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EFEITO DA FORCA IONICA NA
DETERMINACAO DO ESTADO DE
TRANSICAO NA DEGRADACAO DO
PARAQUAT POR PLASMA DE AR
ATMOSFERICO

RESUMO

O uso de herbicidas em lavouras apresenta inumeras e relevantes vantagens. O Paraquat,
um dos herbicidas mais utilizados atualmente, é um desses exemplos. Entretanto, esse
herbicida pode causar alteragdes fisioldgicas e morte em humanos e animais se absorvidos
pelo corpo, principalmente se forem ingeridos. Sendo assim, um estudo para a
degradagdo do Paraquat em meio aquoso torna-se promissor. O objetivo do presente
trabalho foi estudar o efeito da forga idnica na determinagdo do estado de transi¢do na
degradagdo do Paraquat aquoso, utilizando-se de plasma de ar atmosférico gerado na
superficie aquosa a ser tratada. A cinética de degradacdo melhor se adequou ao modelo
de segunda ordem. O estudo cinético de solugdes ibnicas com diferentes valores de forga
idnica iniciais indicou a presenca de duas espécies no complexo ativado, uma sendo o
Paraquat carregado positivamente (2+) e a outra espécie reativa desconhecida carregada
negativamente (-1).

PALAVRAS-CHAVE: Forga iOnica. Paraquat. Plasma de superficie.
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INTRODUCAO

Herbicidas sdo compostos quimicos utilizados na agricultura para o
controle do desenvolvimento de plantas daninhas. O Paraquat (PQ) é um
herbicida de formula molecular 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto, aplicado em
inimeras lavouras (MARTINS, 2013, p. 175-186). O PQ apresenta alta toxicidade,
podendo ser nocivo ao meio ambiente e o ser humano se absorvido (SERRA,
2003, p. 25-32). Ainda que muito soluvel em 3agua, apresenta também um alto
coeficiente de adsor¢do a matéria organica, resultando em baixa mobilidade e
maior dificuldade em atingir corpos d’agua. Porém, pouco voldtil, pode
permanecer no ambiente aquatico atingido (MILHOME et al, 2009, p. 363-372).
Devido a estes problemas, estudos para eliminar o PQ em meio aquoso sdo
bastante promissores. O presente trabalho tem como objetivo degradar PQ em
meio aquoso a fim de possibilitar o tratamento de efluentes contaminados,
usando-se de plasma de ar atmosférico. A maioria dos trabalhos encontrados na
literatura realizam o tratamento de efluentes pelos processos oxidativos
avangados (POA’s). No entanto, em nenhum estudo foi utilizado plasma para
degradacdo de PQ. Na degradacdo, utilizou-se o sistema de plasma de superficie,
onde ocorre a ionizagdo de um gas (ar atmosférico) pela aplicacdo de uma
diferenca de potencial entre dois eletrodos, criando um campo elétrico na regidao
gue os separa e desencadeando a reacdo na superficie aquosa a ser tratada
(FRIDMAN, 2008). Durante o processo de degradacdo, alguns ions sdao gerados.
Logo, as interacGes ion-ion irdo alterar a idealidade da solugdo devido a forte
interacdo coulombiana entre os mesmos (CRUZ, 2017). Essa é a base para a lei de
Debye-Huckel. Assim, a forca i6nica do meio pode afetar a constante de
velocidade da reacdo. Para realizar o estudo cinético com o intuito de sugerir o
estado de transicdo da reacdo, estudou-se o efeito da forca i6nica na degradacao
de PQ.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados em um reator de plasma (Figura 1) de
vidro com tampas superior e inferior de politetrafluoretileno (teflon) perfuradas
no centro para encaixe dos eletrodos. Na tampa superior, ainda, fez-se orificios
para amostragem, termdmetro e para efusdo do gas atmosférico para dentro do
reator, este, reduzido.

Compbs-se a parte elétrica por um transformador de alta tensdo
(Neonena, 8 kV, A.C, 30 mA, 60 Hz) conectado ao reator por fios de cobre
revestidos. Utilizou-se eletrodos de tungsténio torinado (98% W/2% Th) devido
ao elevado ponto de fusdo do tungsténio. O plasma foi gerado com uma lacuna
(gap) de 5mm entre a solugdo e eletrodo superior, medida mantida constante em
todas as degradacgdes. Para manter a temperatura da solugdo
constante, controlou-se por banho termostdtico (Microquimica, MQBMP-01,
Floriandpolis, Brasil) acoplado ao reator, onde a agua circulou nas paredes ocas
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do reator. Figura 1. Reator encamisado de plasma

utilizado para as degradacdes de PQ aquoso.

Para estudo da cinética envolvida na degradacdao de PQ, amostragens de
0,9 mL foram realizadas, utilizando-se uma seringa, dentro do periodo de 180
minutos de degradacdo da solucdo, sob temperatura mantida constante de 45 °C,
nos tempos de 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos. As aliquotas
coletadas foram transferidas imediatamente para microtubos (Eppendorf) para
posteriores medidas pela técnica de espectrofotometria UV-VIS.

Analisou-se cinco condi¢des de solucdo de PQ 10 puM com diferentes
valores de forcas i0nicas iniciais, presentes na faixa entre 0,00163 e 0,02133 M. A
variacdo da forca i6nica foi feita pela adicdo de volumes de solugdo de cloreto de
magnésio 1 M. O volume total inicial da solucdo foi de 100 mL. Para as
quantificacGes, curvas de calibracdo foram montadas na faixa de 0,95 a 30 uM de
concentracao de PQ, preparadas no mesmo dia das degradacdes.

Uma solucdo estoque de PQ (Sigma-
Aldrich, 98%) de 120 p mol L* foi preparada para posteriores diluigdes nas
concentracdes de solucdo desejadas. Figura 2. Estrutura quimica do Paraquat.

O_G

Utilizou-se o método do acido dehidroascérbico (DHA) para determinagao
das concentracdes de PQ, dissolvendo-se 0,4403g de acido ascérbico, 0,1785g de
iodato de potassio e 0,1861g de EDTA em 50 mL de agua (FABRIS, 2015), e, para
formacao do radical, as solugdes tiveram suas concentragdes otimizadas para
detecgdo de melhor sinal, seguindo metodologia proposta por INFANTE, C. M. C.

Apds a amostragem, necessitou-se parar (quenching) a reacgdo
utilizando NaOH 1 M, para que ndo ocorressem erros de quantificagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

V€l

A absorgdao maxima do PQ em solugdao aquosa é em 259 nm. No entanto,
algumas espécies reativas nitrogenadas sdo formadas na interface gds-liquido
durante a descarga de plasma em ar atmosférico formando ions que absorvem
em regibes préximas, causando interferéncias na leitura (FABRIS, 2015).

Visando evitar tal interferéncia nas medidas do espectro de UV-Vis
do PQ, o método do DHA foi utilizado. Nesta solucdo cromogénica, o acido
ascorbico é pré-oxidado em DHA pelo ion iodato. Apds, ocorre a reducdo do
analito pelo DHA em meio alcalino, formando radical livre azul de absorc¢ado forte
em 600 nm (INFANTE, 2008, p. 1376-1381).

Para determinar os parametros cinéticos, usou-se os principios
da lei de Lambert-Beer, pela qual converteu-se os valores de leitura de
absorbdncia em concentracdo através de curvas de calibragdo. A cinética

adequou-se melhor ao modelo de segunda ordem, de acordo com a equacao (

11 , ~
=t kt ), onde t é o tempo de tratamento, C a concentragdo em tempos
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determinados, C, a concentracao inicial, e k é a constante cinética observada.

Na tabela 1, tem-se os dados obtidos dos
experimentos, feitos em duplicata. Tabela 1. Forga idnica, pH e condutividade de
solugdes em estudo

Forga i6nica (M) Kobs médio (M ™)
0,00163 644,77
0,00426 585,69
0,00813 486,95
0,02133 344,03

Como os ions reagem em solucdo, suas cargas afetam significativamente a
cinética da reacdo devido a presenca de forcas eletrostaticas (E.HOUSE, 2007, p.
337). Reagentes com cargas em seu complexo ativado reagem sob condi¢des ndo
ideais, indicando dependéncia com a forca idnica, assim, esta deve ser analisada
para obter-se conclusGes a respeito das cargas (WRIGHT, 2004, p. 461).

Considerando que no estado de transi¢gdo tem-se um cation com carga Z,
e um anion com carga Zg, a representacdo do complexo ativado é [AB]#4*4B,
Entre as opcBes de cargas para cada ion, pode-se ter ambos com a mesma carga
(a constante de velocidade deve aumentar linearmente com V1) ou de cargas
opostas (a constante de velocidade deve decrescer linearmente com \/7). Em
ambos os casos, o coeficiente angular de um grafico de log k versus VI ¢é igual a
2AZyZp, logioknzo-ideat = l0g10kidear +
24 Z,Z N1 (2) onde k é a constante cinética, A é a constante de Debye-
Huckel (0,512 mol™* dm*? para 4gua a 25 °C), Z,Zg sdo as cargas dos reagentes
no complexo ativado e | sdo os valores de forga i6nica.

A figura 3 apresenta o plote do grafico da
equacdo 2 para cada valor de forga ibnica determinado, com os respectivos
desvios padrdes. Neste estudo, observou-se um decréscimo na constante de
velocidade com o aumento da forga idnica inicial, resultando num grafico de reta
com coeficiente angular igual a -2,7686. Correlacionando o coeficiente
angular obtido com a equagdo 2, tem-se Z,Z5 igual a -2,7. Como a analise foi
feita em duplicata, é necessario repetir os experimentos para obter uma maior
certeza a respeito desse resultado. Entretanto, arredondando o valor obtido e a
partir desses resultados, sabe-se que sdo duas espécies de cargas opostas
presentes no complexo ativado, e sugere-se: PQ (2+) e um anion X (-1).

Figura 3. Grafico de log k versus /I para os cinco experimentos em estudo.
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Dado o valor do produto das cargas dos reagentes presentes no complexo
ativado, é possivel propor um estado de transicao para a degradacao do PQ, que
consiste na reacao bimolecular entre o PQ e um cation “X” de carga -1:

PQ* (a) + X o) &= [PQX'(sq)]" — Produtos
CONSlDERACéES FINAIS

Através da andlise do efeito da forga i6nica no estudo cinético das reagdes
de degradacdo do Paraquat usando plasma de ar atmosférico gerado em
superficie foi possivel propor o estado de transicdo desta reacdo baseado na
reacao entre ions de cargas opostas, entretanto mais estudos sdao necessarios
para se obter mais indicios sobre a carga e natureza do anion que produz o
complexo ativado.
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EFFECT OF IONIC STRENGTH IN THE
DETERMINATION OF TRANSITION STATE ON
PARAQUAT DEGRADATION BY
ATMOSPHERIC AIR PLASMA

ABSTRACT

The use of herbicides in crops has innumerable and relevant advantages. Paraquat, one of
the most commonly used herbicides, is an example. However, this herbicide can generate
physiological changes and death in humans and animals if absorbed by the body, mainly
when ingested. Thus, a study for the degradation of Paraquat in aqueous media becomes
promising. The objective of the present work was to study the effect of the ionic force in
the determination of the transition state in the degradation of aqueous Paraquat, using
plasma of atmospheric air generated on the surface of the treated solution. The
degradation kinetics best fit the second order model. The kinetic study of ionic solutions
with different initial ionic strength values indicated the presence of two species in the
activated complex, one being Paraquat double ionic and the other unknown reactive
species negatively charged (-1).

KEYWORDS: lonic Strength. Paraquat. Surface Plasma.
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