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Introducao |

O uso de agrotdxicos vem tornando-se cada vez
mais expressivo, colocando o Brasil como o maior
consumidor dessa classe de substancias em 2013.
Ha uma grande preocupacao com os problemas que
isso pode gerar, jA& que tais compostos sao
neurotéxicos podendo prejudicar o meio ambiente e
a satde publica.’

Os organofosforados sdo agrupados em uma
importante classe de pesticidas. O paration é um
exemplo de organofosforado ainda usado na
agricultura. Na sua primeira rota de biodegradagao
sua tionila é convertida a fosforila o que o torna em
paraoxona®, um organofosforado utilizado como
arma quimica de destruicdo em massa.’

Diante da periculosidade de tais compostos é
necessario o estudo de métodos eficientes para sua

degradagdo. Através desses estudos muitas
informacdes concernentes ao mecanismo dos
compostos organofosforados podem ser
reexaminadas e sistematizadas. Esse trabalho

propde o estudo detalhado da degradagado do
organofosforado paraoxona etilica (1) por via
quimica, usando nucledfilos com efeito alfa, e (2)
por via fotoquimica, através de reacdes
fotossensitizadas do tipo |l com o auxilio de azul de
metileno para produgao de oxigénio singlete.

Resultados e Discussao |

Os espectros UV-Vis mostraram de inicio que a
paraoxona nao foi degradada na reagao, ja que o
espectro final ndo se diferenciou em nenhum
aspecto do obtido no inicio da reacao.

Os resultados da separagdo por HPLC das
amostras apos 24 horas sob acdo de oxigénio
singlete confirmaram que apdés esse tempo de
exposicao o organofosforado ndo fora degradado.
Devido aos relatos na literatura de outras espécies
similares & paraoxona serem sensiveis a agao do
oxigénio singlete, observamos que o efeito indutor
ou retirador de elétrons do anel é um agente
importante na reagéo de foto-oxidagao.

Por outro lado os estudos de degradagao quimica
realizados na presenca de hidroxilamina, um
nucledfilo com efeito alfa, mostrou-se efetivo com
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uma constante observavel de degradagdo (Kobs)
8,78x10° s cerca de 840 vezes maior do que a
observada pela hidrélise do pesticida.

Na tabela abaixo seguem os parametros de ativacao
para a reagdo de paraoxona e diferentes nucleofilos,
mostrando a eficiéncia do nucledfilo alfa em relagao
aos nucledfilos comuns.

Tabela 1. Parametros de ativagédo para a reagdo entre o
paroxon e diferentes nucledfilos.

Nucledfilo E. AH*  ASY AG*
Formiato 23,77 21,02 266,28 105,14
Acetato 20,12 17,54 277,15 104,88
Hidroxilamina 17,93 1534 26554 98,99

Foram ainda realizados estudos com outros
nucledfilos com e sem o efeito alfa e é evidente o
destaque da hidroxilamina.

Estudos envolvendo a influéncia dos solventes estéao
sendo realizados afim de obtermos mais detalhes
mecanisticos e nossos resultados apontam para um
maximo de reatividade nas mistura 85:15
metanol:agua e entre 70 e 90% de DMSO em suas
misturas aquosas.

Conclusoes |

O estudo fotoquimico nos indicou que a presenga do
grupo substituinte nitro nao contribui para a foto-
oxidacao do composto num intervalo de 24 horas de
exposicdo ao oxigénio singlete. Os estudos
quimicos, por outro lado, revelaram um efeito
catalitico acentuado para a reag@o na presenga de
hidroxilamina, sugerindo essa rota como promissora
para a degradacdo de espécies similares de
triésteres de fosfato.
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