pode conter, gxemplo, tampdes nao volateis, sais ou




Capitulo 2 llza Dalmazio

outros aditivos, ja que a aliquota pode ser maadaupara remocao destes interferentes antes
da insercdo na fonte ESI. A desvantagem se reeldificuldade de deteccdo de espécies

com curto tempo de vida em solucdo. As aplicacéstadestratégia ja ocorriam na década de
1990, como por exemplo, no monitoramento das readé&Vittig, Mitsunobu e Staudingér.

No monitoramento em linha, a reacdo é executadauem reator conectado
diretamente a fonte ESI do espectrdmetro de magsaa, andlises em tempo real sem
interrupcdes ou manipulacdo da amostra. O procgssdessorcao/ionizacdo atua como a
etapa de terminacdo da reacgdo. A aquisicdo dos gexdie ser iniciada antes ou em sincronia
com o inicio da reacdo e pode ser prolongada peipd desejado, desde que uma quantidade
suficiente da mistura reacional seja colocada atoreCada ciclo de aquisicao de espectros,
gue pode ser continuo ou ndo, gera um conjuntmfdemacdes sobre o sistema durante o
intervalo de tempo escolhido. Esta estratégia sstrm@fetiva no estudo de sistemas que
contém espécies que ndo sao estaveis frente acopsrale manuseio, interrupcdo e
armazenamento. Além disso, a possibilidade de phrdanostra, degradacao e contaminacao
sdo drasticamente reduzidas. No entanto, apredditaldades para a analise de sistemas
contendo solu¢des com aditivos ndo compativeisadomte ESI, tais como substancias ndo

volateis.

Na estratégia de monitoramento em linha, divergosstde reatores podem ser
acoplados a fonte ESI. A versdo mais simples ésariaga conectada ao capilar do ESI que
pode atuar como frasco da realdt.Outros arranjos instrumentais mais complexos podem
também ser usados, por exemplo: micro reHtoramara de volume controladd reatores

fotoquimicos™ e eletroquimicog’

Determinacdes Cinéticas

Um perfil cinético é construido com a variagdo dacentracdo de uma ou mais
espécies, reagentes ou produtos, em funcdo do telmpeacdo. A selecdo do tipo de
experimento deve assegurar uma resolucdo adeqoadengdo e, também, a determinacéo da
concentragdo destas espécies com confiabilidadesv@étodos de quantificagdo, como uso
de padréao interno, curvas de calibracdo e adicapadiedo podem ser utilizados. Como
resposta podem ser utilizadas a intensidade db reigstrado no espectro de massas ou a
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area de picos cromatograficos ou eletroforéticaantp se usam técnicas hifenizadas. Varios
exemplos de determinacfes cinéticas, utilizandoatasrdagens descritas anteriormente,
podem ser encontradas na literatura: reacées délisé-%% catdlise enzimétié3 reacées
bioquimica&®, etc.

Caracterizacao das Espécies

A Espectrometria de Massas, além de fornecer irdoo®s adequadas para uma
analise cinética, possui, como habilidade de n#gstaque, a capacidade de caracterizar as
espécies. As qualidades inerentes a espectromd&iamassas, tais como excelente
sensibilidade analitica, elevada especificidade ggemplo, anélise feita com espectrometros

de alta resoluc&o?®?’

uso dos perfis de fragmentacdo que podem seatosbipor exemplo,
em experimentos de dissociacdo induzida por coli€#)? facilitam a caracterizacéo dos
intermediarios e produtos da reacdo. A caractdizale espécies transientes, que muitas
vezes nao é possivel por outras técnicas, poddiaauxa formulacdo de hipdteses sobre
mecanismos de reagdo. Além disso, a possibilidadieteccdo simultanea de varias espécies
pode revelar a presenca de reacdes competitivas suads velocidades relativas. Ha diversos
sistemas que tém sido avaliados por ESI-MS parpoprestruturas de intermediarits e

composto inéditd$*"2 e avaliar o mecanismo de rea¢éés por exemplo.

2.3 Processos Oxidativos Avancados

Nas ultimas décadas, tem se observado uma intagsifi das atividades de pesquisa
direcionadas a protecdo do meio ambiente, prinoiale daquelas envolvidas em novas
tecnologias para tratamento de agua e aguas raagludma classe especial de técnicas de
oxidacao quimica, conhecida como processos oxmatvancados (POAs), tem sido alvo de
muitos estudos, com a finalidade de eliminar pdrecalcitrante:*

Uma reacdo de oxidacao/reducdo € aquela que envahsferéncia de elétrons entre
0s reagentes. Para que isto ocorra, deve-se talamento que sofre perda de elétrons, ou
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seja, é oxidado, enquanto outro elemento ganham$gtou seja, € reduzido. A capacidade de
oxidacdo de uma espécie esta relacionada com sencj@ de reducéo (E°). Uma espécie
com elevado valor de E° é um forte agente oxidakt€abela 2.1 mostra os potenciais de
reducdo de espécies que sao oxidantes mais fartes @. Entre estes se encontra o radical
hidroxila (OH) que é um dos radicais livres mais reativos e dom oxidantes mais

poderosos.

Tabela 2.1 — Potenciais de reduc&o.

Reacdo Redox E° (EPH) / Volt, 25°C
F+2e - 2F 2.87
'OH+H +€ - H0 2,33
Oz +2H + 26 - O+ H,0 2,07
HO, + H' + 26 - HiO;" 1,76
MnOy + 4H" + 3€ — MnO; + 2H,0 1,68
HCIO, + 3H + 46 - CI + 2H,0 1,57
MnO; + 8H' + 56 — Mn*" + 4H,0 1,49
HOCI+ H + 2¢ - CI + H,O 1,49
Cl,+ 2e - 2CI 1,36
HBrO + H + 26 - Br + H,0 1,33
O3+ HO +2e -~ O, + 20H 1,24
ClOyq + € — ClOy 1,15
Br, + 2e - 2Br 1,07
HIO + H' + 2€ - I + H,0 0,99
ClOg@ag+ € — CIO,; 0,95
CIO + H,O + 2é - CI' + 20H 0,90
H,O, + 2H™ + 2€ - 2H,0 0,87
ClO; + 2H,O + 4¢e - CI + 40H 0,78
BrO + H,O + 2eé - Br + 20H 0,70
l,+2e - 2l 0,54
I3 +3e - 3I 0,53
IO+ H,O +2é - I + 20H 0,49
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Os processos oxidativos avancados foram definidoStaze e colaborador@somo
aqueles que geram radicais hidroxila em quantidadieiente para afetar o tratamento de
purificacdo da agua. Muitos sistemas séo clasdiicasob esta definicdo, Tabela 2.2. A
maioria usa a combinacao de fortes espécies orsld@ e HO,) com catalisadores (metais
de transicao ou fotocatalisadores) e/ou irradiggéaex.: ultravioleta (UV), ultra-som ou feixe

de elétrons).

Tabela 2.2 - Exemplos de sistemas tipicos baseadd30As.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos

Com Irradiacéo Sem Irradiacéo Com Irradiacéo Sem Iradiagcéo

H.O,/UV H,O./F&* (Fenton) TiQ/UV Eletro-Fenton

Os/UV O3 TiO/H,0,/UV
Feixe de elétrons IHO
Ultra-som (US) QH0;

H,O,/US

UV/US

Os radicais hidroxila sdo espécies extremamentivasa podendo reagir com a
maioria das substancias organicas com uma constantelocidade na ordem de®10 10
L.mol™.s*.* Dependendo da natureza da espécie organicajpodsde mecanismos podem

ocorrer durante este ataque :

- abstracao de hidrogénio: ‘OH + CHCOCH; - 'CH,COCH; + HO (2.2)
- adlgéo déoH: ‘OH + GHs — 'CGHGOH (23)
- transferéncia de elétron: "OH + Fé* - HO + Fe* (2.4)

O ataque do radical hidroxila inicia complexas éegscem cascata que podem levar a
mineralizacdo do composto organico. As rotas exgas estas reacbes ndo estdo
completamente claras. Por exemplo, compostos derado primeiramente oxidados a
intermediarios (aldeidos ou acidos carboxilicoj@amente a C@ H,O e cloretos, enquanto

compostos organicos nitrogenados normalmente skamxigerando nitratos ou,NComo

17




Capitulo 2 llza Dalmazio

regra geral, se observa que compostos insaturadgem mais facilmente do que compostos

saturados, tais como alcarifs.

O tratamento de poluentes por oxidacdo quimica & torma de transformar as
substancias ambientalmente indesejaveis em ougassrnoxicas. Os sistemas baseados em
POAs podem ser utilizados para a destruicdo oxalatie poluentes organicos (p. ex.:
herbicidas, fungicidas e farmacos) e inorganicogxp SQ, HS, PGy e NH,"). Ja& existem
sistemas disponiveis em escala comercial comogeypemplo, Rayox® KD,/UV (Calgon
Carbon Corporation), Zentox TV (Zentox Corporation), WEDECO J@,/UV e Gj/UV
(WEDECO - Verfahrenstechnik). Instalacées em equiédéo e de processo ja se encontram
em funcionamento. Por exemplo, a companhia Chem@arbon (EUA) listava, em 2001,
cerca de 50 instalacfes que utilizam os sistemasHIV,/UV ou Oi/H,O, para tratar uma

variedade de contaminantes em Aguas residuariaergineas e potaveis.

Os sistemas utilizados como POAs nos trabalhosriexpetais descritos nesta tese

serdo abordados com maior énfase nos itens abaixo.

Sistema HO,/UV

O peroxido de hidrogénio e a radiagdo UV podenusados, individualmente, como
agentes oxidantes. O,8, é utilizado em diversos processos como, por ex@mmpb
branqueamento de papel, na indUstria petroquinmaaproducdo de agua potavel, entre
outras. A radiacdo UV pode ser usada para proaéatolise de espécies organicas. A faixa
de comprimento de onda de 200-290 nm correspoffaigaamais energética do espectro UV,
sendo utilizada como agente bactericida em muigdarhentos de agua (lampada germicida,
254 nm, por exemplo). No entanto, a combinacdo g0, ldom UV em um Unico sistema
torna-o muito mais eficiente em relacdo a degramagisubstrato, do que uso de cada um
separadamente. Isto se deve ao aumento da geragadidais livres no meio. A clivagem
homolitica do HO, por UV gera radicais hidroxila de acordo com g&ea

H.O,+hv - 2°0OH (2.5)

Uma vez que kD, pode ser atacado por radicais hidroxila, outqosstide radicais podem ser

formado&?, além da recombinacéo dos mesmos:

18




Capitulo 2 llza Dalmazio

H,O; + 'OH - H,0 + HO k= 2,7 x 10 L.mol*.s* (2.6)
2HO, - O+ HO; k =5,3x 18 L.mort.s* (2.7)

Como fonte de irradiacdo pode-se usar lampadasedelno de baixa pressao, com
pico de emissdo em 254 nm. No entanto, estas méassfbntes de melhor escolha, uma vez
que a absortividade molar neste comprimento de énlaixa (19,6 L.mdlcm?).** Com o
uso deste tipo de fonte, altas concentracfes £ Berdo necessarias para gerar radicais
hidroxila em quantidade suficiente para degradasuisstratos. No entanto, concentracdes
muito altas de KD, podem tornar o processo menos efetivo devido qideséro dos radicais
hidrolixa (Equacao 2.6). Outras fontes de irradiaggis potentes tém sido utilizadas como,

por exemplo, as lampadas de mercurio de médiagoresas de xenbnio.

A aplicacdo deste sistema pode ser apreciado emrsds/ trabalhos, como por
exemplo na degradacdo de coraftés tratamento de esgoto doméstiéajegradacéo de

farmacod”*8*%e herbicidag® entre outros.

Sistema HO,/Fe" (Reagente de Fenton)

A capacidade oxidante da mistura d®kicom sais de E&foi inicialmente observada
por Fenton no final do século XfX.Apds 40 anos, foi proposto que o radical hidrogila
espécie oxidante neste sistéfmaendo capaz de oxidar véarias classes de compogisicos

em uma reagao espontanea:

Fe* + HO, — Fe* +°OH + OH ks = 76 L.mot*.s* (2.8)
O radical hidroxila formado pode oxidar outro i@‘Fna auséncia de substrato:

Fe* +°OH - Fe" + OH k =3 x 16 L.mol*.s* (2.9)
A estequiometria da reacao (adicionando proétors feamacao da agua) € dada por:

2Fé" + HO0,+ 2 H - 2F€" + 2 HO (2.10)
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Assim, nota-se, a partir da Equacéao 2.10, quesesttama € fortemente dependente do
pH do meio. Os ions férricos formados na reacaemadaambéem decompor cataliticamente o

H.O, gerando HO, O, e também outras espécies oxidafites.

Fe* + H,0, -~ FeOOH" + H' ks = 0,001-0,01 L.mal.s* (2.11)
FeOOH"' _ F&" + HO, (2.12)
Fe* + HO, - Fe* + HOy ks=1,3x 16 L.mol*.s* (2.13)
FE€"+HO, - FE€ + O, + H' kr=1,2x 16 L.mol.s* (2.14)

Como pode ser observado na Equacao 2.6, pode atuar como sequestrador de
radical hidroxila formando o radical hidroperoxildO,’), que devido ao seu menor potencial
de reducdo em relacd®H, prejudica o processo de degradacédo. Isto ooarggresenca de
excesso de #D,, onde a concentracdo de’Fro meio sera baixa em relacdo a d¥ Rema
vez que a reacdo entre;®4 e FE&' (Equacdo 2.11) ocorre mais lentamente que a
decomposicdo de #, na presenca de Ee(Equacdo 2.8). Um excesso de ion$' pede
também provocar uma consideravel perda de radiadiexila (via Equacao 2.9), reduzindo a

eficiéncia do processo de degradatio.

O radical hidroxila é, geralmente, aceito como@ée® que da inicio a oxidacao dos
substratos no sistema Fenton; no entanto, algunglass sugerem que outras espécies
oxidantes, tais como intermediarios de ferro de wétiéncia como Fe (Fe*) e fons ferril

FeO™ (F€"), também atuam durante o processo de oxid¥cao.

Devido a caracteristicas como a realizagdo da oeacdemperatura e pressao
ambientes, ndo ha necessidade de reagentes oareenips especiais e pode ser aplicado a
uma grande variedade de alvos. Assim, um grandeemide trabalhos tem demonstrado a
aplicabilidade deste sistema como, por exemplajeygadacdo de fendis e cloroferisio

tratamento de chorurfeentre outras diversas aplicaces.
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Sistema TiG/UV

No sistema constituido pela interacéo de,16@m a radiagdo UV ocorre um processo
denominado oxidacédo fotocatalitica. Neste tipomegsso, um material semicondutor (7O
CdsS, ZnO, etc) em solucdo aguosa absorve radidgfioneagnética com energia suficiente
para superar band-gape, assim, produzir elétrons na banda de cond#gés) € lacunas na
banda de valéncia /). Dessa forma, o processo se inicia com a formdodpar elétron-

lacuna:
TiO,+hv = egc+ h+BV (215)

Estes elétrons podem reduzir oxigénio dissolvidamdo ion radical superéxido {Q e as

lacunas, por sua vez, sdo capazes de oxiglarod HO, produzindo os radicais hidroxila:

TiO» (h+) + HOyg —» TiOo + HO.ad+ H (216)

TiOz (") + HOw —» TiO; + HO o (2.17)

Estas reacfes sdo importantes devido a elevaderdoagio de $O ou HO adsorvidos na

superficie do catalisador.

O substrato pode ser oxidado através de reac6eosaadicais hidroxila e também
guando se encontrar adsorvido na superficie doliszatar, através de reacfes de

transferéncia de elétrons:

TiO, (h+) + RXaq » TiO, + RXad°+ (217)

Reacbes de recombinacdo entre o elétron e a lamambém podem ocorrer,

diminuindo a eficiéncia do processo.

Entre os semicondutores que tém sido utilizadosplwacdes ambientais, o 1@
geralmente preferido devido ao seu alto nivel des&ensibilidade, disponibilidade, baixa
toxicidade, elevada estabilidade quimica e baixetccuA atividade fotocatalitica e o
mecanismo de reacdo do Fi@ao influenciados pela estrutura, defeitos e iegas,

morfologia da superficie e interface, entre oufaieres. As formas cristalinas do Ti®ao
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rutilo, anatasio e brookita. Muitos pesquisadorgsimentam que a forma anatasio é a mais
fotoativa e, em consequéncia disto, é a forma meféalmente usadd.O TiO, pode ser

ativado por radiacdo UV até 387,5 nm, o que permitiso de radiacdo solar como fonte de
excitacao. Entre exemplos da aplicacdo deste saisterdativo encontram-se: desinfeccéao de

alimento’, degradacao de haletos organitadescoloracéo de efluentes industffaistc.

Ozonizacéao

O ozdnio (Q) é um gas incolor, altamente corrosivo, toxiceeedor pungente. E um
poderoso agente oxidante que foi usado no tratanuenfigua pela primeira vez em 1893 na
Holanda e é ainda um tratamento freqiientementeastil na Europa e nos Estados Unitfos.
Devido a sua instabilidade, o 0zdnio deve ser genmaditu. Os processos utilizados para

geracao sdo descarga por efeito corona, irradiég&® com UV e reacao eletrolitica.

Os trabalhos de Hoigné e Batfer de Glaze e colaboradotepropdem que o 0zdnio
seja decomposto espontaneamente, durante o trdtanden agua, por um complexo
mecanismo que envolve a geracédo de radicais hidroam velocidades da ordem de"%.0
10" L.molt.s®. Assim, durante o processo de ozonizacdo em splagéosa, a oxidacdo
pode ocorrer por meio de dois mecanismos: (i) vietal onde ocorre a oxidacao direta do
substrato pelo 0zonio moleculars(£g) e (ii) via indireta, onde a oxidagéo do substéafeita
por radicais hidroxila produzidos durante a decosigim do @ Estes dois caminhos
competem pelo substrato, sendo a oxidacao diratalema do que a indireta. Por outro lado,
a concentragcdo de;@ relativamente mais alta do que a de radicabkild. Segundo Hoigné
e Bade?, sob condicdes acidas a via de oxidacdo pa ®preferencial e sob condicdes que
favorecam a formacéo de radicais livres, tais camamliagdo com UV, adicao de,®&, e
elevacao do pH, a via indireta sera favorecida.

A aplicacdo do ozénio no tratamento de efluentdmsiante difundida tanto para
desinfeccdo quanto para oxidagdo como, por exempo,controle de odor e sabor,
descoloracao, eliminagéo de micro poluentes>>&fc.
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Monitoramento dos Processos Oxidativos Avancados

O objetivo das reacdes de degradacéo ndo é apemasver o desaparecimento dos
substratos, mas sim alcancar a oxidagdo completa, & HO (mineralizagao), para que seja
assegurado que tanto os substratos quanto os gsaatiginados neste processo tenham sido
degradados. No entanto, a mineralizacdo pode naocosgpletamente alcancada na maior
parte dos tratament85.Isto torna necesséaria a realizagdo de um moniwr@MMais

adequado dos processos.

A eficiéncia dos processos oxidativos pode ser taada com auxilio de varias
analises, por exemplo, medidas da demanda quim@anmanda bioquimica de oxigénio
(DQO e DBO), que medem o oxigénio necessario padaina matéria organica e inorganica
contida na amostra, ou carbono organico total (CQU¢ informa o grau de mineralizacao
ocorrido. Os ensaios de toxicidade podem ser fedas organismos (p. eXDaphnia. magna
Selenastrum capricornotunVibrio fisheri Microtox®, etc}® para medir a eficiéncia do
processo em relacdo aos efeitos nocivos que podamcausados pelas substancias
remanescentes ou formadas durante o pro€ésés. andlises para caracterizacdo das
substancias formadas no processo podem ser feitasocuso de técnicas de analise, tais
como espectroscopia no infravermelho, espectrofetaa ultra-violeta visivel e
espectrometria de massas, que também podem sdada®@ técnicas de separa¢cdo como
cromatografias a gas e liquida de alta eficiéncia.

O volume de trabalhos envolvendo a determinaca&spécies, no caso de nao ocorrer
uma completa mineralizacdo dos substratos, pelosegsos oxidativos avancados nao é
muito amplo. Isto se torna mais critico quando olssatos sao poluentes emergentes
(substancias que ndo eram previamente reconhecmlas poluentes, por exemplo, 0s
aditivos de gasolina, surfactantes e produtos feémtacos)®® Além disso, para muitos
sistemas ndo existe uma adequada descricdo sobmeaismos quimicos envolvidys
principalmente para sistemas oxidativos com nowadiguracde&>’* e na avaliacdo de
substratos ndo prioritarios como farmacos e sufées’” por exemplo. Assim sendo, tais
guestdes vem despertando o interesse por esteldipema, como pode ser observado em

recentes publicacé®s "8 incluindo as originadas dos trabalhos descrigssantesé?2%81:82
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3.1 Tecnicas e CondicOes de Analise

Uma breve descricdo das técnicas e as respectivalicOes de analise, que foram

utilizadas no desenvolvimento desta tese, sdoepeetas abaixo.

Espectrofotometria no Ultravioleta e Visivel

A espectrofotometria na regido do ultravioleta siwal (UV-Vis) é uma técnica
analitica que se baseia na absorcdo da radiacée faee de energia por substancias que
possuem elétrons excitdveis como, por exemplo.ealog; aromaticos, etc. Os fundamentos

desta técnica sdo encontrados em Frost e colabesddo

Os espectros UV-Vis foram obtidos utilizando o rimstento Cary 50 Conc (Varian,
Australia) equipado com uma célula de quartzo (1dancaminho 6tico). As medidas de
absorbancia foram realizadas com correcéo da bake, taxa de varredura a 300 nm:trén
intervalo de pontos de 0,5 nm.

Analise de Carbono Organico Total

A analise de carbono organico total (COT) baseiaxsedeterminacdo de GO
produzido pela degradacdo da matéria organica riesga amostra, por um sistema
oxidativo. O detector de GQOmais freqlientemente usado € o de infravermelhd (has
outros tém sido empregados (condutivimetro, eleto CQ, etc). A descricdo desta técnica
e da sua importancia em analises ambientais € wadannas revisdes feitas por Visco e

colaboradorése por Bisutti e colaborador2s.

As anadlises para obtencdo da concentracdo de carboganico total foram
conduzidas no instrumento TOC 5000A (Shimadzu, Q)ap#ilizando, como sistema

oxidativo, a combustao catalisada (catalisadortfla 880°C e detecg¢éao por IV.
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Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A cromatografia € uma técnica de separacao fisidémiga fundamentada na migracao
diferencial das substancias presentes em uma midewido a interacées com duas fases
imisciveis, a fase mével e a fase estaciorédfista é uma técnica versatil e com grande faixa
de aplicacao, ja que diferentes combinacfes estfases movel e estacionaria podem ser
feitas. Desse modo, na Cromatografia Liquida da Bficiéncia (HPLC High Performace
Liquid Chromatographya fase movel é um liquido bombeado com elevadssgp e a fase
estacionaria € um sélido (p. ex: octadecilsilar®18). Os fundamentos e o desenvolvimento

de métodos para o uso desta técnica sdo enconaadsayder e colaboradores.

As andlises foram conduzidas no instrumento SPD-{8Wimadzu, Japdo) e as

condicdes experimentais sdo descritas como:

Método la coluna utilizada, ODS Hypersil (250 x 4,6 mm; Hpeluicdo isocratica
com MeOH:HO/3:7, fluxo 1,0 mL.mift, volume de injecéo 20 pL e deteccdo no UV
emA =215 e 274 nm.

Método 1b: coluna LC-18 Supelcosil (250 x 4,6 mm; 5um), goi isocratica com
MeOH:H,0/1:9, fluxo 1,0 mL.mift, volume de injecdo 20 pL e deteccdo no UVaem
=215e 274 nm.

Método 1c foram empregadas as mesmas condicdes do métp@ackio pelo fluxo

que foi de 1,2 mL.mith.

Método 2 coluna utilizada, ODS Hypersil (250 x 4,6 mm; Hpeluicdo isocratica
com acetonitrila:solugdo aquosa de &cido oxalic®1(0mol.L")/1:1, fluxo 1,0

mL.min™, volume de injecdo 20 uL e detecgéo no UMNem275 e 350 nm.
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Espectrometria de Massas com lonizacao por Electrospray

Os fundamentos da ESI-MS foram descritos no Capidul A abordagem desta
técnica, com maior profundidade, encontra-se nm lieditado por Col@.Os tipos de
analisadores de massas e as condi¢des experimesddmss sdo descritos abaixo:

Método la as andlises foram conduzidas em um espectrordetnmassas da alta
resolucdo composto por um arranjo hibrido de unodgpadrupolo (Qq) ortogonal a
um analisador por tempo de vb6o (TOHime-of-fligh) (Q-Tof, Micromass, Reino
Unido). A fonte de electrospray foi operada no mpdsitivo, com fluxo de gas ¢gN
constante a 0,25 L.mine temperatura de nebulizaco a 50°C. As tensdigsdas no
capilar, cone de amostragem e cone de extracaonf@#®00, 40 e 10 V,
respectivamente. A faixa de/z analisada foi de 50-1000. As amostras foram
introduzidas diretamente na fonte ESI através dodsamento de uma seringa com
um fluxo constante de 10 pL.minNeste instrumento, os experimentos de MS/MS
sdo feitos através da selecdo do ion de intenesspjadrupolo Q. O ion de interesse €
dissociado na camara de colisdo (g2), ap0s caalim o argdnio dollision induced
dissociation— CID). Os ions produzidos neste processo sddésadas no analisador

de massas TOF.

Método 1b: foram empregadas as mesmas condices do métoaxcko pelo uso

do modo negativo na fonte electrospray.

Método 2a as andlises foram conduzidas em um espectrémetrnassas composto
por um quadrupolo do tipo armadilha de ioten(Trap (LCQ Advantage MS,
Thermo Finnigan, EUA). A fonte de electrospray dperada no modo positivo, com
fluxo de gas (B a 0,30 L.mift e temperatura do capilar de transferéncia iénica a
200°C. As tensodes aplicadas no spray, no capilaragdsferéncia idnica e no tubo de
lentes foram 4.500, 25 e 25 V, respectivamenteaiRkafdem/z analisada foi de 50-
2000. As amostras foram introduzidas diretamente forde ESI através do
bombeamento de uma seringa com um fluxo constaates dquL.min’. Neste
instrumento, os experimentos M&io feitos através da aplicacdo de varios tipos de
voltagens de corrente alternada nos eletrodos ddrgpolo, para selecionar o ion de
interesse, fragmenta-lo (CID) e ejetar os fragneui® acordo com suas razde&k

Neste processo, 0 movimento dos ions selecionaansrda, colidem com o gas hélio
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e, assim, aumentam sua energia interna provocadas@ciacdo em direcdo aos ions

produto.

Método 2b: foram empregadas as mesmas condi¢cdes do métp@dxcdo pelo uso
do modo negativo na fonte electrospray, fluxo de(®#) a 0,50 L.mift e temperatura
do capilar a 150°C.

Método 2c foram empregadas as mesmas condi¢cdes do métoax@do pelo uso

do modo negativo na fonte electrospray.

Cromatografia a Gas Acoplada a Espectrometria de

Massas

A cromatografia a gas (GC Gas Chromatograplyé uma técnica para separacao e
analise de misturas de substéancias volateis. A tamésvaporizada e introduzida por um
fluxo de gés de arraste (fase movel) que conduistuma através da coluna cromatografica
contendo a fase estacionaria. Existe um grande naldecfases estacionarias, que podem ser
liquidas ou sdlidas, disponiveis comercialmentegddecomo mais popular as baseadas em
silicone (p. ex. polidimetilsiloxanas). Os fundanmsnda cromatografia a gas sao encontrados
em Ciola e colaboradores para a cromatografia a gas acoplada a espettimmie massas
(GC-MS - Gas Chromatography - Mass Spectrometgncontram-se em Kitson e

colaboradored.

As analises por GC-MS foram conduzidas em um cragnafo a gas HP6890
acoplado a um espectrometro de massas HP5989Alizando uma coluna HP1 (100%
dimetilpolisiloxano) 25 m x 0.25 mm (Hewlett-PaakalEUA). As amostras (100,0 mL)
sofreram reducdo de volume no rotavapor a 50°Cessfp reduzida. Em seguida, foram
adicionados 10 mL de MeOH e 1 g de,8K@, para remocdo de agua. A suspensao foi
filtrada e o residuo foi lavado com seis porcdeS de. de CHCI,. O volume foi novamente
reduzido ao volume final de 2,00 mL. Condi¢bes nilise no GC-MS: gas de arraste hélio
(1,5 mL.min'), programacéo de aquecimento: 100°C, 3 min; 10fC;n280°C, 2 min;

temperatura de injecdo: 270°C, modo de injeg@dless temperatura da fonte e detector
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280°C, modo de ionizacao: ionizacdo por elétrons—(Electron lonizatioph a 70 eV, e

volume de injecdo: 1 pL.

Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de
Massas com Fonte de lonizacdo Quimica a

Pressao Atmosférica

A cromatografia liquida acoplada a espectromegiandssas com fonte de ionizagéo
qguimica a pressao atmosférica (LC-APCI-MSguid Chromatography-Atmosferic Pressure
Chemical lonization-Mass Spectromgtéyuma técnica que permite a analise de substancia
com baixa a média polaridade, massa molecularivaaénte baixa e com alguma

volatilidade. Na fonte APCI, os ions séo produzidescordo com as seguintes etapas:

a) a solucdo da amostra € bombeada para a agulhaGlip éRle é transformada em um

spray,

b) as gotas sdo evaporadas em um tubo (vaporizador)ucoa elevada temperatura
(500°C),

c) uma alta tenséo é aplicada em uma agulha localizeda da saida do vaporizador,
para criar uma descarga que forma ions reagengegstde uma seérie de reacdes

guimicas com as moléculas do solvente e do gagake(N),

d) estes ions reagem com as moléculas do analito falonas ions do analito em fase

gasosa,

e) estes ions sdo dirigidos para a regido de altoovélouanalisador de massas e sédo
separados de acordo cormé&

Uma abordagem desta técnica, com maior profundjgamtte ser encontrada em Niesen.

As andlises foram feitas utilizando o mesmo esppwtro de massas descrito no ESI-
MS (método 2). A fonte de APCI foi operada no mpdsitivo, voltagem de descarga a 3.000

V, corrente de descarga aud, voltagem do capilar a 4 V, temperatura do vaaator a
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450°C, temperatura do capilar a 150°C, com fluxgde (N) nebulizador e auxiliar a 0,90 e
0,22 L.min®, respectivamente. As amostras foram introduzigafonte APCI através de um
cromatégrafo liquido, constituido por um injetoreRbyne kbop com 20puL) acoplado a
coluna ODS Hypersil (250 x 4,6 mm; 5um) e a umalmie pistdo (Shimadzu 10AD). As
condi¢des cromatograficas foram: eluicdo isocratara acetonitrila:solucdo aquosa de acido

oxalico (0,01 mol.[})/6:4, fluxo 0,5 mL.mift e volume de injecdo 20 pL.
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4.1 FArmacos no Meio Ambiente

O interesse por efeitos adversos causados pealénmeia do homem no meio ambiente
tem aumentado continuamente. Estes efeitos possueitgs vezes, ligacdo direta com a
producédo, uso e disposi¢cdo inadequada de inUmeydatps quimicos utilizados na industria,
agricultura, medicina humana e veterinéaria, e &smo com produtos de uso doméstico.

Durante algum tempo, a avaliacdo do impacto daigg@ugquimica considerava quase
exclusivamente substancias tidas como poluentesitarios, tais como os agrotdxicos.
Atualmente, outras classes de substancias, tais osnaditivos de gasolina, surfactantes e
produtos farmacéuticos tém despertado o interessecothunidade cientifica devido a
potencial interacdo com o meio ambielftdntre estes poluentes emergentes, encontram-se
as substancias quimicas usadas como principio dévmedicamentos, os farmacos. Estas
substancias sdo usadas na farmacoterapia humaaterearia, e também como aditivos
alimentares. O interesse acerca dos poluentes enteggabrange desde a ocorréncia,
comportamento e persisténcia nos meios aquatitesestres, até a interacdo com micro e

macro ecossistemés.

Diversos farmacos e produtos de uso pessoal (@inti$, hormonios, anti-sépticos,
etc) tém sido detectados em &aguas superficiaigvebtsubterrdnea e esgotos. Uma das
principais rotas de entrada destas substanciasimambiente ocorre através do descarte no
sistema de esgoto ou no solo, Figura 4.1. O meidtagp é atingido quando o esgoto €
diretamente lancado nos rios, ou quando estesumsidio sdo completamente eliminados nas
estacbes de tratamento. Existe uma crescente iagéite acerca dos possiveis efeitos
adversos que estes residuos poderiam provocar momis € seres humanos, além do

desenvolvimento de microorganismos mais resisténtes
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[ Farmacoterapia Humana J ( Farmacoterapia Veterinaria j

Exeregdo ] [Excessn inuti]izadn]
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(rrunicipal e hospitalat) /
v
Estacfo de Tratamento . . _
[ de Esgoto (ETE) Aguas Superﬁmals] — | Sedmental

F 3

\ |

Agua Potavel

Figura 4.1 — Rotas de entrada e de possivel digtéib dos farmacos no meio
ambiente.

A presenca dos residuos de farmacos no meio aral#ergsultante das quantidades
produzidas e usadas, da frequéncia de administrdagficiéncia de excrecdo do farmaco ou
metabdlitos, da propensdo da substancia em servatisem solos e da capacidade de
degradacdo do meio em que o residuo se encontten fator a ser considerado, é que a
facilidade de dispersao destes residuos atravésukporte aquoso esta associada a natureza
polar e a baixa volatilidade destas substancitsdlficulta o escape do meio aquético, como

presumivelmente ocorre com 0s compostos organméseis (COVS).

A biodegradacédo e a degradacéo abidtica sdo osegz@g haturais de eliminacdo dos
farmacos do meio ambiente. Uma vez que os farms&osxenobidticos, espera-se que a

biodegradacao tenha um efeito minimo neste proaksstiminacéo. De fato, varios estudos
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citados por Halling-Sorensen e colaboradbrieslicam que diversos farmacos ndo sdo
biodegradados, parcial ou totalmente, em matrizageado tais residuos. Encontram-se,
também, relatos de que mesmo filtros biolégicoadas no tratamento de esgoto, ndo sdo
suficientes para a remocédo destes tipos de resiudsdegradacdo abidtica do farmaco,

promovida pela absorcdo da radiacdo solar ou pedgdp com espécies reativas
fotoquimicamente gerada’OH, ‘OOH, etc), pode ser o processo de eliminacdo daor@na

No entanto, a persisténcia destes residuos no ambaéguatico € um reflexo de que os

processos haturais de eliminacdo nao tém sideefes para elimina-los.

O uso de processos abidticos artificiais de degéaaais como processos oxidativos
avancados, é um caminho alternativo para diminegiineinar residuos de farmacos do meio
ambiente. Os POAs sao considerados processos porasspara tratamento de poluentes
aguosos, no entanto, uma questao que deve sede@ta sobre 0s processos abidticos € que
se a mineralizagdo total ndo ocorrer, podera havemacao de muitos produtos a partir das
substancias alvo, com diferentes niveis de pesalade’

Os estudos sobre o comportamento de farmacos feereocessos abidticos de
degradacdo, principalmente sobre os POAs, témteesificadd® Além disso, a necessidade
de melhorias nas tecnologias empregadas para rerdegarmacos e outros xenobioticos em
ambientes aquéticos tém sido constantemente diastitiFundamentado neste crescente
interesse, nos proximos itens serdo abordados eadde@io por processos oxidativos
avancados de dois farmacos, cafeina e tetracielinanonitoramento destes processos por
ESI-MS.

4.2 Monitoramento da Degradacdao da Cafeina por
TIO,/UV, H,O,/UV e Fenton

4.2.1 Cafeina

A cafeina 1) é um alcaldide de ocorréncia natural e que tamiBéproduzida
comercialmente para ser empregada em bebidas, d@snfastimulante do sistema nervoso

central) e outros produtos. Por ser amplamentezadé, a cafeina € continuamente
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introduzida no ambiente e pode persistir no meioaacgo devido a alta solubilidade e

baixissima volatilidade. Suas propriedades fisigioricas sao descritas na Tabela 4.1.

(@]
CHa
J 1
(@) N N
CHg

Figura 4.2 — Estrutura da cafeiria. (

Tabela 4.1 — Propriedades fisico-quimicas da cat@in

Cafeina
1,3,7-Trimetilxantina

Nome 3,7-dihidro-1,3,7-trimetil-H-purina-2,6-diona
Metilteobromina
Metilteofilina

CAS RN 58082

Formula molecular | CgH1oN4O2

Massa molar 194,19 g.mot

Descricao

Ponto de fuséo

Ponto de Sublimacéao
Solubilidade em a4gua

Sdlido branco, cristais prismaticos, sem odor
238°C

178°C

21,7 mg.mr*

A sua ocorréncia em aguas superficiais, subtersdaerms aguas residuarias tem sido

relatada com frequéncta’® Alguns estudos sobre oxidacdo da cafeina, jaad®at na

literatura, utilizaram como sistema oxidativo pEEmES como a ozoniza¢do sistemas

similares ao Fentolf, CIO,® e Q/H.0,' mas poucos enfocam a determinacdo de

intermediarios e produtos destas reacdes. Aléno,d&g a execucdo deste estudo, ndo se

encontravam relatos sobre a
H,O,/UV e Fenton.

degradacdo da cafeioa pistemas oxidativos Ti@QV,
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Neste trabalho, os sistemas oxidativos WY, H,O,/UV e sistema Fenton foram
utilizados no processo de degradacdo da cafeinsolkipdo aquosa. Os experimentos foram
monitorados por HPLC, espectrofotometria UV-Vis ©TC A ESI-MS foi utilizada na
determinacdo estrutural de intermediarios e praddicetamente da solucdo da reagdo. A

técnica GC-MS foi também utilizada para determipagsgtrutural dos produtos da reacéao.

4.2.2 Parte Experimental

Reagentes

Os reagentes cafeina (Aldrich), Bi®25 (Degussa), 4, 32% (Merck), FeS©7H,0O
(Aldrich), N&S;,03.5H,0 (Merck), e metanol (grau HPLC, Merck), foram iméidos sem
prévia purificacdo. Utilizou-se, em todos os experitos, agua bi-destilada para o preparo

das solucdes.
Montagem do Reator de UV

O reator de UV foi construido em uma caixa de mad@5x 48 x 40 cm) revestida
internamente com folhas de papel aluminio. A lampéehilips TUV G5T8), que emite
radiagdo UV com comprimento de onda em 254 nm eXf®iV de poténcia, foi instalada na
parte superior interna da caixa, como mostradaga#4.3.

Caixa - revestida internamente
com folha de aluminio

[ (0 LimpadadeUvesinm |

(Solugio of reagentes)

P 5

Figura 4.3 — Representacdo esquemética do reatdy de
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Experimentos de Degradacao

TiO/UV

Os testes foram conduzidos utilizando-se soluc@osade cafeina (100,00 mL, 160
pmol.L%, 31,0 mg.[Y). Empregando-se um planejamento fatorfalad seguintes variaveis
foram avaliadas: concentracéo de FiGso da irradiagdo UV e tempo de reacdo. Em cada
experimento, a taxa de degradacdo da cafeina &diada por HPLC (método la). Nas
condicdes escolhidas para o monitoramento do sis(ER0O;] = 0,1 g.L* e irradiacdo UV),
os espectros UV-Vis foram obtidos, a taxa de deg@d (HPLC, método 1b) e a taxa de
mineralizacdo (COT) foram determinadas, e os irgdiatios e produtos da reacdo foram
caracterizados por ESI-MS (método la) e GC-MS. lkpuatas das reacdes retiradas para
analise foram centrifugadas a 2600 rpm/10 min (Cfega Sigma 6-15, Alemanha), sendo
em seguida o sobrenadante recuperado e imediamraantzenado a 4°C. Como solucéao
controle foi utilizado o sistema solucdo aquosaafeina (100,00 mL, 16amol.L™", 31,0
mg.LY) e [TiO;] = 0,1 g.L'*, mantida sob agitacdo por 150 min, na ausénciuzleAs
aliquotas desta solucéo controle, retiradas ap@spesiodo, foram submetidas ao mesmo

tratamento descrito para as aliquotas da reacéo.
H,O,/UV

Os testes foram conduzidos utilizando-se soluc@osade cafeina (100,00 mL, 160
pmol.LY, 31,0 mg.[%). Empregando-se um planejamento fatorfala® seguintes variaveis
foram avaliadas: concentracdo dgOb] uso da irradiacdo UV e tempo de reacdo. Em cada
experimento, a taxa de degradacdo da cafeina &diada por HPLC (método la). Nas
condicBes escolhidas para o monitoramento do sistfiO;] = 1,88 mmol.[* e irradiacdo
UV), a taxa de degradacdo (HPLC, método 1c) e a thx mineralizacdo (COT) foram
determinadas, e os intermediarios e produtos dgioeforam caracterizados por ESI-MS
(método l1la) e GC-MS. Em cada aliquota da reacé@@datpara analise foi adicionado
NaS;03.5H,0, com excesso de 10% em relacdo a quantidadeuistedrica de KO,
presente na aliquota, para promover a interrupg&eatat’ sendo, apés isto, imediatamente
armazenada a 4°C. Como solucédo controle foi utibiza sistema solucdo aquosa de cafeina
(100,00 mL, 160umol.L’Y, 31,0 mg.[") e [HO;] = 1,88 mmol.L* na auséncia de luz. As

aliquotas desta solucédo controle foram retirades gaalise imediatamente apos a adicdo de




Capitulo 4 llza Dalmazio

H.O, na solucdo sendo em seguida submetidas ao mestanénto descrito para as

aliquotas da reacédo neste sistema.
Fenton

Os testes foram conduzidos utilizando-se soluc@osade cafeina (100,00 mL, 160
pumol.L", 31,0 mg.[') em pH=3 (HSQ; 0,1 mol.L!). Empregando-se um planejamento
fatorial 2, as seguintes variaveis foram avaliadas: conagidrde HO,, concentracdo de
FeSQ.7H,0 e tempo de reacdo. Em cada experimento, a tagagiadacdo da cafeina foi
avaliada por HPLC (método 1a). Nas condicOes estadipara o monitoramento do sistema
([FeSQ.7H,0] = 0,1 g.I* e [H:0,] = 47 mmol.LY), a taxa de degradacéo (HPLC, método 1a)
e a taxa de mineralizacdo (COT) foram determinadags intermediarios e produtos da
reacdo foram caracterizados por ESI-MS (métode 1a-MS. Em cada aliquota da reacao
retirada para analise foi adicionado ;8&3.5H,0, com excesso de 10% em relagdo a
quantidade estequiométrica ded presente na aliquota, para promover a interruplgdo
reacdd’ sendo, apos isto, imediatamente armazenada a @3@o solucdo controle foi
utilizado o sistema solucdo aquosa de cafeina (2%, 160umol.L™*, 31,0 mg.L") em
pH=3 (SO, 0,1 mol.LY), [FeSQ.7H,0] = 0,1 g.L}, [N&S,05.5H,0] = 103 mmol.r*e
[H20,] = 47 mmol.L}, sendo a armazenada a 4°C imediatamente apésaoaté HO, na

solucéo.

4.2.3 Resultados e Discussao

Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial® foi feito com o objetivo de determinar a influémaie
alguns parametros na eficiéncia de degradacéaofdmmaaPlanejamentos fatoriais tém sido
aplicados na avaliagcdo de processos oxidativoscadas como, por exemplo, no trabalho
descrito por Hequet e colaboradores sobre a fotadagéo da atrazifdNeste trabalho, foi
utilizado o planejamento fatorial® 2 a resposta avaliada foi a percentagem relativa d

degradacéao da cafeina.

A matriz experimental do sistema TiOV € dada na Tabela 4.2 e os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 4.3 e no gidigofluéncia relativa dos parametros e

das interagdes duplas (12, 13 e 23) e tripla (ti28)s parametros, Figura 4.4.
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Tabela 4.2 — Matriz experimental do planejamentori@ 2° para o sistema

TiO/UV
Fatores Nivel
() ()
1: TiOo / g.L* 0,01 0,1
2: uv nao Sim
3: Tempo / min 30 150
% relativa de
Numero do 1 2 3 degradacao Média
Ensaio
1 -1 -1 -1 0 0,6 0,3
2 1 -1 -1 0 0 0
3 -1 1 -1 17,2 9,1 13,1
4 1 1 -1 25,2 21,2 23,2
5 -1 -1 1 0 0,6 0,3
6 1 -1 1 0 11 0,5
7 -1 1 1 34,5 31,6 33,1
8 1 1 1 75,4 75,2 75,3

Tabela 4.3— Efeitos calculados para o planejaméatorial 2 do sistema

TiO/UV
Média 18,0 + 0,6
Efeitos principais
1 (TiO>) 131 + 1,2
2 (UV) 36,3 + 1,2
3 (tempo) 181 + 1,2
Interag&o entre dois fatores
12 13,3 + 1,2
13 83 = 12
23 179 + 1.2
Interagdo entre trés fatores
123 78 + 1,2
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Figura 4.4 - Grafico de influéncia relativa dosgmaetros [1 (TiQ), 2 (UV) e 3
(tempo)] e das interacdes duplas (12 , 13 e 23)la (123) para o sistema
TiO,/UV. Valor limite normalizado = 2,4 %< 0,05).

De acordo com estes resultados, para o sistemAUN(ode se observar que o fator

de maior influéncia, em relacdo aos efeitos prasipfoi a irradiacdo UV (31,7%). As

influéncias dos outros fatores sdo menores, masa&daespreziveis e isto pode ser notado

pelos valores de influéncia relativa apresentadtsspnteracoes, tanto duplas quanto tripla.

Isto indica que as variacdes destes trés paramsimsmportantes junto a percentagem de

degradacdo. Dos ensaios realizados o que apresaaiou resposta foi 0 que usou os trés

niveis positivos, ou seja, [Ti¥>= 0,1 g.L* sob irradiacdo UV por 150 minutos.

A matriz experimental do sistema®/UV é dada na Tabela 4.4 e os resultados

obtidos sdo apresentados na Tabela 4.5 e no gddiéofluéncia relativa dos parametros e

das interagOes duplas (12, 13 e23) e tripla (128)ed parametros, Figura 4.5.
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Tabela 4.4 — Matriz experimental do planejamentori@ 2° para o sistema

H,0O,/UV
Fatores Nivel
() (+)
1:  H,O,/ mmol.L* 1,88 9,4
2: uv nao sim
3: Tempo / min 30 150
% relativa de
Numero do 1 2 3 degradacao Média
Ensaio
1 -1 -1 -1 0,3 0,4 0,4
2 1 -1 -1 0,6 0 0,3
3 -1 1 -1 41,6 36,6 39,1
4 1 1 -1 56,7 60,0 58,4
5 -1 -1 1 0 0 0
6 1 -1 1 0,4 0 0,2
7 -1 1 1 90,8 93,7 92,3
8 1 1 1 99,5 99,2 99,4

Tabela 4.5 — Efeitos calculados para o planejaméatiorial 2 do sistema

H>0,/UV
Média 36,2 + 04
Efeitos principais

1 (HzOz) 6,6 + 0,8
2 (UV) 72,1 + 08
3 (tempo) 234 + 0,8

Interacao entre dois fatores
12 66 =+ 08
13 -30 + 08
23 23,7 + 0,8

Interagdo entre trés fatores
123 -3,1 + 08
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Figura 4.5 - Gréfico de influéncia relativa dosgmaetros [1 (HO,), 2 (UV) e 3
(tempo)] e das interacdes dupla (12, 13 e 23p&at(iLl23) para o sistema
H,O,/UV. Valor limite normalizado = 1,3 %= 0,05).

Para o sistema #,/UV observou-se, também, que o fator de maior émftia foi a
irradiacdo UV (52,3%). No entanto, diferentemerdesstema anterior, apenas mais um dos
fatores, o tempo (16,5%), apresentou um valor @dtdanfluéncia relativa. A interagdo 23
(irradiacéo UV e tempo) é aditiva e também bastsigtaficativa. O baixo valor para o efeito
do fator [HO;] indica que este parametro, apesar de ser sigtfic ndo afeta em escala
consideravel a percentagem de degradacdo. AssSingns&ios que apresentaram maior
resposta foram aqueles que usaram niveis positigos irradiacdo e tempo, ou seja, sob

irradiacdo UV por 150 minutos em concentracdes 42 He 1,88 ou 9,4 mmolL

A matriz experimental do sistema Fenton é dadaateel@ 4.6 e os resultados obtidos
sdo apresentados na Tabela 4.7 e no gréfico deémdila relativa dos parametros e das
interacOes duplas (12, 13 e23) e tripla (123) dgsaeametros, Figura 4.6.
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Tabela 4.6 — Matriz experimental do planejamentori@ 2° para o sistema

Fenton.
Fatores Nivel
() (+)
1: FeSQ.7H,0/g.L* 0,01 0,1
2:  HxO0,/ mmol.L* 5,7 47
3: Tempo / min 30 150
% relativa de
Numero do 1 2 3 degradacao Média
Ensaio
1 -1 -1 -1 15,4 22,4 18,9
2 1 -1 -1 93,7 94,2 94,0
3 -1 1 -1 16,5 15,4 16,0
4 1 1 -1 61,9 64,8 63,4
5 -1 -1 1 26,0 24,6 25,3
6 1 -1 1 95,3 95,0 95,2
7 -1 1 1 25,5 27,0 26,3
8 1 1 1 81,6 80,6 81,1

Tabela 4.7 — Efeitos calculados para o planejanfantcial Z do sistema Fenton.

Média 525 + 05
Efeitos principais
1 (FeSQ.7H;0) 618 + 1
2 (H20y) 11,7 + 1
3 (tempo) 89 =+ 1
Interacao entre dois fatores
12 -10,7 + 1
13 06 =+ 1
23 51 + 1
Interacdo entre trés fatores
123 32 + 1
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Figura 4.6 - Gréfico de influéncia relativa dos metros [1 (FeSOrH0), 2
(H20,) e 3 (tempo)] e das interacOes duplas (12, 13)ee28pla (123)
para o sistema Fenton. Valor limite normalizadg3-% (= 0,05).

Os resultados do planejamento fatorial para ormsestéenton mostraram que todos 0s
fatores e as interacfes entre eles séo signiftsataexceto para a interacdo dupla 13. O fator
[FeSQ.7H,0O] é o mais importante (60,7%) na degradacao d&raafO fator [HO,] mostra
um efeito negativo (-11,4%), diminuindo a perceatagde degradacdo de acordo com o
aumento do nivel. Um efeito negativo também € olasker para a interacdo dupla 12. Dessa
forma, o0 ensaio que apresentou maior resposta doieoutilizou nivel negativo para o fator
[H,0,] e positivos para os demais, ou sejadH = 5,7 mmol.L}, [FeSQ.7H,0] = 0,1 g.L*

e 150 minutos de reacao.
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Eficiéncia da Degradacéo e Mineralizac&o dos Preoss

As avaliacbes sobre a eficiéncia de degradacdo reeratizacdo dos processos
oxidativos aplicados a solucdo aquosa de cafeirsanfdeitas utilizando as condicbes de
reacdo escolhida para cada sistema e descritaarteaBXxperimental. As Figuras 4.7, 4.8 e
4.9 mostram o monitoramento da concentracao déneagedo contetdo de carbono organico
total durante a reacéo de degradacéo promovida peiemas TigUV, H,O,/UV e Fenton,

respectivamente.

Assim, na Figura 4.7 (Ti$0JV), pode-se observar que a concentracdo de eafgds
150 min de reacao, sofre um decréscimo em torn808e, enquanto que o conteudo de
carbono orgéanico diminui apenas 13%. Na FigurgdH.8./UV), observa-se uma diminuicdo
na concentracao de cafeina em cerca de 93% e cpteido de carbono organico diminui
20% durante o periodo de monitoramento. Ja, nar&igu9 (Fenton), nota-se que a
concentracdo de cafeina diminuiu cerca de 80% @nteddo de carbono organico cerca de
19%.

I

0.8 {08

—x—COT

N . Jos
\ —m— Cafeina

0.4~ .\'\\ ]

4 u ]

0.2 4 \ {02
|

0.0 . , . , . , . 0.0
1] 40 20 120 160
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10247100

=
i
]
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Figura 4.7 — Concentracéo de cafeina normalizad@d§Cmonitorada por HPLC,
e conteudo de carbono organico total normalizad®T(COT,) em
funcdo do tempo para a degradacdo da cafeina pidenpelo sistema
TiO-/UV. Condicdes: €= 160pmol.L"* e COT = 15,3 mg.L*.
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Figura 4.8— Concentracéo de cafeina normalizad@dCmonitorada por HPLC,
e conteudo de carbono organico total normalizad®TCOT;) em
funcdo do tempo para a degradacéo promovida psEnsa HO./UV. Cy
= 160pmol.L* e COT = 15,3 mg.L*.
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Figura 4.9 — Concentracao de cafeina normalizad@fCmonitorada por HPLC,
e conteudo de carbono organico total normalizad®T((COTy) em
funcdo do tempo para degradagdo promovida pelensastenton. £=
160pmol.L" e COT = 15,3 mg.L".

52




Capitulo 4 llza Dalmazio

As degradacdes nestes trés sistemas mostram coaubecisticas comuns altas taxas
de degradacéo da cafeina, mas baixo grau de mbae@d. Dessa forma, a concentracéo
residual de cafeina foi de 10%, 7% e 20%, e deocarlorganico em solucéo foi de 87%,
80% e 81%, para TKDJV, H,O./UV e Fenton, respectivamente. Isto indica quegaatiacao
da cafeina ocorre com a formacao de intermediarg&nicos que nao sao mineralizados nas
condi¢cdes oxidativas empregadas. Estes resultamaoiclam com as observacdes feitas a
partir dos cromatogramas HPLC, Figuras 4.10 a 4ANds cromatogramas das solucdes
controle observam-se apenas os picos referentaei@a (a variacdo nos tempos de retencao
€ devido a diferentes condicdes cromatograficdigadas nas analises, ver HPLC métodos).
Nos cromatogramas obtidos durante o monitoramermtorahcdo, pode-se observar a
diminuicdo da area do pico da cafeina e o aparetinede diversos picos com tempos de
retencdo menores, indicando a formacao de outbstdgicias nestas condicdes.

mibs
1004 -

Solucao Controle GLEICEICE CILE]

60 min

150 min

G-

0 J/\K

o 5 10 min

Figura 4.10 — Cromatogramas HPLC/UV (método Abs 215 nm) da solucao
controle e das aliquotas retiradas apos 60 e 180tosi de reagcdo com o
sistema TiQUV.
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mébs
1004 -

Pico da cafeina

Solugao controle
60 min
90 min

50+

D U 7, .
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é 1h it

Figura 4.11 — Cromatogramas HPLC/UV (método XL 215 nm) da solucéo

controle e das aliquotas retiradas apds 60 e 90tosirde reagcdo com o

sistema HO,/UV.

1004

Solugido controle

60 min Pico da cafeina

150 min

50

i] é 1h 15 mir

Figura 4.12 — Cromatogramas HPLC/UV (método ALa 215 nm) da solucao

controle e das aliquotas retiradas apos 60 e 180tosi de reagcdo com o

sistema Fenton.
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3.0
S5olugio aquosa de cafeina
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Solugao apos 150 min de reagao
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o
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Figura 4.13 — Espectros UV da solucdo aquosa dgneaf{160 mmol.l)) e de
uma aliquota retirada apdés 150 minutos de reaginquida pelo sistema
TiO,/UV.

A partir da analise espectofotométrica UV-Vis parsistema TiQUV (Figura 4.13)
pode-se observar que o espectro da aliquota etapds 150 min de reacdo mostra a
diminuicdo das bandas caracteristicas da caf®ipagm 205 e 274 nm) e o aparecimento de
outra comAmax menor (195 nm). Isto indica a presenca de sulisgnprovavelmente

intermediarios da degradacdo, com grau de conjogaefior que o da cafeina.

Monitoramento por ESI-MS

O monitoramento das rea¢des ESI-MS (método lafeito para caracterizar 0s
intermediarios formados. Os espectros ESI-MS obtelo varios tempos para a degradacéo
da cafeina promovida pelo sistema FIO/ sdo mostrados na Figura 4.14. A Figura 4.14a
mostra o espectro da solucao controle, sem irradjagnde é possivel observar um sinal de
m/z 195 atribuido a cafeina protonadaH H]*. O espectro ESI-MS/MS deste ian/¢195)
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foi obtido, Figura 4.15a. Neste espectro, podebserar como fragmentos principais os ions

dem/z 180, 138, 123 e 110, resultantes das perda€ldg H;CNCO e CO. Uma proposta

para a fragmentacao do ionmié&z 195 é apresentada no Esquema 4.1.

0
HaCo '
: EAN N - H3CNCO
(@) +

- CH3
N
CHg
m/z 180
CH
H3Csy N> - H3CNCO r|\. >
> ’ N+
)\ ) HaC Y
O N N+
| }_| m/z 138
CHg
-*CH
m/z 195 - CO / \ 3 Y
-CO CHg )
, o)
- H3CNCO N \\| N>
+ 7
N HgC |
H H
m/z 110 m/z 123

Esquema 4.1 — Proposta para a fragmentacdo Clbnddeim/z 195, atribuido a

cafeina protonadd [+ H]".

A medida com alta exatiddo aa/z experimental 195,0869 mostrou uma excelente

concordancia com o valor calculado 195,0883 paranaposicao elementar relativa a cafeina

protonada (€H1:N4O,), com uma diferenca de massa igual a 7 ppm. Alé&rod esta

5€
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atribuicdo foi confirmada pela comparacdo do pestes espectros com os espectros ESI-

MS e ESI-MS/MS obtidos a partir de uma amostragade cafeina.

Ap6s 90 e 150 min de irradiacdo é possivel obsewsrespectros de ESI-MS (Figura
4.14b e 4.14c) o aumento da abundancia relativasd@ss dem/z 143 e 175, além da
diminuicdo do sinal da cafeina protonada/z195). A presenca do ion dwu/z 143 foi
atribuida a formacao do acido 1,3-dimetilparabai@pum produto conhecido da oxidacéo
da cafein&, o qual foi detectado na sua forma protonada H]". A presenca do ion de/z
175 foi atribuida a deteccdo do prod@taa sua forma protonada  HJ'. Tal produto 8)
seria supostamente formado a partir da oxidac@p clemo mostrado no Esquema 4.2.

o)
CH o) o o) o)
HaC § S Y
SN 0] 0]
J\ / —>  HgeN\ __N~cH; — HoH,cN__N~cH,0H
Py N \ﬂ/ \ﬂ/
|
CHg

O O
1 2 3
194 Da 142 Da 174 Da

Esquema 4.2 — Oxidacao da cafeib)gp@ara formacéo d2e 3.

A medida com alta exatiddo d&zexperimental para2[+ H]" foi 143,0511 e pare[
+ H]" foi 175,0365. Tais valores mostram uma excelerdeca@rdancia com aqueles
calculados para a composi¢cao elementht;I8,05 (143,0457) e paraz&l;N,O;3 (175,0355).
As diferencas de massa obtidas foram: 37 ppm RaraH]" e 5 ppm para3[+ HJ".
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100 = 195

| [1+H]T
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i 175

| [2+H]T
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N bl by | IL T 1 mz
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1007 ?9
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* (c)
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i l“hl [y |LI1|‘|‘L"J| : . |I|l J.‘ { ' ) mE

Figura 4.14 — Espectros ESI-MS obtidos a partiratiguotas da reacdo de

degradacdo da cafeina promovida pelo sistema/UNVO (a) Solugéo

controle; (b) 90 min; (c) 150 min de irradiagdo UV.
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Figura 4.15 — Espectros ESI-MS/MS dos ions: (apndel95, cafeina protonada

([1 + HJ"), (b) m/z143, atribuido aJ + HJ", e (c)m/z175, atribuido ag +
H]*.
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Algumas informacdes adicionais sobre a estrutusaadvions 2 + H]" e [3 + H]"
foram obtidas a partir da andlise dos respectispsaros ESI-MS/MS. No espectro do ion de
m/z 143, Figura 4.15b, pode-se observar ions resaftatd perda de GHm/z128) e de Chl
+ NGO, (m/z58). Estas dissociacdes podem ser consideradasstemes com a presenca

das N-metilas e do grupo OCNCO na estrutura, @@mo proposto no Esquema 4.3.

o O] + +
— NP .
/X T - NC,0,

+Ht

- ~ + . =C= +
O o}
m/z 143 m/z 128 m/z 58

Esquema 4.3 — Proposta de fragmentacdo CID dodon/zl143, atribuido ao

acido 1,3-dimetilparabanico protonadoH HJ".

O espectro ESI-MS/MS do ion ade/z 175, Figura 4.15c, mostra ions resultantes da
perda de KD (M/z157) e CHOH (m/z143), que é consistente com a presenca dos gN#pos

CH,OH na estrutura d& como proposto no Esquema 4.4.

0 0
/ 0
-H,0 N . - (CO + CH,0) \\FN/H
~N_  _Ns —_—
O o HOH,C =CH
N7 " 2 \n/ 2 Hc Y,
I 2
HOHZC/NYN\CHZOH +HY miz 157 miz 99
o 0 0 .
- CH3OH N4 - (CO + "CH,0H) O\\ N
miz 175 - / ‘ I__l
HOH,C N\ N + N
Y -
0
m/z 84
miz 143

Esquema 4.4 — Proposta para a fragmentacdo Clbnddeim/z 175, atribuido a
[3+ H]".

A Figura 4.16 mostra os espectros obtidos a pddidegradacdo da cafeina pelo
sistema HO,/UV. O espectro ESI-MS da solugéo controle (Figud®a) mostra, como sinais

mais significativos, os fons de m/z 195 e 217batdos a cafeina protonada4 H]" e ao seu
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aduto com soddio1[ + NaJ, respectivamente. Ap6és 150 minutos de reagio maissi

observados anteriormente diminuem e surgem outtas slem/z143 e 165, os quais foram

atribuidos 2 + H]" e ao seu aduto com s6db+4 NaJ. Um perfil muito similar é observado

nos espectros obtidos do monitoramento da degraddgacafeina utilizando o sistema

Fenton, Figura 4.17.

Em ambos os sistemas ndo houve deteccdo do catienH]". Isto pode ser um

indicio de que o 1,3-dimetilparabanico ndo é oxidadstas condicbes. No entanto, deve-se

também levar em consideracdo que estas reacoes iftkrompidas por N&,0O3 e que este

reagente pode ter suprimido sinal do B [H]".

217

100 [1+Na]*
[1+H]
195
(a)
EI/O,
219
277
235
141 ‘
.‘.w‘..‘..'_.‘.',...1‘,|.H..|,'.l:ll“L..‘,l.‘“. ‘I:.'.".,‘:“:‘.l.“.w.'“.
100 120 140 160 180 200 230 240 260 280 300 mi
100 165
[2+Nal*
{b)
[2+H]+ [1+NaTt
% 143 285
[1+HT 217
195
263
235
O\ ,,,,, NAAN A T
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 mé

Figura 4.16 — Espectros ESI-MS obtidos a partir diiguotas da reacao de

degradacédo da cafeina pelo sistem®- HUJV. (a) solucédo controle e (b)

apo6s 150 min de irradiacéo UV.
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Figura 4.17 — Espectros ESI-MS obtidos a partir diéguotas da reacdo de
degradacao da cafeina pelo sistema Fenton. (a)abontrole e (b) apds
150 min de reacao.

ldentificacdo Complementar de Intermediarios por-8S

Para obter dados adicionais, analises por GC-MS ai@siotas da reacdo de
degradacdo da cafeina pelos sistemas oxidativasnfadquiridos. A Figura 4.18 mostra o
cromatograma GC-MS obtido a partir da solucdo otmtto sistema TigQUV. Nele pode-se
observar claramente um pico com tempo de reterigdeni 14,9 min. O espectro de massas
deste pico € apresentado na Figura 4.19, no quaisssva o ion molecular com'z194. O
espectro de massas foi comparado com dados datditere foi atribuido a cafeirfa Os
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cromatogramas GC-MS obtidos das solu¢cBes contimdeststemas $#D,/UV e Fenton se

mostraram similares ao apresentado na Figura 4.18.

Abundance
1000000+,
14.9

200000
s00000

400000

200000

Time-> 4.00 £.00 2.00 10,00 12.00 14.00 '

Figura 4.18 — Cromatograma GC-MS da solucao canttolsistema Ti@UV.
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Figura 4.19 — Espectros de massas referentes gicarromatografico com tr =
14,9 min (Figura 4.18) e (b) padréo cafetha.

Os cromatogramas GC-MS obtidos das aliquotas dasram cada sistema ap6s 150
min de reacao sdo mostrados na Figura 4.20.
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Abundance
000003
600000 ; L
500000 (a)
400000
3000009 E.7

200000 §

100000 5

Time->5"" 4 o E.00 &.00 10.00 12.00 14.00
Abundance
140000
120000
100000 E.7
80000
£0000
40000

200001 ”—JL
. I

Time-> 0" "4 £.00 5.00 10,00 12,00 1400

Abundance

B00000 §
500000 3
4000004 (c)
300000 4

2000003

100000 3 14.9

A

Time->0"""¢ iy 5.00 B.00 1000 12,00 1400

Figura 4.20 — Cromatogramas GC-MS das aliquotasmadas apdés 150 min da
degradacdo da cafeina pelos sistemas: (a)O (b) H,O./UV e (c¢)
Fenton.

Os cromatogramas obtidos a partir das aliquotaadas das reacfes com o0s sistemas
TiO-/JUV e Fenton apresentaram o mesmo perfil. Na Figu2Da, relativa ao sistema
TiO/UV, é possivel observar a presenca de um pico tcom6,7 min e na Figura 4.20c,
relativa ao sistema Fenton, observa-se um pico tcem6,8 min, além do pico referente a

cafeina residual (tr = 14,9 min). O espectro desamslo pico com tr = 6,8 min é apresentado
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na Figura 4.21a, no qual se observa um pico oomil42 referente ao ion molecular. Este
pico foi atribuido a presenca do acido 1,3-dimatgpanicoZ), a partir do perfil do espectro
de massas experimental coincidente com o espeesaith na literatura, Figura 4.21b. Os
espectros de massas dos picos com tr = 6,7 mimvaloEs nos sistemas TV (Figura
4.20a) e HO,/UV (Figura 4.20b), também apresentaram o mesnfd pbservado na Figura

4.21, e, por isso, foram também atribuidos a pgesda2.

h5d
100 —

1 56
20 4

50
%, i 143 (a)

4p
70 ] ]

20 114 H
i g4
L L + + L + ! M M.
oo HLC \[r’ CHs
0

20 4

i Ly
60 -

40 4

20 4

:11] ao 100 120 140

miz

Figura 4.21 — Espectros de massas (El) refereni@g pico cromatografico com

tr = 6,8 min (Figura 4.20c) e (b) padréo acidodirBetilparabanicé

O cromatograma GC-MS obtido a partir do sisters@.HUV, Figura 4.20b, apresenta
um perfil similar aos anteriores exceto pela presette outro pico com tr = 9,9 min. O
espectro de massas deste pico € mostrado na Big@2a no qual se observa um sinathde

157 referente ao ion molecular.

A 1,3-dimetil-1,3,5-triazina-2,4,6-trionad)( foi atribuida a este pico, apds a andlise
comparativa com o espectro de massas da literdkigara 4.22b). Esta substancia foi
também anteriormente relatada como um produto daizedo da cafeina por Kolonko e
colaboradore$® Curiosamente, o fort[+ H]* dem/z158 ou § + Na]' dem/z180 n&o foram

detectados nos espectros ESI-MS do monitoramenteaisio com o sistemaGy/UV. A
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ndo deteccdo de tais ions talvez esteja relacionabaixa afinidade por Hou N&a do

compostal em comparagdo com o prod@o

100 - 59
0 4 56
50

40

1 ]
20 ] | ‘ 100 1249 HSCHN/U\N’H
f il f t :' f

&0 ; CHH

WL ()

40

1] ; ‘
D-l: ‘ t | t |:

40 G0 a0 100 120 140 160

miz

Figura 4.22 — Espectros de massas (El) refereni@g pico cromatografico com
tr = 9,9 min (Figura 4.20b) e (b) padrao 1,3-dilvnkfB,5-triazina-2,4,6-

triona®®

Mecanismos de Oxidacao

De acordo com os resultados observados a partarddses ESI-MS, ESI-MS/MS e
GC-MS algumas consideracfes sobre a degradac@fainecpor estes processos oxidativos
podem ser feitas. Na degradacao de compostos ocoggoelos sistemas TV, H,O./UV
e Fenton assume-se que as oxidag¢des ocorrem palmeinte, via radicais hidroxilas gerados
in situ** Deste modo, uma proposta para a degradacdo daaafestes sistemas e para a

formacdo dos compost@s3 e4 € apresentada no Esquema 4.5.

6€
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Esquema 4.5 — Proposta de oxidagdo da cafeinaneadéo de é&cido 1,3-
dimetilparabanico, 2), acido 1,3-di(hidroximetil)parabanica@3)( e 1,3-
dimetil-1,3,5-triazina-2,4,6-trional).

Segundo este esquema, a conversdo da cafeina dm B&-dimetilparabanico
envolve um ataque inicial dos radicais hidroxiladaplas ligacdes em C4-C5 e C8-N9 da
cafeina. Apés este ataque, e a partir de sucessidisxilacbes e oxidacbes dos
intermediarios descritos no esquema, os prod2i®8 sdo formados. Em uma ultima etapa,
estes produtos seriam lentamente oxidados 3 RB; e CHNH,. Um mecanismo similar
pode ser sugerido para a formacaat@epartir do ataque radicalar por H&n C4-C5 e C8-
N9, seguida do ataque de N9 no C6 (Esquema 4.5).
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A reacao da cafeina com radicaissS@roduzindo o acido 1,3,7-trimetiluric)(
como resultado da hidroxilagdo do C8 da cafeindpijfpreviamente relatada por Telo e
Vieira.?? Sob condicBes similares a um sistema Fenton, éstadtolaboradores detectaram a
N-demetilacdo em N1, N3 e N7 e a hidroxilagdo nad@&afeina, cujos produtos principais
foram o acido 1,3-dimetilarico7] e também o acido 6-amino-B-formilmetil-amino)-1,3-

dimetiluracil @).**

Apesar dos compostds 6, 7 e 8 ja terem sido relatados como produtos da reacédo da
cafeina com radicais, eles ndo foram detectados suas formas protonadas pelo
monitoramento ESI-MS das reacfes avaliadas negialitio. No entanto, a presenca do ion
de m/z 181 no espectro ESI-MS, Figura 4.14b, pode indicaa possivel formacao de
intermediarios N-demetilados, tais coridEsquema 4.6), sob as condi¢cdes experimentais
utilizadas nas reagfes. No entanto, a forma¢&ealsimilares ndo pdde ser confirmada por

analises ESI-MS/MS, devido a baixa intensidadeiml.s

(0]
CH3 CHs e H
> demetllagao 3TN | N>

<—

J’\ OH ;\ / /)\ 4
O N N

|

CHy CH3

5 (210 Da)

l demetilacéo \)idagéo

HaCy | N HaCy N cno
OH
I A
|
CH

1 (194 Da) 6 (180 Da)

N

CHg

7 (196 Da) 8 (212 Da)

Esquema 4.6 — Proposta de hidroxilacdo e dematildg&afeina.

Uma justificativa para a dificuldade de detectés tmmpostos € que os produfe8
podem ser convertidos em &cido 1,3-dimetilparaloéf2y via um mecanismo similar ao

descrito no Esquema 4.5. Sendo assim, propde-sa cafeina pode ser inicialmente atacada
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por radicais hidroxila para produs8 (Esquema 4.6), e estes sao posteriormente cahyerti

em2 sob as condi¢des oxidativas utilizadas nesta$esac

4.2.4 Conclusoes

Neste trabalho, a degradacdo da cafeina pelos ssasceoxidativos avancados
TiO-/UV, H,O,/UV e Fenton foi avaliado. Nas condi¢cbes oxidatiesmspregadas foram
encontrados altas taxas de degradacéo da cafembairo grau de mineralizacao, indicando
gue as reacdes ocorreram com a formacao de intémoesdorganicos. A partir dos resultados
de ESI-MS, ESI-MS/MS e GC-MS foi possivel idengfidrés intermediarios da degradacao
incompleta da cafeina. Dois deles ja& foram previgemeaelatados como produtos da
ozonizacdo da cafeina: o acido 1,3-dimetilparaloé@re a 1,3-dimetil-1,3,5-triazina-2,4,6-
triona @). O terceiro intermediario detectado, o acidodi(Bidroximetil)parabanico3), até a
publicacdo deste estudondo havia sido citado na literatura como prodigmxidacéo da
cafeina. Portanto, as andlises por ESI-MS e ESM&SMmostraram-se adequadas para o
monitoramento dos processos oxidativos estudadmsdal a sua capacidade em detectar
intermediarios protonados em fase aquosa. Os adssltobtidos por GC-MS confirmaram a
presenca do acido 1,3-dimetilparabani2py gerando mais uma evidéncia de sua presenca
como intermediério da degradacdo da cafeina. Aisenglor GC-MS também permitiu a
deteccédo dd, que curiosamente nao foi detectado por ESI-ME&oBwo lado, o compos®
nao foi detectado por GC-MS. Isto pode estar aadociprovavelmente, a sua polaridade ou
baixa estabilidade térmica, ou ainda a perdasdggtadacao durante o preparo das amostras
para as analises por GC-MS. A deteccdo deste ietkamo por ESI-MS demonstra uma
tipica vantagem do uso desta técnica de analise qetectar espécies polares ou instaveis

para serem detectadas, por exemplo, por GC-MS.
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4.3 Monitoramento da Degradacédo da Tetraciclina

por Ozonizacao

4.3.1 Tetraciclina

A ocorréncia de antibidticos, uma das classes ieai@os mais utilizados na terapia
farmacoldgica, em aguas superficiais e efluentessticdes de tratamento de esgoto tem sido
freqlientemente registradta’ Os antibi6ticos séo especialmente significativamae poluentes
ambientais, ja que podem apresentar efeitos toxérosorganismos aquaticos e também

promover o desenvolvimento de bactérias resisténtes

A tetraciclina Q) pertence a uma classe de antibidticos, as telires, que exibem
atividade contra uma ampla faixa de microorganisrmuduindo bactérias Gram-positivas e
Gram-negativas, protozoérios, clamidias e micopasrBuas propriedades fisico-quimicas
séo descritas na Tabela 4.8.

Figura 4.23 — Estrutura da tetraciclir®. (

Tabela 4.8 — Propriedades fisico-quimicas da ietiraa.'°

Tetraciclina, Ambracina
4-(dimetilamina)-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-octahid@1%),12,

Nome 12a -pentahidroxi-6-metil-1,11-dioxo-naftaceno-2-
carboxamida

CAS RN 60-54-8

Formula molecular ~ CyoH24N20g

Massa molar 444,43 g.mot

Descrigéo Solido amarelo cristalino sem odor

Ponto de fuséo 214-215°C

Solubilidade em &gua 1,7 mg.mL*

pka pka = 3,30; pka = 7,68; pka; = 9,69
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As tetraciclinas sdo usadas no tratamento de dseimfecciosas em humanos e
animais, como aditivos alimentares (suinocultuvéudtura, bovinocultura e aquicultura), e
na agricultura (inibicdo do crescimento de fungodmitas, por exemplo). Uma estimativa de
consumo das tetraciclinas na década de 1990 #i5®® toneladas/ano nos Estados Unidos e
Europa?® A ocorréncia de tetraciclinas tem sido reportatiaaenostras coletadas em lagoa de
deposicdo de rejeitos de porcos (AL ™")?’, em solos fertilizados com esterco animal (32,3
ppb e 82,2-171,7 ppB)y*® e amostras de diversas instalacdes de tratantntaguas
residuérias (afluente e efluerfe)

Alguns estudos sobre processos oxidativos envotvartdtraciclina como substrato ja
foram relatados na literatura, por exemplo, a agab da influéncia dos parametros da reacéo
na eficiéncia de um sistema foto-Ferifpre da degradac&o da tetraciclina por AUy e
por oxidacao eletroquimi¢ad Embora o nimero de estudos sobre a degradacamiliéticos
por processos oxidativos tenha aumentado, sdo poosoque focaram a deteccdo dos
compostos produzidos no processo de degradacso.

A degradacdo de farmacos pelo processo de ozonizepd se mostrado uma
alternativa promissora para o tratamento destaseptes’®®’*® Este processo também tem
sido proposto para a desinfeccdo de lagoas dentata de dejetos de suinos, locais com
provavel ocorréncia de tetraciclindsJa em relacdo & ozonizacdo da tetraciclina, até
recentemente ndo se encontravam relatos sobréegsdena literatura, exceto por um estudo
sobre cinética da reacdo entre o o0zénio e sitiogubhicamente essenciais de diversos
antibiéticos, incluindo a tetraciclina, feito poo@d e colaboradores em 2088\este estudo,
0s autores indicam que a ozonizacao € eficientédesativacdo destes sitios, mas nenhuma

avaliagdo mais aprofundada sobre os possiveis fa®dasta reacao foi feita.

Neste trabalho, a degradacdo da tetraciclina péniozem solucdo aquosa foi
avaliada. A reacédo foi monitorada por HPLC, espéatiometria UV-Vis e COT, para estimar
a degradacdo do substrato, bem como a presengangmstos organicos residuais. A ESI-
MS foi utilizada na determinacdo de intermedidesu produtos diretamente da solucao da
reacdo. A LC-APCI-MS foi utilizada para confirmar @sultados obtidos por ESI-MS.
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4.3.2 Parte Experimental

Reagentes

Os reagentes hidrocloreto de tetraciclina (Signdriéh, Milwaukee, WI), acetonitrila
grau HPLC (JT Baker, Phillipsburg, NJ) e acido @mal(Sigma-Aldrich) foram utilizados
sem prévia purificacdo. Agua bi-destilada foi méila, em todos os experimentos, para o
preparo das solucdes. O ozbnio foi produzido porgemador de ozoénio (Eletro-Triozon,
Florida/MS, Brasil) alimentado com ar sintético @®9,99%, White Martins). O fluxo do

o0z6nio (2,5umol.min?) foi determinado pelo método titulométrico comMa,S,0s.
Ozonizacgao

Uma solucdo aquosa de hidrocloreto de tetraci¢2®® mL, 2 x 1d mol.L*, 88,9
mg.L", pH natural = 3) foi continuamente borbulhada eomfluxo de ozénio/ar do gerador.
As aliquotas da solucédo foram coletadas em fungidechpo de exposicdo ao fluxo de
ozobnio/ar e foram imediatamente submetidas a uncador por 1 min e armazenadas a 4 °C.
Estas aliquotas foram analisadas por COT, HPLCoghoé?), UV-Vis, ESI-MS (método 2), e
LC-APCI-MS.

4.3.3 Resultados e Discussao

Degradacéo da Tetraciclina

A Figura 4.24 mostra 0 monitoramento da concentragétetraciclina e do contetdo
de carbono organico total durante a ozonizacaoe-Bedbservar que a tetraciclina sofre um
acentuado consumo e que apenas 5% do carbono arg@nmiemovido. Estes resultados
sugerem que 0 processo de 0zonizagdo promove add€gio da tetraciclina, mas nao leva a

mineralizagcdo completa.
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Figura 4.24 — Concentracéo de tetraciclina norradtz(G/Cy), monitorada por
HPLC e conteudo de carbono orgéanico total normaiZ& OT/COTo) em
funcdo do tempo para a ozonizacdo da tetraciciwadicOes: €= 2,0
x10* mol.L* e COT = 52,8 mg.L".

Estes resultados indicam que outros compostos ioagasdo formados em solucéo e
que o processo de mineralizacao € lento sob asc@msdoxidativas empregadas. Isto pode,
também, ser visualizado nos cromatogramas HPLQr#&i4.25. Nestes cromatogramas pode-
se observar que a intensidade do pico da tetmna&iff = 12 min) diminui com o avanco da
reagcdo e que novos picos, com tempos de retenc@oreseque o da tetraciclina, sdo
detectados nos cromatogramas das aliquotas daordagidobservado, também, que o pico
com tr em torno de 10 min alcanca uma area maximademin. Apos este tempo de reacéo a
sua area sofre uma continua diminuicéo, indicangoesgte composto € consumido durante a
reacdo. Além disso, estes resultados indicam qes e@®vos compostos podem ser mais
polares que a tetraciclina, ja que a interacdcedaesim a fase estacionaria da coluna (C18) é

menor.
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Figura 4.25 — Cromatogramas HPLC/UV (métodad Z 275 nm) das aliquotas
retiradas entre 0 e 120 min de reagao da tetmagiclom ozonio em fase

aquosa.

A degradacéo da tetraciclina foi também monitonaoiaespectrofotometria UV-Vis.
A Figura 4.26 mostra os espectros UV-Vis da solugduosa da tetraciclina a 2,0 x*10

mol.L'* e das aliquotas retiradas em tempos de reacassauzede 20 a 120 min.
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(a) Omin

(b} 20 min

(c) BO min

(d) 120 min

200 300 400 500
A (nm)
Figura 4.26 — Espectros UV-Vis de: (a) solucédo aquie tetraciclina a 2,0 x 10
mol.L%, e (b)-(d) das aliquotas da soluco retiradas diférentes tempos

de reacdo com ozonio.

O espectro de absorcdo da tetraciclina é result#tsuperposicdo de dois grupos
croméforos’ Esta molécula possui quatro anéis condensados, seisncarbonos cada,
denominados A, B, C e D, Figura 4.23. O anel A piossprimeiro grupo cromoéforo que
contribui somente para a absorbancia entre 250A300 enquanto que o segundo grupo
cromoforo, localizado nos anéis B-C-D, contriburgpa absorbancia em ambas as regides
250-300 e 320-380 nm. Ja os espectros das aliqdatasacdo apresentam um decréscimo
significativo da absorbancia nas duas bandas eagistatas da tetraciclina e um deslocamento
hipsocrémico do maximo de absorbancia em 360 p&an&. Estes resultados indicam que,
sob as condi¢des utilizadas na reagdo, o consumetm@eiclina ocorre juntamente com a
formacéo de alguns compostos com um perfil de ghearo UV similar ao da tetraciclina, e
que as modificacdes estruturais ocorreram, prowevgie, nos dois grupos cromoéforos da

mesma.
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Monitoramento por ESI-MS

O monitoramento ESI-MS, para caracterizar os ingeiiarios formados, foi feito e os
espectros obtidos em varios tempos de ozonizagimeédtrados na Figura 4.27. A Figura
4.27a mostra o espectro ESI-MS da solucdo da igtrec(9) a 2,0 x10" mol.L'*, onde se
pode observar, como ion mais intenso, eande445, correspondente a tetraciclina protonada
[9+ H]".

100+ Fragmentos de 445:
i [9+H]Y . 2
i s NO[9+HIT

50— R (@)
] ot 446
T 410 478 T
: I =R

100
. [M0+H "
] 461, -7

% 50 (b}

i 445
i S (467477
L 400 410 428 |.. L [ 489 409

100
- M+H ]

50+ PR (c)
i 481 47
i 444 477 4p3
— i O =
| T T T T | T T T T | T T T | T T T T | T T T T |
200 350 400 450 500 550 mz

Figura 4.27 — Espectros ESI-MS obtidos a partialiguotas da ozonizacédo da

tetraciclina: (a) 0 min, (b) 60 min e (c) 140 min.

Experimentos de dissociacdo induzida por colisdD)@o ionm/z445 foram feitos,
ESI-MS e ESI-MS, e os espectros sdo mostrados na Figura 4.28. @suttado pode-se
observar a sequéncia/z445 - m/z428 - m/z410, relativas a perdas de 17 Da gNei 18
Da (HO). A rota proposta para a fragmentacéo deste maosfrada no Esquema 4.7, na qual
a perda de pO, envolvendo a hidroxila de C6, foi proposta bdaeam resultados ja descritos

na literaturd>4>44
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Figura 4.28 — Espectros ESI-K@&) e ESI-MS (b) do ion den/z445 atribuido a

[9+ H]".

[9+H]Y miz445

H
H,C_1'.CH
HgC,_,OH 3TN
—_—
2 N
MS
OH o
OH O OH O

[9+H-NHg " m/z428
M53l -H,0
C. .CH
CHg O\ s

o
\
OH o
O OH O

OH

[9+H-NHz-Hy0T" m/z410

Esquema 4.7 — Rota de fragmentacao por CID propastao ion precurso® f+
H]* (m/z445) e do seu fragment® § H - NHg] " (m/z428).
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O processo de degradacao foi monitorado em intewadg 20 min. Os espectros ESI-
MS das aliquotas retiradas em 60 e 140 min sdoradest na Figura 4.27b-c. Nestes
espectros pode-se observar que a intensidade dteifz445 decresceu consideravelmente
com o aumento do tempo de reacdo, enquanto quendeds ionsm/z 461 e 477, séo
claramente detectados devido ao aumento de suwsiniele. Estes ions possuem 16 e 32 Da
de acréscimo de massa em relacdo ao iom/dd45. Para tempos de reacdo maiores (180
min), o monitoramento por ESI-MS (espectros ndotrades) revela que a intensidade do ion
m/z461 diminui enquanto que a intensidade donidrd 77 aumenta.

Experimentos de dissociacdo induzida por colisdb)@os ions den/z461 e 477,
atribuidos a0+ H]" e [11 + HJ", respectivamente, foram feitos e os espectromedtrados

na Figura 4.29.

A selecdo e fragmentacdo dos ionsnafe 461 e 477 nos experimentos ESI-MS
produzem, como fragmentos principais, os ionmd®i44 e 460, respectivamente, com uma
diferenca de massa de 17 Da, que foi atribuidar@dapde NH. Nos experimentos ESI-MS
para os ions de/z444 e 460 observou-se, como principais fragmeindos, correspondentes
a perda de 44 Da, diferentemente do perfil de feadatido observado pa HJ', que se
dissocia preferencialmente via perda de 17 Da stepormente, de 18 Da. A proposta
estrutural e as rotas de fragmentac&o por CID @uwsni/z461 ([LO + H]") em/z477 (L1 +

H]") é apresentada no Esquema 4.8.
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Figura 4.29 — Espectros ESI-KM8 ESI-MS dos ions den/z461 (a-b) e 477 (c-
d), atribuidos al0 + H]" e [11 + H]", respectivamente.
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Esquema 4.8 — Rota de fragmentacgéo por CID propastaos ions precursores
[10 + H]" (m/z 461) e L1 + H]" (m/z 477) e dos seus respectivos

fragmentos 10+ H - NHg]* (m/z444), e L1+ H - NHg]™ (m/z460).

Uma justificativa para a discrepancia observadgerfil de fragmentacao da.(Q +
H]* e [11 + H]" em relacdo a9[+ H]" pode ser proposta quando se considera a presanca d
hidroxila no Clla nas estruturas propostas pares dsins. A formacdo de ligacdo de
hidrogénio entre a hidroxila C6 e a hidroxila Cpbaeria dificultar a perda de 4gua e, como
consequéncia, tornando mais propensa a perda deNofa-se ainda alguns sinais menos

abundantes relativos & perda dgOHhos espectros ESI-MSnos quais se observam as
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sequéncias de fragmentagétz461 — m/z444 —. m/z426 (Figura 4.29a-b)m/z477 — m/z
460 - m/z442 (Figura 4.29c-d), com perdas sucessivas @elB/Da.

Na Figura 4.27 observa-se, ainda, outros ions/dd67, 483 e 499 cujas atribuicdes
propostas foram9 + NaJ, [10 + Na] e [11 + NaJ, respectivamente. A partir do
monitoramento do processo de degradacdo pode-benawbservar que as intensidades dos
fons atribuidos a espéck®d ([10 + H]" e [10 + NaJ) diminuem a partir de 80 min de

ozonizacao.

Monitoramento por LC-APCI-MS

Para obter informagfes complementares, aliquotasat@io coletadas em intervalos
de 30 min foram monitoradas por LC-APCI-MS. A ebeotla fonte APCI como interface foi
devido as tipicas condi¢Bes desta fonte que podéar a obstrucdo do capilar, normalmente
causada pelo uso de fase mével com &acido ox&liédrigura 4.30 mostra os cromatogramas
de ions totais (TIC Total lon Chromatograjnda solucdo aquosa de tetraciclina e das

aliquotas da reacéao retiradas em 30, 90 e 150 min.
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Figura 4.30 — Cromatogramas de ions totais LC-AMSIdo monitoramento da
degradacao da tetraciclina pos €n solucdo aquosa nos tempos 0, 30, 90
e 150 min de reacao. Os espectros APCI-MS correlgmormaos picos com

tempo de retencéo de 24,2, 21,1 e 14,6 min.
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Nesta figura pode-se notar que o perfil dos crogratnas é similar ao daqueles
obtidos nas analises por HPLC/UV (Figura 4.25)e§®ectros APCI-MS dos principais picos
cromatograficos sdo também mostrados na Figura @o30quais se notam, como sinais
proeminentes, os dv/z445, 461 e 477 correspondentes aos picos com sedgd4,2, 21,1 e
14,6 min, respectivamente. Isto indica que estés muvos picos estdo relacionados com o0s
compostos atribuidos B0 ([10 + H]*, m/z461) e a1l ([11 + H]", m/z 477), previamente
caracterizados por ESI-MS. No espectro do pico ¢tom 14,6 min pode-se notar ainda
presenca do ion dua/z449, que foi proposto ser um fragmento do iomde477 através da
perda de CO (28 Da), devido a eventos de dissaciacarridos na fonte pelas condicdes
APCIl empregadas (450 °C), Esquema 4.9.

HoCo./.CH H
Hic  OH o NS o oM HaCyCHs
(@) +
A ouCID CONH,
_—
NH, o OH
OHT OHI oH\ OHT oH
OH O O O o) OH O O
[11+H]Y, m/z 477 m/z 449

Esquema 4.9 —Formacéao do ionndlz499 via extrusdo do CO a partir do idd [
+ H]" dem/z477.

Mecanismos de Oxidacéao

De acordo com os resultados observados anterioemaigumas consideracdes sobre
a degradacao da tetraciclina em solucao aquosazporo podem ser feitas. Em meio aquoso,
0 0zoOnio pode reagir com compostos organicos \adigdo direta a duplas ligacbdes (C=C,
C=N, N=N) e/ou via reagcdo com radicais hidroxilasrfados durante a decomposi¢cdo do
o0z6nio (principalmente em solucdes com elevado“pf)Fundamentado nisto, a formacéo
do produto de oxidacab0 é proposta ocorrer via uma adicao 1,3-dipolar zfinm a dupla
ligacdo Clla-C12 da tetraciclin®),( produzindo um intermediario instav&l.Deve-se
observar que a dupla ligagdo Clla-C12, que estddiga apenas um substituinte
eletroretirador (carbonila C11), é mais susceptheehtaque do 0zdnio do que a outra dupla
ligacdo disponivel (C2-C3), que possui duas cath®nicomo substituintés>® O

intermediario formado se decompde rapidamente,liberacdo de @ para gerar outro
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intermediario epoxido instavel. A formacéo de edoxiurante a reacdo de ozonizacao é um
processo comum de ocorrer quando substituintesmasas estdo conectados as duplas
ligacdes’* como no caso das duplas ligacdes da tetracidlisase modo, sugere-se que este
epoxido sofra um rearranjo, facilitado pela presethg grupo hidroxila em C12, para formar
o produtol0. E interessante notar que o pico cromatografiso@ado al0 atinge uma area
maxima (ou seja, uma concentracdo maxima) entre 820 min de reacdo, indicando que
este composto é também consumido durante a reéagado assim, a formacgéo do prodito

€ proposta ocorrer via a reacdo do ozénio com kdigpcdo C2-C3 do composid, através

de um mecanismo similar ao descrito anteriorméd$emecanismos propostos sdo mostrados

no Esquema 4.10.

-0
9 (444 Da) 0,
HaC\~CH3 HaCuy~CHs
H3C OH HyC_ OH
10 (460 Da)
03 -02
HyCy\-CH3
H,C. _CH H3C OH
HC_ OH 3UNTT3
o)
NH
OHT oHT[ 2 \ 2
OH O o) o) 5
11 (476 Da)

Esquema 4.10 — Mecanismo de reacéo proposto garemacéao dos produtds)

e llda reacao da tetraciclin®) com oz6nio em solucéo aquosa.

84




Capitulo 4 llza Dalmazio

A formacéo de diversos produtos de oxidacdo pelgde do ozonio com o anel
benzénico de9, outro possivel sitio de atadfiendo foi considerado, uma vez que os
compostos aromaticos sdo0 menos propensos ao atiguezonio do que as olefinas
convencionais, principalmente nas condicdes modsradjui utilizada¥. Além disso, as
modificacdes estruturais propostas para formaedlOaek 11 podem justificar os resultados
observados na modificacdo do perfil de absorbadagaliquotas da reacdo nos espectros
UV-Vis (Figura 4.26), j& que os dois grupos cromad$oforam afetados. Outro aspecto
interessante a ser mencionado é que os atomos igéniax das carbonilas e hidroxilas
presentes na tetraciclina desempenham um papelrtemp® na atividade antibacteriana,
embora seu completo mecanismo no seja ainda ddofi2Sendo assim, os produtb® e
11 poderiam possuir uma atividade similar a tetra@cluma vez que estes sitios foram
preservados na sua estrutura. Além disso, o auntenfiblaridade, e consequientemente da
solubilidade em agua em comparacao @mode facilitar o transporte e a distribuicéo eest

compostos no meio ambiente.

4.3.4 Conclusoes

Neste trabalho, a degradacao da tetracicBaein solucdo aquosa pelo processo de
ozonizacado foi avaliada. Nas condi¢cbes oxidativapregadas foi observado uma elevada
taxa de degradagdo, mas com baixo grau de mirsgabz Os resultados das andlises por
HPLC, UV-Vis, ESI-MS e LC-APCI-MS indicaram, alémo dconsumo continuo da
tetraciclina, a simultanea formacdo de produto®xidacado, atribuidos aos compostd®
(tetraciclina hidroxilada em C11a)l4 (tetraciclina dihidroxilada em Clla e C2). Apesar d
alguns artigos reportarem a degradacdo da teirecipbr processos oxidativos avancgados,
estes dois compostos ndo haviam sido citadoseratlira até a publicacdo deste esfiidds
resultados ainda indicam qaé foi provavelmente formado a partir da oxidacadl@emas
gue uma extensiva oxidacdo destes compostos naoeosob as condicdes oxidativas
empregadas. Por ultimo, as andlises por ESI-MSI&VESS mostraram-se adequadas para o
monitoramento deste processo oxidativo, devidopaaidade em detectar e caracterizar as
formas protonadas dos produtos de oxidacéo diretinda fase aquosa.
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5.1 Sistema Fenton Baseado em (Flée304/H202

5.1.1 Sistema Fenton Classico

O reagente de Fenton foi descoberto em 1894 quidndoH. Fenton observou que a
oxidacdo do Acido tartarico pelo peréxido de hidmig era catalisada por fons?Fe No
entanto, a sua aplicacdo como sistema oxidativa gastruicdo de compostos organicos
iniciou-se somente a partir da década de 7986 acordo com o mecanismo de Haber-Weiss,
no sistema Fenton classico sdo gerados radicaes liv situ, principalmente os radicais
hidroxila (OH), Equacdo 5.1 Devido & geracéo deste tipo de radical em solag@iosa,

este sistema é classificado como processo oxidatiancado.
Fe" + H,0, —» FE€"+°OH + OH (5.1)

Segundo Neyens e Baeyens, a eficiéncia do prodesston € governada pelas
concentracdes dos reagentes, ou sej%][f€e™], [H-02] e parametros da reagéo como pH,
temperatura, e quantidade e tipo de constituintganicos e inorganicosA relacdo mutua
entre os reagentes e 0s parametros é que cont@lardducdo e consumo de radicais

hidroxila, e consequentemente a eficiéncia do psme

Um dos parametros mais criticos é a faixa de plizadia. A variacdo da eficiéncia de
degradacdo de compostos organicos, devido a imfluéto pH, vem sendo relatada em
diversos estudds’ Neles se observou que uma estreita faixa de pire 8re 4, proporciona
uma eficiéncia de degradagdo maxima. A execucaeafes com valores de pH acima de 4
podem provocar a precipitacdo dé'Féiminuindo de maneira drastica a interacdo coM;H
e, portanto, a producéo deH. A velocidade de degradagdo também diminui abdéxpH 2,

devido ao consumo de radicais hidroxila pela el@vata concentragéo dé.H

Atualmente, este sistema tem sido um dos procesa@ssempregados para oxidacao
de compostos organicos em agua, sendo utilizadoat@amento de efluentes industriais e
aguas residuarias contendo varios tipos de polsigipteex.: fendis, pesticidas, benzeno,

tolueno, etilbenzeno e xilendy:'>***Este sistema tem sido também utilizado para reduzi
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314 aumentar a biodegradabilidadé®'’e também na remogéo de €dP*°e de

toxicidade!
odor dos efluentes trataddsNo entanto, apesar da grande amplitude de apésagdsistema

Fenton classico apresenta algumas desvantageamj&édnhecidas, como a limitada faixa de
pH, onde os efluentes devem ter o pH ajustado antepois do tratamento, e a producado de

rejeito solido (lama) contendo ferro, apés a ethpaeutralizacao.

5.1.2 Sistema Fenton Heterogéneo

Alguns estudos, sobre 0 uso de sistemas heteragéaseados no reagente de Fenton
tém sido feitos, com a intencdo de superar as degyens descritas anteriormente. Nestes
sistemas, Fé é substituido por um de éxido de ferro insolGeepor isso as operacdes ndo
requerem um controle rigido de pH, ndo produzena)gudem utilizar reatores de leito fixo
e ainda permitem a recuperacdo do catalisatfdr?* Entretanto, a maior parte dos
catalisadores investigados, tais como goeffitahematita®?’ e ferridrita?®2°* mostram
uma atividade insuficiente. Recentemente, os Oximiseados em magnetita, por exemplo,
FesxMxO4 (M = Mn ou Cof-*?e F8/Fe;0,4,%*%*tém se mostrado altamente promissores como

reagentes em sistemas oxidativos.

Embora muitos sistemas Fenton heterogéneo tenttemnsiestigados, sao poucas as
informacdes sobre os mecanismos de reacédo, primapte em relacdo a participacdo dos

radicais livres e quais intermediarios organica&esnvolvidos?>>3°

Com o objetivo de investigar o sistema Fenton bgéeo baseado em magnetita, o
composito F¥Fe0; e HO, foram utilizados como componentes do sistema txiaa
degradacéao do fenol, como composto modelo, em &wlaguosa. As propriedades fisico-
guimicas do fenol (Figura 5.1) sédo descritas nalBab.1. O sistema foi monitorado por ESI-

MS e ESI-MS para detectar e caracterizar as espécies gerask@asraacao.
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OH

Figura 5.1 — Estrutura do fendl)(

Tabela 5.1 — Propriedades fisico-quimicas do f&nol.

Fenol
Nome Hidroxibenzeno
Oxibenzeno
CAS RN 108-95-2
Formula molecular | CsHgO
Massa molar 94,11 g.mot
. Sdlido incolor, cristalino, odor caracteristico e
Descricédo .
caustico
Ponto de fuséo 40°C
Solubilidade em agua| 66,7 mg.m[*
pka pka = 10,0

5.1.3 Parte Experimental

Reagentes

Os reagentes FefINH,OH, CH;,COONH, e HO, foram adquiridos da Aldrich
(Milwaukee,WI, USA) ou Merck (Whitehouse Station]J,NJSA) e foram utilizados sem
prévia purificacdo. Em todos os experimentos, aatilise 4gua Milli-Q para o preparo das

solugoes.
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A magnetita foi preparada através da co-precipitagd@ precursor hidroxiacetato
férrico, produzido a partir de uma solucdo aquas&eCi (1,65 mol.L*, 85 mL), NHOH
(28 %, 100 mL) e CECOONH, (20 %, 500 mL), e posterior tratamento térmic@@ 4C sob
atmosfera de N A mistura F&Fe;0, foi preparada através da trituracdo manual-ffe e de
FeO4 por 1 minuto. A mistura resultante foi caractetegor espectroscopia Mdssbauer,
difracdo de raios X, medidas de magnetizacdo, stoma eletronica de varredura e
microscopia eletronica de transmissdo e os resdtddram divulgados por Moura e

colaboradore®>*

Experimento de Oxidacao

O sistema heterogéneo foi composto por 100,00 mdotlecdo aquosa de fenol (3,18
x 10 mol.L', 30 mg.["), pH natural (pH = 6), 1,00 mL de.@&, (30 %) e 30,0 mg do
compésito F¥Fe;0,, foi mantido sob constante agitacdo. As aliquomdase aquosa da
reacdo foram retiradas em funcdo do tempo parasangbr ESI-MS (método 2b). Uma
soluc&o controle, composta por 100,00 mL de solaggiosa de fenol (3,18 x T6nol.L"* 30
mg.L™") e 1,00 mL de kD, (30 %), foi também analisada por ESI-MS (métodp 2b

5.1.4 Resultados e Discussao

Monitoramento ESI-MS

As anélises ESI-MS e ESI-MSno modo negativo, foram utilizadas na deteccéo e
caracterizacdo de intermediarios gerados durantxidacdo do fenol promovida por
Fe€/Fe;04 em meio aquoso. A Figura 5.2 mostra os espedgasassas ESI-MS obtidos a

partir de aliquotas retiradas em diferentes terdpagacao.
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No espectro ESI-MS da aliquota retirada no ini@orelacdo, Figura 5.2a, pode-se
observar um intenso ion ae/z 93, atribuido ao fenol desprotonado-{ H]. Ap6s 20 e 80
minutos de reacado (Figura 5.2b e c, respectivaménpossivel observar sinais intensos de
m/z109, 113, 123, 125 e 155, que ndo se encontrax@senies no espectro antes do inicio da
reacdo. Estes anions estdo provavelmente em eguibibm as suas respectivas formas
neutras em solugdo, atribuidas a compostos oxidagastir do fenol, como sera discutido a

sequir.

Caracterizacdo por ESI-MSe Rota de Formacdo de Produtos da

Oxidacéo do Fenol

Para caracterizar os ions observados anteriormerferimentos de dissociacao
induzida por colisdo foram realizados. Para os &sn/z 109, 123, 139 e 155 foram
observados, como fragmentos principais, os ions\deelativos a perdas de,@ (18 Da)
e/ou CO (28 Da) (espectros ndao mostrados). Jagoama dem/z 113, o principal fragmento

foi 0 ion dem/z69 relativo a perda de G@44 Da), Figura 5.3.

100 - b3
a0 iz 113
[n]

&0
%0

a0 -

-0 113

204

|

T T T T T T T \
an &N T an an 100 110 120 1a0 mrlz

Figura 5.3 — Espectro ESI-M8o fon dem/z113, atribuido ao anioff |- HJ.
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A dissociacao induzida por colisdo do ionrd& 125, Figura 5.4, mostrou, como

fragmento predominante, o ioni¢z93, atribuido a perda de (82 Da).

93

100

a0+

iz 125

cID

&0 0 126

|

%

a4

204

o T T T || | T T : |
a0 &0 L an an 100 110 120 120 mviz

Figura 5.4 — Espectro ESI-M8o fon dem/z125, atribuido ao anio® [ HJ.

A deteccao dos anions nos espectros ESI-MS estavmimente relacionada com a
formacdo de compostos oxidadds8] em solugdo, como proposto no Esquema 5.1. As
dissociacdes observadas nos experimentos CID s&istentes com as estruturas propostas,
fornecendo assim mais evidéncias da formacdo desteyppostos sob as condicdes
experimentais utilizadas. Dessa forma, a partisetpiéncia apresentada nesta rota, sugere-se
gue a reacao é iniciada pelo ataque do radicabXildras posicdes ativasr{o e para) do
anel fendlico, levando assim a formacgéo do dihidenxzend@. A subseqiiente oxidacao @e
gera a quinond& que, através de sucessivas hidroxilagdes, pradbz 6. Por fim, o acido
carboxilico aciclico7 € sugerido ser formado via um ataque nucleofitieoHO sobre a
carbonila de4, seguida pela abertura do anel e perda de COtrdt@ws proposta para é
consistente com o perfil de fragmentacdo obseryaata [ — H] (Figura 5.3), onde se
observa a perda de GQJ4, o intermediari8 poderia ser formado via um ataque eletrofilico
do radical’OOH, espécie que pode ser formada nestas condgdie®e uma das posicoes
ativas no anel fendlico. Novamente, a estruturpgsta para& é consistente com o perfil de
fragmentacao observado paBa{H] (Figura 5.4), que mostra uma perda exclusivagde O
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OH OH OH (o]
OOH .po0oH “OH OH (@]
- — —>
8 1 2 3

+
[8-H]~, m/z125 [1-H]~, m/z93 [2-H]—, m/z109 [3+H]", m/iz109
[1+H]" m/z95 2+H]Y, miz111 l
O (o) O
O (e} O
HO OH HO
OH OH OH
6 5 4
[6-H]—, m/z155 [5-H]—, m/z139 [4-H]—, m/z123
OH
A cooH
7

[7-H]~, m/z113

Esquema 5.1 — Rota proposta para a formacao deiesmxidadas8) a partir
do fenol no sistema B€&e;04/H.0, em meio aquoso. Outros isdmeros
posicionais também sdo possiveis, mas nao foramesespados neste

esquema.

Evidéncias Adicionais Obtidas no Monitoramento g&i(+)-MS

Este sistema foi também caracterizado por Mouralaboradores, que realizaram
andlises por ESI-MS e ESI-MS/MS no modo positf/®s cations den/z95 [1 + H]*, 111 P
+ H]" e 109 B + H]® foram observados ap6s 5 minutos de reacdo do feow
Fe'/Fe;04/H20, em meio aquoso. O cétion dez109 foi atribuido a quinon@na sua forma

protonada. Este composto nao foi observado nosriexg@os ESI-MS no modo negativo
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devido a auséncia de protons acidos na sua estrdétsranalises ESI-MS/MS dos cations de
m/z 109 e 111 foram feitas. No espectro referentegnientacio do catioB fr H]" dem/z
109 foi observado um ion de/z81, relativo a perda neutra de CO. No especteresfe a
fragmentacao do cétiol fr H] dem/z111 foi observado um ion de/z93, relativo a perda
neutra de LD e tambémm/z 65, relativo a perda neutra de CO. Estes perfisaggnentacao
séo indicacdes de que estes ions podem estaroreldos com os intermediarios do tipo

quinona e dihidroxibenzeno, como mostrado no Esquetn

Proposta do Mecanismo Envolvido no Sistem3¥Aes0,/H,0,

De acordo com os resultados observados das an&l®ellS para a oxidacdo do
fenol pelo sistema B#e,04/H.0, em solucdo aquosa, algumas consideracées solere est
sistema podem ser feitas. Apesar de o mecanismeagdo ndo estar completamente claro,
pode se sugerir a participacao de radicais hidiexika reacéo de oxidacdo do fenol, uma vez
que intermediarios hidroxilados foram detectadamhe 0 monitoramento desta reacdo. Em
um estudo utilizando um sistema Fenton classicoguéti e colaboradores ja haviam
reportado a deteccdo de alguns intermediarios ilddms em experimentos de oxidacéo de
compostos aromaticds.Em outros estudos, experimentos utilizando adiimito marcado
com C sugerem a participacdo de radicaBH em sistemas baseados em o6xidos de

ferro 303

Desse modo, infere-se que no sistema heterogérsmadm em FPEe;04/H.0, 0s
radicais'OH s&o gerados a partir da reacdo com espéciegidadude ferro presentes na
superficie do solido em um mecanismo do tipo FeriEstas espécies seriam geradas em altas
concentragfes a partir de reagcfes de oxi-reducdopwficie do sélido, durante a preparacao
mecanica deste material. Ou seja, na superficimaterial o F& pode reduzir as espécies

Fe3+superﬁcia|do FeO,4 ou FeOs (presentes na magnetita) produzindbzgﬁgerﬁcia; Equacéo 5.2.
Feo + Féssuperficial - I:(532*-superficial (5'2)

As espécies Féformadas na superficie do material gerariam réslitidroxila’OH a
partir da reacdo com, B, que, por sua vez, participaria de dois processogpetitivos (i) a

oxidacdo de compostos organicos e (i) a decom@osip HO, a Q. A decomposicao do
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peroxido de hidrogénio pode ocorrer via radicakdperéxido {OOH). A participacao do
radical hidroperoxido pode ser indicada pela déieatp intermediario do tipo hidroperdxido
8. Os radicaisOOH poderiam reagir com ?%Jperﬁcm e, assim, produzir I%é,uperﬁcim e O

aumentando a geracéo de radicais, ou seja, angli@i@o sistema, Esquema 5.2.

H* + 0, Fe 2% H202
3+
*OOH Fe “OH |+ OH —
\ Oxidacéo de
H 05 Compostos Organicos

Esquema 5.2 — Geracdo de radicais hidroxila n@msatFenton heterogéneo
baseado em Bi#Ee;0,/H,0;.

5.1.5 Conclusoes

Neste trabalho, o sistema Fenton heterogéneo hmssadmagnetita foi avaliado,
utilizando o monitoramento ESI-MS da reacéo deaédd do fenol, como composto modelo,
em solugdo aquosa. As andlises indicaram a formalgodiversos intermediarios
hidroxilados, sugerindo uma intensa participacaoragicais hidroxila. Tais resultados
fornecem evidéncias de que o sistem&MeO/H,O, comporta-se como um sistema
oxidativo, atuando com um mecanismo similar ao dptén classico. Estes resultados sao
relevantes, pois embora os sistemas baseados:em*E& e Fe.,M,04 (M = Mn ou Co§**2
sejam altamente reativos, nenhuma evidéncia deéaiee o provavel mecanismo de reagao
tinha sido reportado antes da publicacdo destettades®® Por fim, o conhecimento gerado
pelo monitoramento ESI-MS de processos oxidativodepauxiliar no entendimento do
mecanismo envolvido nestes tipos de oxidacdo. Al&so, o estudo de sistemas como este,
sob condi¢des adequadas para tratamento de compogémicos, pode ser importante para a
elaboracdo de processos baseados no reagente e Reterogéneo com menor custo e

maior eficiéncia.
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5.2 Sistema HO,/I"

5.2.1 Abordagem Classica para o Sistema,8,/1

O peroxido de hidrogénio pode atuar como um agexitéante ou redutor, podendo
sofrer auto oxi-reducdo. E um composto termodinamente instavel, mas sua
decomposicdo espontanea € muito lenta, sendo tadarpela acdo de um catalisador como,
por exemplo, F&, haletos e sélidos. De acordo com Hansen, o iodetdocatalisa a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio em solupéesras (Equacéo 5.3), enquanto que

em solucdes 4cidas o fon iodeto é oxidadaBduacéo 5.4

A reacdo entre o peroxido de hidrogénio e iodetoresio acido € bastante conhecida
sendo, freqiientemente, utilizada em demonstragbesaddo relégio do iodd A reacdo em

meio acido é:
3+ H,0,+2H 15 +2 HO (5.3)

A decomposicdo do peroxido de hidrogénio cataligeeda iodeto, liberando oxigénio
com producéo de bolhas de sab&o é conhecida camsta“ge dentes de elefante” e também é

utilizada em demonstracées sobre cinética quifiita reacéo de decomposicéo é:
2 H0; - 2H0 + O (5.4)

Esta reacédo, catalisada por iodeto, tem sido extansnte estudada desde o inicio do

século XX por Liebhafsky e colaboradof&8>*° O mecanismo aceito possui as seguintes
etapas:

H,O, + I + H = HOI + H,O (5.5)
HoO, + HOI & H,O + Oy + [ + H' (5.6)

Na Equacédo 5.5, que se acredita ser a etapa desemida velocidade da reacéo,
propbe-se que o 4, € reduzido a D enquanto que o iodeto)(lé oxidado a acido
hipoiodoso (HOI). Na equacao 5.4, a oxidacao ge,td O, € acompanhada pela reduc¢éo do

acido hipoiodoso a iodeto.
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5.2.2 Novas Abordagens para o Sistema,@,/I

Além do uso em experimentos classicos, reacbesveman HO, e sais de iodeto
tém recebido uma crescente atencdo devido ao jetenmo reagentes em rotas sintéticas
para iodacao de organicos. Por exemplo, Iskraabochdores fizeram a iodacdo dos arenos
1,3,4-trimetilbenzeno, metoxibenzeno, fenol e aailitilizando HO, e KI como reagentée¥,

e Barluenga e colaboradores obtiveram um protodelsintese de iodoidrinas a partir de

alquenos utilizando ¥D,e Nal como reagenté,

A ativacao catalitica produzida pelo iodeto pamx@lacdo de compostos organicos
por O, também tem sido relatada. Este efeito tem siddaupara a determinacgéo de tragos
de iodeto em &guas naturais e sdld8utros estudos reportam que o peréxido de hidiogén
e o iodeto sdo componentes importantes em algwtensis citotdxicos. Por exemplo,
Klebanoff e colaboradores compararam o0 sistemd?H©,/I” com o sistema
mieloperoxidase/bD,/I” para avaliar a atividade bactericida destes sederinente a
Staphylococcus auref$ Em outro estudo, Sugar e colaboradores utilizavam sistema
similar envolvendo Fé/H,0,/I" para demonstrar o seu potencial microbicida sobitengo
Blastomyces dermatitidis O sistema peroxidase/8,/I, além da acdo citotdxica, foi
utilizado em experimentos de degradagéo do metitim® e do etil-mercurio, em um estudo
realizado por Suda e Takaha¥hEstes trés relatos destacam a influéncia do iodeto
aumento da eficiéncia do sistema oxidativo utilzad também sugerem a presenca de

radicais como as principais espécies oxidanteseio.m

Estudos envolvendo a degradacdo do corante indigoiro pelo sistema 4./ em
meio aquoso, realizados por Lago e colaboradoegspdstraram que este sistema € bastante
eficiente na remocao da cor da solugdo aquosa i@mteoe, portanto, poderia possuir uma
aplicacdo promissora como sistema oxidativdal aplicacdo do sistema®/I” ndo foi

descrita ainda na literatura.

Com o objetivo de investigar este sistema como guelvcandidato a um processo
oxidativo avancado, a reacdo entre peroxido deopé@hio e ions iodeto em solucdo aquosa
foi monitorada por ESI-MS e ESI-M®$ara detectar e caracterizar as espécies geradts n
reacdo. A degradacdo do corante indigo carmim, coomposto modelo, pelo sistema

H,O,/I" em meio aquoso foi também monitorada por ESI-MES*-MS na busca de
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informacdes adicionais sobre este sistema. As jgaguies fisico-quimicas do indigo carmim

(Figura 5.5) séo descritas na Tabela 5.2.

NaO. *

O O H

S N
h / S

H O

OI' ONa

Figura 5.5 — Estrutura do indigo carmim.

Tabela 5.2 — Propriedades fisico-quimicas do indigmim?’

indigo Carmim

Nome indigo Soluvel
Indigodissulfonato de sddio
CAS RN 860-22-0
Formula molecular | C16HsN2Na&OsS,
Massa molar 466,37 g.mot
Descricéo Solido de cor purpura, sensivel a luz
Solubilidade em agua| 10,0 mg.m[*

5.2.3 Parte Experimental

Reagentes

Os reagentes 4@,, Ki,

indigo carmim, NaOH foram adquiridos da Adtri

(Milwaukee,WI, USA) ou Merck (Whitehouse StationJ,NJSA) e foram utilizados sem

prévia purificagdo. Em todos os experimentos wiilize agua Milli-Q para o preparo das

solugoes.

103




Capitulo 5 llza Dalmazio

Decomposicao do 4D,

Uma solucédo aquosa contendgOr (7,0 x 10° mol.L™") e Kl (2,4 x 10" mol.L'%) em
pH natural (pH = 6) foi mantida sob agitacdo camstaAs aliquotas desta reagdo foram

retiradas em funcdo do tempo e imediatamente adakspor ESI-MS (método 2c).
Degradacéo do Corante indigo Carmim

A 100,0 mL de uma solucdo de indigo carmim (1530% fnol.L*, 71 g.L") foi
adicionado 1,00 mL de 48, (0,7 mol.L'!) e o pH ajustado para 8 (NaOH, 1md)LA uma
segunda solucdo de indigo carmin (100,0 mL, 158%rfol.L*, 71 g.I'") com pH ajustado
para 8 (NaOH, 1molt) e HO, (1,00 mL, 0,7 mol.L}) foi adicionado 1,00 mL de Kl (2 x10
% mol.L'Y). As aliquotas destas duas reacBes foram retiradasfuncdo do tempo e

imediatamente analisadas por ESI-MS (método 2c).

5.2.4 Resultados e Discussao

Monitoramento ESI-MS da Decomposicéo g

As andlises ESI-MS e ESI-MSno modo negativo, foram utilizadas na deteccdo de
espécies formadas situ durante a decomposicao ded catalisada por iodeto. A Figura 5.6

mostra os espectros de massas ESI-MS obtidosiadediquotas da reacgéo.

104




Capitulo 5 llza Dalmazio

a7

] |~
o - Ve L [HOOH]
o 3
N [lz] .
o 3 \ (@)
% =@ 3 254
o ]
e
2 ]
w ]
03_3 1 150 2 1] ] 1] 40 ] an vz
0 - - 267
3 / — [HOOHT"
U 127 i
" 1™ (b)
\
% a0
:I':l_:
20
10
. :,|Hur HTPPNY SYRRPYIF PRI NEN P um

T
n 100 150 am 230 am 30 afd 430 00 TVT

Figura 5.6 — Espectros ESI-MS de uma solugédo aqim3$40, e iodeto apos os

tempos de reacéo (a) 2 min e (b) 30 min.

Nestes espectros pode-se observar a presencamgodem/z 127, atribuido ao ion
iodeto, m/z 254, atribuido ao anion radical le o ion dem/z287. As intensidades relativas
destes ions, estimada a partir dos espectros EStiMiSos em varios tempos de reacéo,
permaneceram praticamente constantes durante adpede monitoramento indicando um

aparente estado de equilibrio deste sistema.

A dissociacdo induzida por colisdo do ion o#z 287, Figura 5.7, produziu
exclusivamente como fragmento o ion oz 254, relativo a perda de 33 Da [radical
hidroperéxido (OOH))].
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Figura 5.7 - Espectro ESI-M$o fon dem/z287.

Fundamentado neste resultado, a estrutura [I-IO€@Hproposta para este anion, cuja
formacao ocorreria a partir da interacdo do ioetoe a espécie instavel IOOH. A ligagéo I-
I, presente na estrutura proposta para este adipmvavelmente similar a ligacao quimica

formada entre o ion iodeto)(é lodo () no ion triiodeto @).

Outro ponto interessante a ser observado é queumerdmion derivado do acido
hipoiodoso (HOI), que se propde ter um importargpep na decomposicdo de® como
estabelecido nas Equacdes 5.5 e 5.6, foi detectahmte o monitoramento. Isto pode ser
uma indicacdo de que a concentracdo de HOI sejen irante a reagdo, ou que o

mecanismo ndo envolva a participacdo de HOI.

Proposta de Mecanismo de Oxidacao d®&iCatalisada por’l

De acordo com os resultados observados das an#liSEMS, propde-se que a

oxidacao de kD, a G, possa ocorrer através das etapas mostradas nasiEeqlb.7 e 5.8:
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2H,0, + I + H" - IOOH + 2H0 (5.7)

IOOH - I+ H' + O, (5.8)

De acordo com a Equacdo 5.7, sugere-se que o edé&ro IOOH é formado
diretamente a partir da reacdo entr®©He I sem a formacdo da espécie HOI. A espécie
IOOH poderia entédo sofrer decomposicac,a ®ll, como mostrado na Equacéo 5.8. Pode-se
notar que a combinacdo das Equagbes 5.7 e 5.8ag&mquacdo 5.4, na qual ocorre a
decomposicéo de J,. Desse modo, no processo global, ou seja, na ocagdom das
Equacdes 5.7 e 5.8, ndo ha consumo do iodetoamdlicque este ion atua como catalisador
do processo. Embora este mecanismo proposto paptaae a decomposicdo do,6;
catalisada por iodeto, deve-se mencionar que eat@#o deve possuir um mecanismo muito
mais complexo e, assim, uma possivel participagiespécies radicalares, tais cord,

‘OOH e I, ndo deve ser descartada.

Calculos Teodricos

Calculos tedricosab initio de alto nivel relativos a estabilidade das espécie
observadas no monitoramento ESI-MS do sisters@,/H foram realizados por Duarte e
Lima>* As geometrias das espécies foram completamenteizatias e os célculos de
frequéncia foram feitos utilizando-se os niveis tderia DFT (Teoria do Funcional de
Densidade), MP2 (Teoria de Perturbacdo Mgller-Bteds segunda ordem) e CCSD (Teoria
Coupled Cluster com excitacdes simples e duplas).

Os resultados obtidos por todos os niveis de teforiam similares. Abaixo se
discutem os resultados obtidos pela Teoria Coupladter com excitacdes simples e duplas,
por ser mais representativa. As estruturas otimiza&da energia livre das vias de dissociacao

podem ser visualizados na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Estruturas otimizadas para varias cespédormadas a partir da
dissociacdo do ionJDOH] e de sua formacgdo a partir de IOOH.eAl
energia livre AG / kcal.mol') das vias de dissociacdo e formacdo s&o
indicadas sobre as setas. Método utilizado: CCSIZTHD/6-
311++G(d,p).

Pode-se observar que a formacgéo do ang@dH] a partir de IOOH € lé favoravel
por 24,9 kcal.mét na fase gasosa. Isto é consistente com o reswdtguimental, no qual
[1,O0H], de m/z 287, é proposto ser formado sob as condicbezadds na fonte ESI

durante a transferéncia das espécies da fase apamsa fase gasosa, via interacdo entre

IOOH e I. E importante considerar que a formacdo destenaném €, provavelmente,

favoravel em fase aquosa devido a grande energsoldatacdo do iodeto em relacdo aos

outros reagentes envolvidos na reacdo. Por outim, lem fase gasosa, o aniopO[0] é

relativamente estavel e sua decomposicao néo éefasgla por esta via.
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A energia livre estimada para a reacdo de dissazidg [JOOH] levando a POOJ”
e'H é de 63,3 kcal.mdlenquanto que para a via que leva@][l eOH é de 27,9 kcal.mol
! J4, a energia livre estimada para a fragmentegaid,OOH] levando a | e ‘OOH é
cerca de 13,4 kcal.mbl sendo este valor cerca de 50 e 15 kcal'nménor que as vias
descritas anteriormente. Isto indica que esta altwie é o canal mais favoravel de
decomposicdo em comparacdo com as outras viasigadss. Os resultados dos calculos
tedricos sdo consistentes com os resultados exgraiam obtidos na dissociacao induzida por

colisdo do ion den/z287.

Monitoramento ESI-MS da Degradacgdo do Corante ladigirmim

O indigo carmim é um corante amplamente empregadodi¥ersos processos
industriais, apesar de pertencer a uma classeatdeicorantes, os indigéid&sA degradacéo
deste corante tem sido avaliada utilizando fotdisatZ™">® métodos eletroquimicds,e

H,O, e complexos metalicGé por exemplo.

As anélises ESI-MS e ESI-MSno modo negativo, foram utilizadas na deteccdo de
espécies formadas situ durante a degradacdo de indigo Carmim pgD.He HO./I". A
Figura 5.9 mostra o espectro ESI-MS da solucdosagdo corante, no qual pode-se observar
0 ion dem/z210, que corresponde ao indigo carmim na formaid@h&a Q). A dissociacdo

induzida por colisdo deste ion gerou os seguites fragmentos comm/z 356 @ - SG7),
340 0-S0G7), 276 0-SG - SG;7) e 260 8 - SG; - SGyY).

109




Capitulo 5 llza Dalmazio

Uy 0S 2 N
100 - 3 _ ©
M 20 "

%80

Figura 5.9 - Espectro ESI-MS da solu¢édo aquosadimte indigo carmim.

A solugéo contendo o corante e04 apresentou uma leve descoloragdo ap6s 15 min
de reacdo. O espectro ESI-MS obtido desta solucdmsirado na Figura 5.10a. Neste
espectro pode-se notar, alémad@gn/z210), outros ions intensos aez 235, 226, 244 e 216.
Para tempos maiores de reacdo (p. ex.. 40 min)lug&o ndo apresentou descoloragédo
acentuada e nem uma modificagdo significativa bas@dncias dos ions nos espectros ESI-
MS foi observada. Isto pode ser uma indicacdo de @jueacdo ndo avanca de maneira
significativa.

No espectro da dissociacdo induzida por colisddodode m/z 235, Figura 5.10b,
observa-se, como fragmentos principais, 0s ionsnte242, 228 e 226. Este perfil de
fragmentacado indica que este ion 235 é duplametegado e possui uma diferenca de

massa de 50 Da (30 + 2H) em relag&o ao dighion
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Figura 5.10 — Espectros ESI-MS: (a) da aliquotmadd apos 15 min de reacao
entre corante fndigo carmim e® e (b) ESI-M$ do fon dem/z235.

Baseado nos dados apresentados acima, a estrl@ugara um intermediario
hidroperoxido € proposta para o imfiz235. A rota de fragmentagéo CID e as estruturas do

fragmentos sdo também propostas, como mostradsquema 5.3.
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Esquema 5.3 — Estruturas propostas para os fragermados por dissociacéo

induzida por colisdo do ion ae/z235.

A fragmentacdo por CID do anion d#z 226 gerou, exclusivamente, o ioriz 198
relativo a perda de 28 Da (CO) enquanto que o @od dem/z244 gerou o fragmento de
m/z 200 pela perda de 44 Da (§0QJ4, o anion den/z216 produziu a série de fragmentos:
m/z 198, 172 e 136, relativos a perdas de 18 D#)H44 Da (CQ e 80 Da (S6),
respectivamente. As estruturas dos anions/@216, 226 e 244, observados no espectro ESI-

MS da Figura 5.8a, sao propostas no Esquema 5.4.

Na degradacédo do indigo carmim pelo sistes@H observou-se que apds um curto
periodo de reacdo (5 min) a solucdo havia apresentana descoloracdo intensa. Isto,
provavelmente, deve estar associado ao efeito paoopelo iodeto na reagdo de oxidagéo
de 9. Apés 60 min de reacdo, uma descoloracdo comfidetalcancada. Tais resultados
indicam que a adicdo de iodeto torna o sistema efagente. A Figura 5.11 mostra os

espectros ESI-MS obtidos para as aliquotas demtdoecoletadas nos tempos 20 e 60 min.
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Figura 5.11 - Espectros ESI-MS das aliquotas doitoramento da degradacéo
corante do indigo carmim pelo sistemgOkll™ retiradas apos (a) 20 e (b)

60 min de reagao.

No espectro obtido em 20 min pode-se observar, ceimad mais intenso, o da/z
216 (3) e também o den/z235 (L0), em menor intensidade. JA nos espectros obtia@s p
tempos maiores de reacdo observa-se o continuésgeno da abundancia relativa destes
sinais, como pode ser visto no espectro coletadd&o@mmin de reacdo, Figura 5.11b. A

consecutiva diminuicdo da abundancia miéz 216 indica que esta espécie estd sendo
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consumida no meio. A deteccao destas espéciesspodena indicacdo de que a mesma rota
de degradacéo do corante indigo carmin pode smaaplra ambos os sistemas, ou sej@,H
e H202/|-.

Proposta de Rota de Degradacdo do Indigo Carmim

O Esquema 5.4 mostra a proposta de degradacaoddm icarmin pelos sistemas
H.O, e HO,/I°, onde se sugere a formacédo inicial do arfihcomo um intermediario
hidroperoxido através de um simultdneo ataque diécaia hidroxila e hidroperéxido,
formados a partir de decomposicdo dgOfl na dupla ligagdo C=C exociclia @& Um
intermediario similar havia sido proposto por Ketl colaboradores na oxidagédo do indigo
carmim por superéxido (), mas nédo houve confirmacéo experimeft&d. intermediario
10 poderia ser facilmente oxidado gerarido(m/z 226), que se converte no anibva (m/z
244) por adicdo de 4. Por fim, a posterior hidrélise d& poderia gerad3. Esta rota é
também proposta para a reacdo com o sistegn/IH com a diferenca de que a reacdo

caminha muito mais rapidamente em direcéao a formded3.

H

O |:| (]
08 N 05 HOO N
- w0
N I o - - s N OH
H O 3 H

© -
o 3
9, m/z 210 10, m/z 235
l Oxidacéo
o 0
- H,O Oos o oS
oS OH 2 3 H,0 3 o
3 %
OH -— N
NH - HCOOH NH |
2 2 H

13, m/z 216 12, m/z 244 11, miz 226

Esquema 5.4 — Rota proposta para a degradacadidm icarmim por KO, e

H,O,/I" em solugéao aquosa.
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Evidéncias Adicionais da Formacéao do Intermedid@®H

A rota de oxidac&o do indigo carmim pressupde gdiais hidroxila e hidroperoxila
se encontram presentes no meio reacional. Estéasiespoderiam ser formadas em pequena
extensdo durante a decomposicdo g@-HJ& na presenca de iodeto, os radicais seriam

formados em uma extensdo muito maior provocandgpida oxidacéo do corante.

Nos itens anteriores foi proposta a formacdo déasdOOH, durante a decomposi¢do do
H,O, catalisada por iodeto. Esta espécie também posieriama fonte iniciadora de radicais
no meio, gerando iodo'}le radical hidroperéxidd QOH). Segundo Klebanolf, radicais 1
poderiam induzir a decomposi¢cdo o peroxido de kil gerando radicais hidroxila
constituindo, assim, uma série de reacfes em cadegual se formariam mais radicais.
Desse modo, o intermediario hidroperéxidbpoderia ter sido formado através do ataque de
radicais, OH e"OOH, como proposto anteriormente, indicando a pEseestas espécies no

meio.

5.2.5 Conclusoes

Neste trabalho, o sistema®}/I” foi avaliado utilizando-se o monitoramento por ESI
MS e anélises por ESI-MSOs resultados indicaram a formaga#ositu de I0OH, cuja
proposta estrutural foi obtida através de dadadiskociacdo induzida por colisdo e calculos
tedricosab initio de alto nivel. Propds-se a participacdo destacespg&omo um possivel
intermediario na decomposicdo de( catalisada por iodeto. O monitoramento ESI-MS da
degradacdo do corante indigo carmim pe©OHe HO./I" revelou uma série de espécies
resultantes de um processo oxidativo, incluindo iotarmediario hidroperéxido instavel,
detectado pela primeira vez nestas condi¢cdes. l&agfio do monitoramento por ESI-MS
mostrou-se uma abordagem adequada na obtencaengruo teal, de dados relevantes sobre
os sistemas estudados. Por fim, os resultadosnaggtrados indicam que o sistemgOml|’
pode ter aplicabilidade como um processo oxidaéivancado, no entanto, estudos sobre a

eficiéncia deste sistema frente a outras subst&delem ser feitos.
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6.1 Isopreno e 0s Aerossois Atmosféricos

Aerossbis sao suspensfes relativamente estavegimrteulas solidas ou goticulas
dispersas num gas com dimensfes inferiores a 1Q0ma® tamanhos superiores aos das
moléculas individualizadas. Os aerossois atmosigiesempenham um importante papel no
clima e na quimica atmosférica. Eles sdo importam@mponentes no mecanismo de
formacdo de chuvas, pois atuam como nucleos deensaddo de nuveh€Este mecanismo
envolve a atracdo e condensacao de moléculas defagmando ndcleos que crescem até se
tornarem pesados o suficiente para precipitarenformaa de chuva. Além disso, também
alteram o balanco radiativo atmosférico devido spmathamento e absorcédo de luz sblar.
classificacdo dos aerossois atmosféricos € feitacdedo com a origem ou processos de
formacédo em primarios e secundafd®s aerossodis atmosféricos priméarios sdo gerados a
partir de fontes naturais ou antropogénicas, FigutaComo exemplos destes aerossois tém-
se as particulas de carbono (carbono organico omarnegro), de poeiras do solo, de
emissbes vulcanicas, de sal marinho, de atividadésstriais e de origem biogénicas
(compostos organicos volateis (COVs), material lwdmeé particulas microbianas). Os
aerossois atmosféricos secundarios sao formadadiados primarios podendo classificar-se
em trés categorias principais: aerossois de sulfamssois de nitrato e aerossois organicos

secundarios (AQOS).
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— - | Vapores orgdnicos
eth fase gasosa ] Eamissh L
condensdveis SEELE g LB

i Particulado Orginico
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Voldteis (COV) Emissdes de 30,
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h
Enﬁssﬁesprimé.tias /f B \ l‘//
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'y
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Figura 6.1 — Representacao dos mecanismos de faontiacaerossol atmosférico.
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Recentemente Clayes e colaboradores detectararmestras de aerossois da floresta
Amazonica, durante a estacdo umida, dois companeméelitos neste tipo de amostra: a
mistura diasteroisomérica do 2-metiltetrol (2-megitol e 2-metileritritol)} Estes
componentes foram também detectados em florest&tudgria e Finlandia?® Estes tetrois
sao higroscopicos, com baixa pressédo de vaporsai@esuma estrutura com cinco carbonos,
que segundo Clayes e colaboradbeesiam importantes AOS na formacéo dos nicleos de
condensacao de nuvens na regido AmazoOnica. Dewdesqueleto com cinco carbonos
observado nestes compostos, 0s autores propuseamstes tetréi2) seriam formados a
partir dos didis 1), gerados por sua vez atraves da oxidacdo dceisopnduzida por radicais

hidroxila foto gerados, Esquema 6.1.

HO\A\/
OH
la

HO* —>

)\(\OH
OH

)\y _ 1b

Isopreno J\A
» HO X"“0H —
1c
OH
1d

OH

HO\}Q{\
- > OH

OH

2a( 2-metiltreitol )
2b ( 2-metileritritol )

Esquema 6.1 - Proposta de formacédo dos tetais 2b) a partir da oxidacao do

isopreno feita por Clayes e colaboraddres.

6.2 Isopreno como Precursor de Aerossois Organicos

Secundarios
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O isopreno (2-metil-1,3-butadieno) € um hemiterpgroveniente de emissdes
biogénicas, por exemplo, a partir do algodoeireagpto, carvalho e pinheiros branddsste
composto possui uma importante posi¢cdo no modekanmeandial da qualidade do ar, ja que
representa cerca de 50% dos hidrocarbonetos bamgeamitidos em escala global, retirando
do balanco o Cie cuja estimativa de geracéo é 500 Tg por’dyo.entanto, apesar destas
grandes quantidades de emisséo, assumia-se gu@ens nao contribuia para a producéo de
AOS nas condicbes ambientafs® Considerava-se que a foto-oxidacdo do isopreno na
atmosfera resultasse apenas em compostos leveslaieiso tais como formaldeido,

metacroleina e metilvinilcetona, e ndo em prodptdares que pudessem gerar aerosssis.

O exato mecanismo de oxidacao pelo qual o isopgdremsformado em 2-metiltetrol,
na atmosfera, ndo esta claro ainda e por isso nsawas ocorridos tanto em fase gasosa
guanto aquosa tém sido considerados em algunsssfddssa forma, Claeys e colaboradores
realizaram em laborat6rio um estudo cujos resustadostraram que o isopreno em solugao
aquosa pode ser convertido em produtos polihidzdes, entre eles os isdmeros sin e anti do
2-metiltetrol, através de reacéo conOhcatalisada por acidd.Os autores indicam que esta
pode ser uma rota de formagdo de AOS a partir @@aso biogénico. Um outro estudo
investigou a fotoxidacao do isopreno mediada pdicass hidroxila (irradiagdo com UV da
mistura isopreno/ar#, em uma camara) na presenca e auséncia de eN@latou a
formacdo dos di6is 2-metil-3-buteno-1,2-didlaY e 3-metil-3-buteno-1,2-diol1p).** Os
autores indicam que a formacéo dos didis a paatioxddacdo atmosférica do isopreno pode
ocorrer na auséncia de N@rincipalmente em areas remotas onde ocorre granidme de
emissao do isopreno. Um estudo feito por Boge &oohdores em uma camarasdegcom
alta percentagem de umidade relativa (45 %), atilio HO, como agente oxidante na
presenca de particulas &cidas, mostrou que o iso@® diolla atuaram como precursores
dos 2-metiltetr6is® O rendimento observado para o diol, como precufsbmaior do que o
observado para o isopreno. Assim, estas informagéessuporte a hipétese de que didis,
formados na fase gasosa, poderiam ser oxidadoenmssal em fase liquida por reacdes

mediadas por radicais hidroxila.

Com o objetivo de investigar o possivel papel dplieno para a formacao dos 2-
metiltetr6is como AOS, na fase liquida do aerossgperimentos de oxidacdo feitos em
solucdo aquosa mediada por radicais hidroxila, fetauimicamente gerados, foram
realizados. As reacgdes foram monitoradas utilizaB86MS e ESI-MS/MS para detectar e

caracterizar as espécies geradas nesta reacao.
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6.3 Monitoramento da Oxidacao do Isopreno por
H202/A|BN e H202/UV

Os experimentos de oxidagdo do isopreno em solagéosa foram feitos utilizando
dois sistemas para gerar radicais hidroxila em ragiooso: o BO,/AIBN e H,O,/UV. O
sistema HO,/AIBN produz quimicamente os radicais hidroxilajlizdando o reagente

azobisisobutironitrila (AIBN) como iniciador de radl.**

Este € um reagente amplamente
empregado, cuja geracdo de radicais ocorre a maticlivagem das ligacbes C-N e da
favorecida liberagdo de nitrogénio molecular, Estues.2. Os radicais isobutironitrilas,
assim que formados, reagem coOF decompondo-o e iniciando a geracdo dos radicais
hidroxila. O sistema pD,/UV, classificado como um processo oxidativo avdogc@roduz os

radicais hidroxila fotoquimicamente, como discutidnCapitulo 2.

|CH3 |CH3 N, (|3H3
HC—C-N=N—C—CHz ~ ——» 2 +C—CHy
|
C C
I I i
N N N
AIBN

Esquema 6.2 — AIBN como iniciador de radicais.

6.3.1 Parte Experimental

Reagentes

Os reagentes isopreno (Sigma-Aldrich, 99,5 %, C8SY-5, 68,12 g.md), AIBN
(Sigma-Aldrich, 98 %), kD, (Merck, 30 %) e padrao 2-metiltetrol (sintetizazloedido por
Magda ClaeysDepartment of Pharmaceutical Sciences, UniversityAntwerp Bélgica)
foram utilizados sem prévia purificacdo. Utilizaa-egua Milli-Q para o preparo das

solugoes.
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Experimentos de Oxidacéao

A oxidacdo do isopreno mediada por radicais hidsmoguimicamente gerados foi
realizada pela mistura de 1,0 mL de isopreno, 3,@enH0, (30 %) e 10,0 mg de AIBN. A
mistura resultante foi mantida sob continua agitaca

A oxidacao do isopreno mediada por radicais hidraitoquimicamente gerados foi
realizada pela mistura de 5,0 mL de isopreno, 3,@lenH0, (30 %) e 20 mL de agua, com
posterior irradiagcdo por lampada de UV (Philips T®3T8, 254 nm, 15 W) no reator

descrito no Capitulo 4.

Duas solugdes controles foram também monitoradag, eontendo 5,0 mL de,B-
(30 %) e 10,0 mg de AIBN, e outra contendo 5,0 mlisbpreno, 5,0 mL de B, (30 %)

mantida na auséncia de luz.

As aliquotas dos sistemas descritos acima foraetadtds em fungdo do tempo, com
uma microseringa, e imediatamente analisadas peMBES ESI-MS/MS (método 1b).

6.3.2 Resultados e Discussao

Monitoramento ESI-MS

A Figura 6.2a apresenta o espectro ESI-MS da smlagéiosa apds 10 minutos de
reacdo do isopreno com o sistemgHAIBN. Neste espectro, pode-se observar, apos este
curto periodo de reacao, a presenca de um corgbatadante de ions cam'z101, 119, 133,
135, 149, 151, 165 e 179. No monitoramento destersa, por tempos maiores de reacao,
observa-se um continuo aumento das abundancisisasldos ions de/z133, 149, 151, 165

e 179 e a diminuicdo para os ionsnfg 101 e 135.

Estes ions foram atribuidos a anions de produtigeados formados na oxidagao do
isopreno. Assim, o ion d®/z101 foi atribuido aos di6i$ desprotonados X[— H]) e o ion
m/z 119 foi proposto como aduto de agua #le-[H]. O ion dem/z 135 foi atribuido aos
tetrois2 desprotonadosZ[— HJ), devido a diferenca de 34 Da em relacédo ao ian/dé01.
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Os outros ions detectados sugerem a presenca detgsopolioxigenados, como sera

discutido a frente neste texto.

Um resultado similar foi observado nos espectrosNES obtidos das aliquotas da
reacdo de oxidagcado no sistemgOWMUV (espectros ndo mostrados), para tempos madtees

reacao (40-50 min).

100 52
] 1-H]-
WA -
: : a
13 : - [4-H] - ( :I
D [8-H]-:
W% .
oo U T-HI
101 Sy ;
71 ; 2o .
; 119 135 1G5 B6-H]
: c 179 o -
1;3 v 1ol Al
T A
o LRI ottt i 1™ L
G0 o 100 120 140 160 180 200 mf?
100
% (b}

Figura 6.2 — Espectros ESI-MS, no modo negativea:p@) solucdo aquosa da
reacdo do isopreno com radicais hidroxila quimicamegerados por
H.,O,-AIBN apds 10 min de reacdo, e (b) solucdo contomatendo
isopreno e KD, armazenada por 3 horas na auséncia de luz. As

abundancias em ambos 0s espectros séo relativa&k 62.
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Para verificar se os ions observados no espectrydea 6.2a poderiam ter origem na
oxidacdo do AIBN foi realizado o monitoramento B8 da solu¢cdo controle contendo
AIBN e H,O,. Como resultado (espectros ndo mostrados) obssevapenas ions com baixa

abundancia e com valores nao coincidentan/de

Em outro experimento, uma solugdo controle contemtipreno e kD, foi
armazenada por 3 horas na auséncia de luz e sectresgSI-MS foi obtido, Figura 6.2b.
Neste, pode se observar a presenca de um conjaritmsl similar ao do espectro da Figura
6.2a, mas com abundancias menores. Isto indicaoguadicais hidroxila, provavelmente
formados em baixa concentracdo nestas condi¢cogenpreagir com o isopreno para formar

produtos oxigenados.

Caracterizacao por ESI-MS/MS

Para caracterizar os ions observados nas analisesioees foram realizados
experimentos de dissociacdo induzida por colisad-igura 6.3 mostra o espectro ESI-
MS/MS do ionm/z135, no qual nota-se uma série de ions resultdatesa fragmentacao.

Devido as diferencas dv/zobservadas, as seguintes perdas foram propostésy/H
133), HO (M/z117), HO + H, (m/z115), MeOH /z103), MeOH + H (m/z101), 2 HO
(m/z99), HO + CO (M/z89), HO + MeOH (/z85), 3 HO (M/z81) e 2 MeOH /2 71).
Este comportamento, ou seja, a eliminacdo de makcle agua (de grupos OH) e metanol
(de grupos CkDH), a eliminacdo consecutiva de duas moléculasatanol (n/z103 e 71) e
de 4gua (m/z 117, 99 e 81) permitem propor queowws ¢omm/z 135 se originam do 2-
metiltetrol desprotonad@ [ HJ, como proposto no Esquema 6.3. Além disso, unaéatia
mais conclusiva € obtida quando se compara estdta®s com o espectro CID de uma

solucdo aquosa do padrédo 2-metiltetrol, como onmnadstna Figura 6.3b.
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Figura 6.3 — Espectros ESI-MS/MS dos ionsndel35 a partir de: (a) aliquota da

solucdo aquosa da

reacdo do

isopreno com

radicaisoxih

guimicamente gerados pos®b-AIBN e (b) padrao 2-metiltetrol.
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Esquema 6.3 — Proposta de fragmentacdo CID dodom'zil 35, atribuido ao 2-

metiltetrol desprotonad@[ HJ.

Os ions de m/z 133, 149, 151, 165 e 179 foram, édamisubmetidos a experimentos

de dissociagéo induzida por colisdo e os espeE®dIMS/MS (ndo mostrados) revelaram os

seguintes perfis de fragmentacéao:
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- ionm/z133, perdas dedd (m/z115), CO + H(m/z103) e CHOH + H, (m/z99),

— ion dem/z149, perdas de4 (m/z131), CHOH + H, (m/z115), CO + HO (m/z103) e
CHsCOH (m/z89),

- fonm/z151, perdas d&CH; (m/z136) € CH; + CO (m/z106),

- fonm/z165, perdas deCHz; (m/z150) e CHz + H (M/z149),"CHs + CO /z122),"CHs
+ CQ, (m/z106), e

- fonm/z179, perdas de&CH; (m/z164) € CHz + CQ, (m/z120).

O perfil de fragmentacdo destes ions sugere que mbssuem uma estrutura

polihidroxilada e ainda, em alguns, a presencaggog carbonilicos.

Espectrometria de Massas de Alta Exatidao

O monitoramento dos sistemas foi conduzido com dasdile massa de alta exatiddo e
os resultados sdo apresentados na Tabela 6.1s@tdes mostram nivel de concordancia
razoavel entre os valores experimentais, atribuius polidis desprotonados, e valores

tedricos, considerando moléculas formadas por €HO

Tabela 6.1 Comparacéo entre os valores\texperimentais e calculados para os
ions observados no espectro ESI-MS das aliquota®xdacdo do

isopreno mediada por radicais hidroxila.

m/z m/z Calculado | A massa / ppm Composigéo Atribuicéo
Experimental Elementar
101,0584 101,0603 19 5890 [1-HT
135,0595 135,0657 46 581104 [2-HT
133,0455 133,0501 35 5890, [3—HT
149,0511 149,0450 41 58905 [4—-H]
165,0325 165,0399 45 5890e [6—-H]
151,0643 151,0606 25 581105 [7-H]
179,0177 179,0191 8 58,07 [8— HJ
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Rota de Formacéo de Produtos da Oxidacao do Isapren

De acordo com os resultados observados a partamtdses ESI-MS, a formacéo de
2-metiltetr6is e de outros produtos polioxigenadopartir da oxidagdo do isopreno em

solucéo aquosa mediada por radicais hidroxila pgsta no Esquema 6.4.

H
"OH HO\/K/\ “OH HO “H2 HO
)\7 — OH — » OH __ % o
HO  oH HO  on
68 Da 1 5 3
[1-H]" m/z101 [2-H]", m/z 135 [3-H]", m/iz133
l+ Hzo
OH OH . OH
H -H, oxidagdo  HO OH
X0 < 2 HO o0 — e
OH OH
O ~ OH HO o
5 4 7
n&o detectado [4-H]" m/z149 [7-H]", m/iz151

l + Hzo
OH OH
HO oxidag&o HO OH
o0 —> o
OH OH
HO OH O OH

6 8
[6-H]", m/z165 [8-H]", miz179

Esquema 6.4 — Rota proposta para a formacdo ddstpsoda oxidacdo do isopreno

mediada por radicais hidroxila.

No Esquema 6.4, propde-se que os didetuam como precursores dos tetrdis
estes, por sua vez, podem atuar como precursosesotigpostos polioxigenadB3s8. Desse
modo, um dos grupos GBH de2 é oxidado, formando o aldei®p e este € convertido ao
acido carboxilical. A formacao dé& é sugerida ocorrer através da oxidacao do grup®aH
de 4. No entanto, o anions[— HJ nao foi detectado nos monitoramentos por ESI-MS&. O
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hidratos6 e 7, espécies provavelmente estaveis em solucdo aquaderiam ser formados a
partir da adicdo nucleofilica de,® a carbonila dos compost® e 3, respectivamente.

Finalmente, o compos®é sugerido ser formado a partir da oxidacé6.de

As estruturas propostas para estes produtos foraseatas nos resultados dos
experimentos CID e nas medidas de massa de altaldxae também no comportamento
classico ocorrido em reacdes de oxidacdo mediadeagizais hidroxild> No entanto, outras
estruturas isoméricas sdo possiveis de serem pagp@sconsequentemente, outras rotas de

formacao destes compostos também podem ser preposta

6.4 Conclusoes

Neste trabalho, a oxidagdo do isopreno cogd;Hiniciada ou por AIBN ou por
radiacdo UV, foi avaliada por ESI-MS. A detec@aitu e a caracterizacao estrutural de 2-
metiltetrol @) oferecem mais um suporte de que o isopreno ptde eaomo precursor de
compostos capazes de gerar nucleos de condensag@vahs, como ja detectado por Claeys
e colaboradores na Floresta Amaz6tfide acordo com proposices anteriores, e com 0s
resultados aqui apresentados, estes compostosiggodeer formados na fase liquida dos
aerossois atmosfericos. Além disso, outros compgsiboxigenados poderiam ser formados
a partir de um processo mais extensivo de oxiddgadetrois, como foi aqui demonstrado, e
assim atuar também como componentes dos AOS. Alatpem utilizada, monitoramento por
ESI-MS, se mostrou adequada na obtencdo destdtadesue podera ser util em outros
estudos de deteccéo e caracterizacao de produtaiogea partir de reacdes de oxidagdo com
outros possiveis precursores de AOS, como por drempetivinilcetona, metacroleina e

acido piravicot®’
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Nesta tese foram apresentados 0s seguintes estodios realizados em meio aquoso:
(i) degradacdo da cafeina por @AV, H,O,/UV e Fenton; (ii) degradacdo da tetraciclina
pelo processo de ozonizacao; (iii) sistema Fentterbgéneo baseado em magnetita; (iv)

sistema HO,/I"; e (v) oxidacao do isopreno por radicais hidroxila

As reacfes ocorridas nestes sistemas possuem, gamm comum, a sua relevancia
ambiental, seja na degradacédo de poluentes (cafd¢@teaciclina), desenvolvimento de novos
agentes oxidativos (Fenton heterogéneo #£O,H), ou auxiliando no aumento do
conhecimento de eventos relativos a quimica atmoaféOs intermediarios e produtos
formados nestas reacoes, e que foram detectadatfrarados pelo monitoramento por ESI-

MS, permitiram que propostas sobre a quimica emdalvestes sistemas fossem inferidas.

As informacdes especificas obtidas para estesmsistdoram possiveis devido a
capacidade da ESI-MS em detectar espécies ionizadasntes na fase aquosa diretamente
da amostra sem a necessidade de pré-tratamentdelsionstrou uma das maiores vantagens
do uso desta técnica de andlise, ja que permiiteccdo de espécies polares e instaveis que
poderiam ndo ser detectadas por outra técnicaexy@mnplo, GC-MS. Portanto, a aplicacao
das andlises por ESI-MS e ESI-MS sequencial no toramento de processos oxidativos
para obter informacdes relevantes e especificae sstes sistemas foi demonstrada nesta

tese.

Por fim, o conhecimento gerado pelos monitorameptwsESI-MS dos processos
oxidativos avancados pode auxiliar na compreensa@dentos intrinsecos a estes processos,
auxiliando no desenvolvimento de etapas importadi@simplementacdo deste tipo de
tratamento. Por isso, os trabalhos descritos agdémp ser Uteis na elaboracdo de futuros
estudos sobre reacbes ocorridas em processos ivagdavancados, sendo assim uma

proveitosa fonte de consulta bibliografica.
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