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RESUMO 

 

RAMOS, D. D. Quantificação e degradação de retardantes de chama 
organofosforados em efluentes utilizando Processos Oxidativos Avançados. 
2016. 116p. Tese de Doutorado – Instituto de Química, Universidade Federal de 
Mato Grosso do Sul, Campo Grande - MS. 

 
A água é de fundamental importância para a vida. É necessária na agricultura, na 
geração de energia elétrica, indústrias, consumo, transporte, dentre outros. Por isso, 
a poluição hídrica é um dos maiores problemas da sociedade. Sendo assim, várias 
tecnologias têm sido estudadas para o tratamento de efluentes. Os processos 
oxidativos avançados têm merecido destaque, apresentando resultados satisfatórios 
na remoção de diversos compostos, principalmente, os emergentes, os quais não 
são eliminados nos processos convencionais de tratamento de esgoto. Dentre os 
contaminantes emergentes, recentemente, vem se destacando os retardantes de 
chama. Compostos usados na fabricação de materiais que tem a capacidade de 
proteger contra a ignição do fogo podendo evitar um incêndio. Neste contexto, 
desenvolveu-se uma metodologia para quantificar 10 retardantes de chama em 
estação de tratamento de esgoto utilizando cromatografia gasosa. Em seguida, 
aplicou-se os métodos oxidativos O3 e UV/H2O2 afim de remover esses compostos 
do meio. Além disso, foram investigados os intermediários formados na degradação 
dos compostos Fosfato de tributila (TNBP) e Tris (2-butoxietil) fosfato (TBOEP). Os 
resultados mostraram que haviam 6 retardantes de chama presentes no efluente 
secundário analisado. E os métodos oxidativos apontaram que os compostos aquil 
fosfatos, como Tris (2-butoxietil) fosfato (TBOEP), Fosfato de tributila (TNBP) e Tri-
isobutil-fosfato (TiBP) são facilmente degradados por O3 e UV/H2O2. Porém, os 
compostos clorados, como Tris (2-cloroetil) fosfato (TCEP), Tris (2-cloro-1-
(clorometil)etil) fosfato (TDCPP) e Tris (2-cloroisopropil) fosfato (TCIPP) 
apresentaram uma taxa de degradação muito baixa em ambos os métodos. Em 
relação a investigação dos intermediários gerados nos processos de degradação por 
O3 e UV/H2O2 dos compostos TNBP e TBOEP, foi possível observar a formação de 
diversos compostos. 
 
Palavras-chaves: Processos Oxidativos Avançados; Retardantes de Chama 
Organofosforados; Efluente.  
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ABSTRACT 

 

RAMOS, D. D. Quantification and degradation of organophosphorus flame 
retardants in waste using advanced oxidation processes. 2016. 116p. Thesis of 
Doctoral – Instituto de Química, Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, 
Campo Grande – MS. 
 
Water is fundamental for life. It is needed in agriculture, energy generation, industry, 
consumer, transportation, among others. Therefore, water pollution is one of the 
major problems of society. Thus, various technologies have been studied for the 
treatment of effluents. Advanced oxidation processes have been highlighted, with 
satisfactory results in the removal of various compounds, especially the emerging 
contaminants, which are not eliminated in conventional wastewater treatment 
processes. Among the emerging contaminants, recently, it has been outstanding 
flame retardants. Compounds used in the manufacture of materials that have the 
ability to protect against ignition of fire may prevent a fire. In this context, we 
developed a methodology to quantify 10 flame retardants in sewage treatment plant 
using gas chromatography. Then, it was applied oxidative methods O3 and UV/H2O2 
in order to remove these compounds from the medium. In addition, the intermediates 
formed were investigated in degradation of the compounds tributyl phosphate (TNBP) 
and tris (2-butoxyethyl) phosphate (TBOEP). Results showed that 6 had flame 
retardant present in the secondary effluent analyzed. And oxidative methods showed 
that the compounds Aquil phosphates such as tris (2-butoxyethyl) phosphate 
(TBOEP), tributyl phosphate (TNBP) and triisobutyl phosphate (TiBP) are easily 
degraded by O3 and UV/H2O2. However, chlorine compounds such as tris (2-
chloroethyl) phosphate (TCEP), tris (2-chloro-1- (chloromethyl) ethyl) phosphate 
(TDCPP) and tris (2-cloroisopropil) phosphate (TCIPP) had a rate of very low 
degradation in both methods. Regarding the investigation of the intermediates 
generated in the degradation processes by O3 and UV/H2O2 compounds TNBP and 
TBOEP, we observed the formation of various compounds. 
 
Keywords: Advanced oxidation processes; organophosphorus flame retardants; 
effluents. 
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1. INTRODUÇĀO 

 

1.1. Abundância e importância da água  

 

Um dos recursos naturais mais abundantes no planeta terra é a água, cobre 

aproximadamente 70% da superfície terrestre. Porém, mais de 97% está nos 

oceanos, ou seja, é água salgada. Somente cerca de 3% da água do planeta é doce, 

e a maior parte se encontra na forma sólida (gelo). Logo, apenas uma porcentagem 

relativamente pequena de toda a água da terra está disponível para utilização pelo 

ser humano (MANAHAN, 2013; ROCHA et al., 2009). 

 A água é uma parte essencial de todos os sistemas vivos, o meio em que se 

iniciou a evolução da vida (MANAHAN, 2013). O ser humano além de utilizar água 

nas suas funções vitais, também utiliza os recursos hídricos para diversas 

atividades, tais como: geração de energia elétrica, agricultura, indústrias, transporte, 

dentre outros (BAIRD, 1998).   

 Ao longo da história, a qualidade e a quantidade de água disponível para o 

homem sempre foi um aspecto vital na determinação do seu bem-estar. Em todo o 

mundo persistem problemas relativos ao saneamento básico, que é a atividade 

relacionada com o abastecimento de água potável, o manejo de água pluvial, a 

coleta e tratamento de esgoto, a limpeza urbana, o manejo de resíduos sólidos e o 

controle de pragas e qualquer tipo de agente patogênico, visando à saúde das 

comunidades. Em certos aspectos, essas dificuldades estão ficando mais graves 

(MANAHAN, 2013; ROCHA et al., 2009). 

 

1.2. Breve histórico sobre saneamento básico 

 

 O primeiro sistema de distribuição de água surgiu há cerca de 4.500 anos, 

mas a comunidade aprendeu armazená-la para consumo próprio muito antes disso, 

grandes obras de saneamento foram desenvolvidas nas antigas Grécia e Roma, 

assim como, os canais de lançamento de efluentes (ROCHA et al., 2009). 

 A poluição generalizada de rios se iniciou com a introdução de sistemas de 

efluentes domésticos nas cidades. Tais sistemas já existiam na antiga babilônia, mas 

foi no império romano desde o século XI a.C., que passaram a ter longo emprego 

(ROCHA et al., 2009). 

https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua_pot%C3%A1vel
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua_pluvial
https://pt.wikipedia.org/wiki/Esgoto
https://pt.wikipedia.org/wiki/Limpeza_urbana
https://pt.wikipedia.org/wiki/Res%C3%ADduo_s%C3%B3lido
https://pt.wikipedia.org/wiki/Praga_(organismo)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Agente_patog%C3%AAnico
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  A idade média (400 a 1400 d.C.) constituiu um período caracterizado por 10 

séculos de estagnação ou mesmo de retrocesso cultural, sob muitos aspectos, 

inclusive os sanitários. Os fossos dos castelos recebiam todas espécies de 

imundícies. Detritos de todo tipo acumulavam-se nas ruas e nas imediações das 

cidades, facilitando a proliferação de ratos e criando sérios problemas de saúde 

pública. Diversas foram as calamidades públicas surgidas pela falta de saneamento 

básico, a mais grave foi a epidemia de peste bubônica, que só na Europa, causou 

cerca de 25 milhões de mortes (ROCHA et al., 2009). 

 Durante o século XVIII, a situação agravou-se ainda mais, e no início da era 

industrial tornou-se indispensável a adoção de medidas visando o afastamento de 

resíduos. Dessa forma, surgiram novamente sistemas de efluentes sanitários e 

também industriais, cujo destino final eram os rios, que passaram a sofrer, 

rapidamente, os efeitos da poluição, caracterizado pela morte dos peixes e também 

pela transmissão de doenças, como a cólera. A Inglaterra, por constituir a sede da 

revolução industrial, foi um dos primeiros países a ser atingido. Por tal razão, lá 

mesmo começaram a surgir as primeiras tentativas de medir e caracterizar a 

poluição, os primeiros regulamentos visando à proteção sanitária dos cursos d’água 

e os primeiros processos de tratamento de águas residuais. Todas essas iniciativas 

foram, pouco a pouco, estendendo-se a outros países da Europa e América 

(ROCHA et al., 2009). Então, em 1829 foi construída em Londres, na Inglaterra, a 

primeira estação de tratamento de água, cuja função era coar água do rio em filtros 

de areia. Mais adiante, em 1847, foi iniciada a construção de redes de efluentes 

domésticos, aportando os resíduos diretamente nos mananciais. E nos anos 

seguintes, por volta de 1887, foi desenvolvido, na Alemanha, o primeiro sistema de 

tratamento de efluentes domésticos completamente mecânico (ROCHA et al., 2009). 

 Ao longo dos anos os tratamentos de água e efluentes sofreram 

modificações. O atual sistema de tratamento de água consiste em diversas etapas. A 

Figura 1 ilustra um diagrama esquemático de uma típica estação de tratamento de 

água municipal.  
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Figura 1. Esquema de estação de tratamento de água municipal. 

 

 

Fonte: Modificado de MANAHAN, 2013. 

 

 No início do processo de tratamento à água passa por um aerador. O 

contato com o ar remove solutos voláteis, como sulfeto de hidrogênio, dióxido de 

carbono e metano.  Remove também substâncias odoríferas voláteis. Além disso, o 

contato com o oxigênio auxilia na remoção do ferro com a oxidação do ferro (II) 

solúvel em ferro (III) insolúvel. A adição de cal na forma de CaO ou Ca(OH)2 após a 

aeração eleva o pH, resultando na formação de precipitados contendo os íons 

responsáveis pela dureza Ca2+ e Mg2+. Esses precipitados sedimentam-se na água 

em um decantador primário. A maior parte do material permanece em suspensão e 

requer a adição de agentes coagulantes (como o sulfato de ferro (III) e alumínio, que 

formam hidróxidos metálicos gelatinosos) para precipitar as partículas coloidais. 

Sílica ativada ou polieletrólitos sintéticos podem também ser adicionados a fim de 

estimular a coagulação ou a floculação. A precipitação ocorre em um decantador 

secundário após a adição de dióxido de carbono para reduzir o pH. O lodo 

sedimentado nos decantadores primário e secundário é bombeado para uma lagoa 

de lodo. Por fim, a água é clorada, filtrada e bombeada para as tubulações de 

distribuição (MANAHAN, 2013; TORTORA et al., 2012). 
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 Os tratamentos de efluentes se dão de diversas maneiras, dependendo da 

natureza e da característica do efluente final. A Figura 2 mostra um diagrama 

esquemático de uma estação de tratamento de efluente. 

 

Figura 2. Esquema de estação de tratamento de efluentes. 

 

 

Fonte: Modificado de ROCHA et al., 2009. 

 

 Geralmente, as estações de tratamento de efluentes (ETEs), apresentam 

tratamento preliminar, tratamento primário, secundário e terciário. O tratamento 

preliminar consiste na remoção de sólidos grosseiros através de grades, peneiras ou 

caixas de areias. Essa etapa tem a finalidade de proteger bombas e tubulações, 

evitando abrasão e obstrução, facilitando o transporte do líquido para a próxima 

etapa. O tratamento primário remove sólidos sedimentáveis em suspensão, óleos, 

graxas e parte da matéria orgânica em suspensão, estes vão se acumulando no 

fundo do decantador formando o lodo primário que depois é retirado para dar 

continuidade ao processo. No tratamento secundário ocorre a remoção da matéria 

orgânica dissolvida e em suspensão (não removida no tratamento primário). Esse 

tratamento é caracterizado pela oxidação da matéria orgânica por micro-organismos. 

E para finalizar, o tratamento terciário tem por objetivo a remoção de poluentes 

específicos e patogênicos (ROCHA et al., 2009; TORTORA et al., 2012). 
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 Apesar do grande avanço no tratamento de águas e efluentes ao longo da 

história, atualmente, quase 750 milhões de pessoas não tem acesso a água potável. 

Ainda se estima que o planeta irá enfrentar um déficit de 40% no abastecimento de 

água em 2030, de acordo com os dados da UNESCO (Organização das Nações 

Unidas para Educação, Ciência e Cultura). Esse problema ocorreu devido a maior 

utilização de água diante do crescimento populacional e a poluição hídrica 

(MANAHAN, 2013). 

 

1.3. Poluição Hídrica 

 

 A poluição hídrica é caracterizada pela introdução de qualquer matéria 

responsável pela alteração das propriedades físico-químicas e biológicas na água. 

Os prejuízos relacionados a contaminação de águas são diversos; compromete a 

qualidade da água para abastecimento, ocorre a morte de espécies aquáticas, além 

da proliferação de doenças como a febre tifóide, meningite, cólera, entre outras, as 

quais quando não tratadas ocasiona a morte do hospedeiro. De acordo com a 

Organização Mundial de Saúde, para cada 1 dólar investido em saneamento básico, 

são economizados cerca de 4,3 dólares em custo de saúde no mundo (MANAHAN, 

2013).  

 Os sistemas aquáticos podem ser contaminados por diversas classes de 

poluentes orgânicos, como os contaminantes regulamentados (pesticidas, 

hidrocarbonetos poliaromáticos, dentre outros) e os contaminantes não 

regulamentados. Entretanto, recentemente, uma classe de contaminantes orgânicos 

têm despertado atenção da sociedade, sendo esses denominados como 

Contaminantes Emergentes (OLLER et al., 2011). A Figura 3 mostra uma 

classificação geral dos contaminantes específicos presentes no meio ambiente 

(KOT-WASIK et al., 2007).  
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FIGURA 3. Classificação geral dos contaminantes encontrados no meio ambiente.  

 

 

Fonte: Modificado de KOT-WASKI et at., 2007. 

 

 Os Contaminantes Emergentes (CE) são substâncias químicas de origem 

natural ou sintéticas não legisladas, e que nas últimas décadas, por uma série de 

fatores, como padrão de consumo, falta de saneamento e adensamento 

populacional, entre outros, aumentaram sua concentração no ambiente, o que é de 

grande preocupação, porque são potencialmente tóxicos, causando efeitos adversos 

sobre o ecossistema e a saúde humana. São exemplos de contaminantes 

emergentes, os resíduos farmacêuticos, desreguladores endócrinos, plastificantes, 

pesticidas, produtos de higiene pessoal, retardantes de chama, entre outros (OLLER 

et al., 2011). 

A contaminação do meio ambiente com esses poluentes pode ser gerada de 

diversas maneiras, como por exemplo, produtos de higiene descartados no esgoto 

doméstico, produtos usados nas atividades agrícolas, efluentes hospitalares, 

resíduos sólidos diversos e também os produtos das atividades industriais 

(MANAHAN, 2013). Nas estações de tratamento de efluentes (ETEs), estes 

compostos não são completamente removidos, sendo assim seu destino é o meio 

ambiente, especialmente os leitos de água (KÜMMERER, 2009; OLLER et al., 2011; 

RODIL et al., 2009). 
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 Dentre os contaminantes emergentes gerados pelas indústrias, atualmente, 

vem se destacando os retardantes de chama, devido à sua toxicidade e potencial de 

bioacumulação (RODIL et al., 2009; SEGEV et al., 2009).  

 

1.4. Retardantes de Chama 

 

 Na busca por uma melhor qualidade de vida, vem se desenvolvendo uma 

grande variedade de materiais, como veículos, móveis, eletrônicos, computadores, 

dentre outros. Alguns desses produtos são compostos por polímeros à base de 

petróleo, podendo, em certos casos, promover a ignição do fogo. Com isso, normas 

de segurança contra incêndios foram impostas em diversos países. Testes de 

inflamabilidade são normalmente realizados para avaliar a facilidade de ignição, a 

propagação das chamas, o calor libertado, e a toxicidade da fumaça. Neste 

contexto, os retardantes de chama são utilizados em diversos materiais para atingir 

os requisitos de normalização de incêndio (SPECIALCHEM, 2015). 

 Os retardantes de chama são compostos resistentes ao calor, e tem a 

capacidade de proteger contra a ignição do material evitando um incêndio. Também 

atuam produzindo menos fumaça e soltando uma menor concentração de gases 

tóxicos (SEGEV et al., 2009). Interagem em diferentes estágios do ciclo de fogo, 

dependendo da sua estrutura química. Interferindo durante o aquecimento, a 

decomposição, ignição ou a propagação das chamas (EHC, 1997; SPECIALCHEM, 

2015). 

 Esses compostos podem ser reativos ou aditivos. Ambas as categorias 

podem influenciar largamente nas propriedades dos polímeros, como viscosidade, 

flexibilidade, densidade, etc. Os reativos são adicionados ao polímero através de 

reações químicas, durante o processo de polimerização. Já no caso dos aditivos, 

são moléculas de monômero, não ligados quimicamente ao polímero, formadas após 

a polimerização. Uma variedade de retardantes de chama têm sido desenvolvidos, 

com diferentes características físicas e composição química, se comportando de 

forma diferente durante a combustão. Assim, os retardantes de chama têm de ser 

cuidadosamente selecionados para cada material (SPECIALCHEM, 2015). 

 Esses produtos consistem, principalmente, de compostos orgânicos e 

inorgânicos com base em halogênios (bromados e compostos clorados), fósforo 

(organofosforados), nitrogênio (derivados de melamina) e hidróxidos metálicos 
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(hidróxidos de alumínio e magnésio). Os compostos organofosforados podem ser 

classificados em dois grupos: clorados e não clorados (EHC, 1997). 

 

1.4.1. Retardantes de chama organofosforados 

 

 Os retardantes de chama organofosforados podem ser utilizados como 

aditivos ou reativos. Os benefícios desta classe de retardadores de chama incluem 

boa estabilidade térmica e compatibilidade com diversos polímeros de baixa 

volatilidade. Englobam uma ampla gama de aplicações na indústria de polímeros, 

são particularmente úteis com polímeros como epoxis, poliamidas e poliésteres. 

Esses compostos incluem ésteres de fosfato, fosfonatos e fosfinatos 

(SPECIALCHEM, 2015). Neste trabalho, foram estudados 10 compostos ésteres de 

fosfato, os quais foram quantificados e degradados em efluentes de estação de 

tratamento de esgoto. A Tabela 1 apresenta a fórmula e a estrutura química destes e 

uma breve descrição de cada é feita abaixo. 

 

Tris (2-cloroetil) fosfato (TCEP) - É um retardante de chama aditivo que atua como 

plastificante e regulador da viscosidade em poliuretanos e outros polímeros. É usado 

na fabricação de aviões, automóveis, ferrovias, tintas e vernizes. Além de ser 

aplicado na indústria da construção, no mobiliário e na indústria têxtil (SCHER, 

2012).  

 

Tris (2-cloroisopropil) fosfato (TCIPP) - É um aditivo usado, principalmente, em 

espumas, sendo mais de 80% para espumas utilizadas em construções e mais de 

17% em espumas utilizadas em estofados e roupas de cama. A produção total de 

TCIPP na União Européia foi de 36 mil toneladas no ano de 2000 (EURAR, 2008 

(a)). 

 

Trifenil fosfato (TPhP) – É um aditivo utilizado, principalmente, em PVC; sendo 

também aplicado em polímeros, filmes fotográficos, adesivos, tintas e revestimentos. 

A produção mundial de TPhP no ano de 2000 foi de cerca de 20 a 30 mil toneladas 

(SIDS, 2002). 
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Tris (2-cloro-1-(clorometil)etil)) fosfato (TDCPP) - É um aditivo utilizado na indústria 

de automóveis e no setor mobiliário. Devido seu preço elevado este produto é usado 

onde um retardador de chama mais eficiente é necessário para cumprir as normas 

específicas. A produção total de TDCPP na União Européia foi de 10 mil toneladas 

no ano de 2000 (EURAR, 2008 (b)). 

 

Fosfato de tributila (TNBP) - É um aditivo utilizado como solvente para os ésteres de 

celulose e gomas naturais, como agente anti-espumante para perfuração de poço de 

petróleo. E também usado como plastificante na fabrição de plásticos e resinas de 

vinilo e agente anti-espuma em fábricas de papel e tintas de impressão (SJÖGREN 

et al., 2010). 

 

Tris (2-butoxietil) fosfato (TBOEP) – É um aditivo usado, principalmente, como 

agente anti-espuma, solvente em algumas resinas, modificador de viscosidade e 

como um plastificante em borracha sintética, plásticos e vernizes (EHC, 2000). 

 

Tris (2-etilhexil) fosfato (TEHP) - Utilizado como aditivo em PVC, poliuretano, 

borrachas sintéticas e acetato de celulose. Além de ser usado como solvente para 

certas reações químicas (EHC, 2000). 

 

Tris (isobutil) fosfato (TiBP) - Usado como aditivo retardador de chama em materiais 

plásticos à base de celulose e resinas sintéticas. Também é empregado em fluidos 

hidráulicos de aviões, na indústria têxtil e como agente anti-espuma (LANXESS, 

2015). 

 

Etano-1-hidroxi-1,1-bifosfonato (EHDP) – É um aditivo que atua como retardador de 

chama em PVC, poliuretano termoplástico, acetato de celulose. Podendo ser usado 

também em fluidos hidráulicos e em aplicações de contato com alimentos (BROOKE 

et al., 2009 (a)). 

 

Tris (metilfenil) fosfato (TMPP) - Aditivo utilizado como retardador de chama em 

PVC, resinas fenólicas, borrachas sintéticas e outros polímeros polares, e como 

componente retardador de chama em fluidos hidráulicos (BROOKE et al., 2009 (b)). 
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Tabela 1. Compostos, fórmulas e estruturas dos retardantes de chama estudados no 

trabalho. 

Compostos Fórmulas           Estruturas 

Tris (2-cloroetil) fosfato (TCEP) C6H12Cl3O4P 

 

 Tris (2-cloroisopropil) fosfato (TCIPP) C9H18Cl3O4P 

 

Trifenil fosfato (TPhP) C18H15O4P 

 

Tris (2-cloro-1-(clorometil)etil)) fosfato 
(TDCPP) 

C9H15Cl6O4P 

 

Fosfato de tributila (TNBP) C12H27O4P 

 

Tris (2-butoxietil) fosfato (TBOEP) C18H39O7P 

 

Tris (2-etilhexil) fosfato (TEHP) C24H51O4P 

 

Tris (isobutil) fosfato (TiBP) C12H27O4P 

 

Etano-1-hidroxi-1,1-bifosfonato (EHDP) C20H27O4P 

 

Tris (metilfenil) fosfato (TMPP) C21H21O4P 
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Como citado anteriormente, os retardantes de chama apresentam diferentes 

estruturas químicas e propriedades físico-químicas. No caso dos aditivos, onde 

esses compostos não são ligados quimicamente ao material, pode ocorrer a fácil 

liberação dos mesmos para o ambiente circundante (RODRIGUEZ et al., 2006).  

 

1.4.2. Contaminação do meio ambiente com retardantes de chama 

 

Uma vez liberado no ambiente, os retardantes de chama podem ser 

encontrados em diversos meios. Estudos em diversos países relatam a presença 

desses compostos em zonas costeiras, poeiras de casas, carros, aviões, águas 

marinhas, rios, lixiviações de aterros sanitários, descargas de indústrias que usam 

esses compostos para fabricação de produtos, instalações de armazenamento de 

lixo eletrônico e estações de tratamento de águas residuais (ALLEN et al., 2013; 

BESIS, SAMARA 2012; BOLLMANN et al., 2012; ELJARRAT et al., 2007; LIU et al., 

2012; MUENHOR et al., 2010; OSAKO et al., 2004; SJODIM et al., 2001; TER 

SCHURE et al., 2004). As estações de tratamento de efluentes são fontes pontuais 

de retardantes de chama, devido alguns destes compostos não serem eliminados 

nos processos convencionais de tratamento (RODIL et al., 2009). Ainda que, 

encontra-se diversos estudos sobre quantificação de retardantes de chama no 

ambiente, não há trabalhos no Brasil sobre a presença destes compostos no meio. 

Apesar dos benefícios associados ao uso de retardantes de chama em 

termos de diminuir o número de mortes e lesões relacionadas com os incêndios, 

alguns destes compostos merecem atenção ambiental devido à sua toxicidade e 

potencial de bioacumulação, que podem resultar em efeitos negativos para o 

ambiente e a saúde humana (ANDRESEN et al., 2004; FU et al., 2013; RODIL et al., 

2009; LIU et al., 2013).  

A preocupação com a preservação do ambiente tem incentivado a pesquisa a 

desenvolver processos eficientes para a remoção de produtos químicos, como os 

retardantes de chama, do meio. Entre os tratamentos encontrados, os processos 

oxidativos avançados têm merecido destaque, apresentando resultados satisfatórios 

na remoção de diversos compostos (LEGRINI et al., 1993).  
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1.5. Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

 

 Os processos oxidativos avançados (POAs) se baseiam na geração de 

radicais hidroxila (HO•) como agente oxidante, este tem um alto potencial padrão de 

redução, cerca de 2,8 V, sendo capaz de oxidar uma variedade de substâncias 

orgânicas, podendo mineralizá-las completamente, ou seja, transformá-las em 

dióxido de carbono, água e ânions inorgânicos. São processos limpos e não 

seletivos, podendo degradar inúmeros compostos, independente da presença de 

outros (LEGRINI et al., 1993; MACHULEK, et al., 2013). 

 Esses métodos podem ser utilizados para o tratamento de águas superficiais 

e residuais, tratamento das águas subterrâneas, descontaminação de solos, lodos 

produzidos no tratamento de esgotos municipais, produção de água ultrapura, 

tratamento de compostos orgânicos voláteis e controle de odor (ASHFAQ e 

KHATOON, 2014). 

 Os POAs apresentam diversas vantagens em relação a outros processos, 

como por exemplo, a capacidade de oxidação de compostos recalcitrantes e não 

biodegradáveis, a possibilidade de uso combinado com outros processos de 

tratamento, altas velocidades de reação, a destruição do poluente e não somente a 

transferência de fase, a operação em temperatura ambiente e possibilidade de 

utilização da luz solar, o que pode resultar em uma economia de custos considerável 

(KLAVARIOTI et al., 2009; PETROVIC et al., 2011). 

 Nos últimos anos, aumentou significativamente a quantidade de estudos 

publicados referentes aos POAs. A Figura 4 mostra um gráfico com a evolução do 

número de publicações no decorrer dos anos. 
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Figura 4. Número de publicações sobre POAs desde o ano de 1998  

 

 

Fonte: http://www.sciencedirect.com/, palavra-chave “advanced oxidation 

processes”). Data de pesquisa: 11/05/2016. 

 

 Os POAs podem ser adaptáveis a problemas específicos de recuperação 

ambiental, devido a variabilidade das vias de produção dos radicais hidroxila 

(ANDREOZZI et al., 1999). Dependendo da maneira que os radicais hidroxilas são 

gerados, os POAs são classificados em heterogêneos ou homogêneos, ambos com 

uso ou não de radiação ultravioleta (LEGRINI et al., 1993). 

Os sistemas heterogêneos envolvem a ativação de um semicondutor por luz 

solar ou artificial (LITTER, 1999; RAMOS et al., 2014). Os semicondutores são 

materiais sólidos, os quais a diferença de energia (band gap) entre a banda de 

valência e a banda de condução é pequena. Porém, alguns elétrons podem ser 

termicamente excitados da banda de valência para a banda de condução e nesta 

condição o material pode conduzir eletricidade (LEE, 1999). O mecanismo da 

fotocatálise envolve a absorção de fótons na superfície de um semicondutor com 

energia igual ou maior à energia de “band gap” resultando na promoção de um 

elétron da banda de valência para a banda de condução, gerando um par 

elétron/lacuna. O par pode sofrer recombinação interna ou migrar para a superfície 
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do catalisador. Na superfície, pode sofrer recombinação externa ou participar de 

reações de oxirredução, com espécies adsorvidas como H2O, H-, O2 e compostos 

orgânicos (HOFFMANN et al., 1995; LITTER, 1999; NOGUEIRA, JARDIM, 1998). 

Nos sistemas homogêneos não utilizam catalisadores na forma sólida, estes 

processos têm formas diferentes quanto a maneira de gerar radicais hidroxila, 

podendo ser classificados com ou sem o uso da radiação UV. Os mais utilizados são 

os processos fenton, foto-fenton e UV/H2O2 (LEGRINI et al., 1993; MACHULEK, et 

al., 2013). Abaixo descrevo alguns dos processos utilizados nesse trabalho. 

 

1.5.1. Ozonização (O3) 

 

O ozônio é um gás incolor, com fórmula molecular O3, massa molar de 

48g/mol, em altas concentrações é tóxico, com alto poder oxidante (E0 = 2,08V). Ele 

é a forma triatômica do oxigênio e, em fase aquosa, se decompõe em oxigênio e 

espécies radicalares (KUNZ et al., 2002; MACHULEK et al., 2009). Pode ser gerado 

a partir de descargas elétricas nas moléculas de O2. As equações 1 e 2 mostram a 

formação do ozônio a partir da molécula de O2:  

 

 

                                    O2 → O• + O•                                       (Equação 1) 

 

                                    O• + O2 → O3                                                          (Equação 2) 

 

É um poderoso oxidante, utilizado há muitos anos em diversos países, por 

apresentar uma série de vantagens, como o alto potencial de oxidação do O3 mesmo 

a baixas concentrações, a alta geração de radicais HO• em pH básico aumentando 

assim sua eficiência na decomposição da matéria orgânica e, também baixa 

sensibilidade a alterações de temperatura (DANTAS, 2005). 

Em meio aquoso o íon hidróxido promove a decomposição do ozônio, com 

reações subsequentes que formam o radical hidroxila. A reação entre o ozônio e o 

íon hidróxido produz o íon superóxido e o radical hidroperóxido (DANTAS, 2005). 

  

  O3 + OH- → HO2
• + O2

•-
                                           (Equação 3) 
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O ozônio reage com o radical hidroperóxido produzindo radicais hidroxila. Em 

adição, o ânion O3
-• se decompõe em radicais hidroxila (DANTAS, 2005). 

 

O3 + HO2
• → HO• + O2

•- + O2                                     (Equação 4) 

 

 O3 + O2
•- → O3

•- + O2                                                (Equação 5) 

 

Para pH ácido: 

O3
•- + H+ → HO3

•                                                  (Equação 6) 

 

HO3
• → HO• + O2                                                    (Equação 7) 

 

Para pH básico: 

O3
•- → O•- 

+ O2                                                       (Equação 8) 

 

O•- + H2O → HO- + HO•
                                            (Equação 9) 

 

Adicionalmente, o ozônio também pode reagir com os radicais hidroxila 

(DANTAS, 2005). Como pode-se observar na equação 10: 

 

O3 + HO• → HO2
• + O2                                              (Equação 10) 

 

O pH do meio afeta diretamente o processo de ozonização. A ação sobre a 

matéria orgânica pode ocorrer de forma direta via ozônio molecular ou indireta via 

radical HO•. Em pH ácido, a oxidação via ozônio molecular é predominante. O 

ozônio reage principalmente com compostos com grupos funcionais específicos, 

como reações de adição eletrofílica, nucleofílica ou dipolar (reação direta, O3). Em 

meio básico, o caminho preferencial é o indireto, via radicais HO•, que são espécies 

que reagem não seletivamente de uma maneira mais ampla com compostos 

orgânicos. Com pH entre 4 e 9 ambos agem em conjunto (radical HO• e ozônio 

molecular) (DANTAS, 2005; PEREIRA, 2001). 
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1.5.2. UV/H2O2 

 

A radiação UV do espectro eletromagnético está situada na faixa de 40 a 

400nm de comprimento de onda, entre os raios X e a luz visível (SOBOTKA, 1993). 

Essa radiação pode ser utilizada em desinfecção de águas, em um processo 

conhecido como fotólise direta. Porém, somente a radiação UV não é suficiente para 

alcançar a degradação de compostos orgânicos. Geralmente, o uso de UV com 

reagentes químicos proporciona bons resultados (MANAHAN, 2013). 

A combinação de peróxido de hidrogênio (H2O2) com irradiação ultravioleta 

(UV) tem sido usada com êxito na remoção de contaminantes presentes em 

efluentes. O processo combinado é muito mais eficiente do que o uso separado de 

cada um deles, devido a produção de radicais hidroxila (VOGNA et al., 2004; 

PEREIRA et al., 2007; YUAN et al., 2009). 

 O processo UV/H2O2, que combina a radiação ultravioleta (UV) com 

peróxido de hidrogênio (H2O2), é baseado na formação de radicais hidroxila pela 

fotólise direta de H2O2 e em reações de oxidação das moléculas orgânicas pelos 

radicais HO•. 

 O mecanismo mais aceito para fotólise do H2O2 é a quebra da molécula de 

H2O2 por fótons com energia superior à da ligação O-O (48,5 kcal/mol ~220nm). Este 

mecanismo tem um rendimento quântico quase unitário produzindo quase 

quantitativamente dois HO• por cada molécula de H2O2, como mostra a equação 

abaixo (LEGRINI et al., 1993): 

 

H2O2 + hv → 2HO•                                                        (Equação 11) 

 

 Em seguinda ocorre uma série de reações de propagação de radicais livres 

até a oxidação completa do composto, que se traduz na conversão das moléculas a 

CO2 e H2O (PEREIRA, 2011). 

 O aumento da concentração de H2O2 leva a um aumento da taxa de 

degradação que pode ser explicado pela produção adicional de radicais HO•. Porém 

com excesso de peróxido e altas concentrações de HO• reações competitivas podem 

inibir a degradação. Os radicais HO• são suscetíveis a recombinar-se ou reagir de 

acordo com as seguintes reações (PEREIRA, 2011): 
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HO• + H2O2 → HO2
• + H2O                            (Equação 12) 

 

HO2
• + H2O2 → H2O + O2 + HO•                                   (Equação 13) 

 

2HO2
• → H2O2 + O2                                                  (Equação 14) 

 

2HO2 + HO• → HO2
• + HO                            (Equação 15) 

 

 Este efeito sequestrante do radical HO•, onde os radicais livres reagem com 

o peróxido de hidrogênio diminuindo assim a sua contribuição para a reação, pode 

levar uma diminuição das taxas de degradação. Portanto, as reações com peróxido 

de hidrogênio precisam de uma quantidade certa, pois um excesso pode fazer o 

rendimento decair devido a essas reações (PEREIRA, 2011). 
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2. OBJETIVOS 

 

 A pesquisa teve como objetivo desenvolver uma metodologia para 

quantificar retardantes de chama em efluente de estação de tratamento de esgoto, 

bem como, estudar a degradação utilizando Processos Oxidativos Avançados 

(POAs). E verificar os intermediários formados na degradação dos compostos TNBP 

e TBOEP. 

 

2.1. Objetivos específicos 

O trabalho dividiu-se em dois capítulos: 

 

Capítulo 1 

   Desenvolver uma metodologia para quantificar retardantes de chama em efluente 

secundário da estação de tratamento de esgoto, utilizando cromatografia gasosa; 

   Tratar o efluente com métodos oxidativos avançados (O3 e UV/H2O2) e quantificar 

a remoção dos retardantes de chama organofosforados, utilizando cromatografia 

gasosa. 

Capítulo 2 

    Identificar os intermediários formados na degradação, por O3 e UV/H2O2, dos 

compostos TNBP e TBOEP, utilizando cromatografia líquida acoplada ao detector 

de massas com ionização por eletrospray. 
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3. Capítulo 1 

 Quantificação e degradação de retardantes de chama em 

efluentes de estação de tratamento de esgoto utilizando O3 e 

UV/H2O2 
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3.1.  Tratamento de efluentes contaminados com retardantes de chama 

organofosforados 

 

A elevada utilização de retardantes de chama organofosforados resultou em 

altas concentrações desses compostos em rios. Sendo estes provenientes de 

diversos meios, como descargas industriais e efluentes de estação de tratamento de 

esgoto, uma vez que, alguns desses produtos são resistentes aos tratamentos 

convencionais (ANDRESEN et al., 2004; RODRIGUEZ et al., 2006; REEMTSMA et 

al., 2008; SEGEV et al., 2009). 

A presença desses compostos em águas superficiais é motivo de 

preocupação, devido sua persistência e toxicidade, que pode resultar em efeitos 

negativos para o ambiente e a saúde humana (RODIL et al., 2009; FU et al., 2013). 

Visando a preservação dos ecossistemas aquáticos tem-se desenvolvido processos 

eficientes para a remoção de micropoluentes de efluentes de ETEs. Entre outros 

tratamentos, os processos oxidativos avançados (POAs) foram apontados como 

eficientes para o tratamento de contaminantes orgânicos. Sendo capazes de oxidar 

uma variedade de substâncias, chegando, em muitos casos, a mineralização, ou 

mesmo, a transformação de substâncias orgânicas complexas em intermediários 

mais biocompatíveis (TIJANI et al., 2014). 

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é estudar a ocorrência de um 

conjunto de 10 retardantes de chama organofosforados em águas residuais na 

Catalunha (Espanha), e aplicar os processos oxidativos avançados (O3 e UV/H2O2) 

para investigar o potencial dessas tecnologias para a remoção desses compostos 

recalcitrantes de efluentes secundários municipais de ETEs. 

 

3.2. Metodologia  

 

3.2.1. Reagentes  

 

 Padrão de Tris (2-cloroetil) fosfato (TCEP) (98,0%), Tris (2-cloro-1-(clorometil)etil) 

fosfato (TDCPP) (98,0%), Trifenil fosfato (TPHP), (2-etilhexil-difenil) fosfato (EHDP), 

Fosfato de tributila (TNBP) (99,0%) e Tris (2-cloroisopropil) fosfato (TCIPP) foram 

adquiridos da Sigma-Aldrich (Alemanha). Sendo o TCIPP obtido como uma mistura 
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de isômeros (tris (2-cloroisopropilo) fosfato, bis (1-cloro-2-propil) fosfato de 2-

cloropropilo, e bis (2-cloropropil) fosfato de 1-cloro-2-propil). 

 Tris (2-butoxietil) fosfato (TBOEP) (95,8%), Tris (2-etilhexil) fosfato (TEHP) (98,0%) 

e Tris (metilfenil) fosfato (TMPP) foram adquiridos como padrão líquido puro a partir 

da Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha). 

 Tris (isobutil) fosfato (TiBP) em 1000 ng mL-1 foi adquirido da Chiron (Trondheim, 

Noruega). 

 O padrão sólido de Trifenil fosfato-D15 (TPhP-D15) (98,0%) foi adquirido da 

Sigma-Aldrich (Alemanha). 

 Fosfato de tributila-D27 (TNBP-D27) (98,0%), como padrão sólido, foi adquirido 

pelo Cambridge Isotope Laboratories (Andover, EUA). 

 Metanol (99,5%), diclorometano (99,96%), acetato de etilo (99,8%) e tolueno 

(99,9%) foram adquiridos pela Merck (Darmstadt, Alemanha). 

 Ciclohexano foi adquirido pela Scharlau (Sentmenat, Espanha). 

 Soluções de peróxido de hidrogênio (30% m/v) e de sulfito de hidrogênio de sódio 

foram adquiridas a partir da Panreac. 

 

3.2.2. Coleta da amostra 

 

Um volume de 60 L de águas residuais (efluente secundário) coletado da 

estação de tratamento de esgoto (ETE) Gavá-Viladecans em Barcelona, na 

Espanha (Figura 5) foi transportado para o laboratório e armazenado em frasco de 

vidro a 4°C. A Figura 6 Ilustra o processo de decantação secundária da estação de 

tratamento de esgoto. A ETE é utilizada para tratar efluente de uma população de 

cerca de 300 mil habitantes e utiliza o processo convencional de lodos ativados. 

Além disso, a estação trata efluentes de algumas indústrias, o que justifica a 

variabilidade dos parâmetros químicos ao longo do tempo. Para explorar a 

capacidade dos processos oxidativos avançados (O3 e UV/H2O2) no controle de 

retardantes de chama recalcitrantes, uma amostra de efluente da estação de 

tratamento de esgoto foi recolhida e caracterizada. Antes das análises de 

caracterização e realização dos experimentos o efluente foi filtrado utilizando papel 

de filtro de 10 µm. 
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Figura 5. Localização da Estação de Tratamento de Esgoto Gavá-Viladecans na 

Espanha. 

 

 

 

Figura 6. Ilustração do tanque de decantação secundária da estação de tratamento 

de esgoto Gavá-Viladecans na Espanha. 
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3.2.3. Caracterização do efluente  

 

 Vários métodos e técnicas foram utilizados para caracterizar o efluente, que 

são brevemente descritos a seguir: 

 O Carbono Orgânico Total foi medido utilizando um analisador da Simadzu-

TOC-VCSN.  

 Para medir a demanda química de oxigênio (DQO) foi seguido o 

procedimento 5210 e 5220D do Standard Methods for Examination of Water and 

Wastewater (Standard Methods, 2005). 

 As concentrações dos ânions e cátions foram determinadas por 

cromatografia iônica utilizando o equipamento de alta resolução Compact IC 

Metrohm com coluna Metrosep A Supp 4–250. Brometos foram analisados por 

cromatografia iônica (881 Compact IC pro Metrohm) com detecção por condutividade 

seguindo o padrão Espanhol UNE-EN ISO 10304-2:1995.  

 A concentração de amônio foi medida por um eletrodo seletivo a amônio 

SympHony. A turbidez foi determinada utilizando um turbidímetro Hach2100P. 

Absorção UV em 254 nm foi medida utilizando um espectrofotômetro Perkin Elmer. 

 Os sólidos suspensos totais (SST) e os sólidos dissolvidos totais (SDT) 

foram analisados segundo o procedimento 2540 D do Standard Methods (Standard 

Methods, 2005). 

 

3.2.4. Ozonização (O3) 

 

A Figura 7 apresenta um esquema da instalação de laboratório utilizada para 

os experimentos de ozonização. O sistema é composto por um gerador de ozônio 

(1), agitador magnético (2), reator (3), gás O3 (4), analisadores de entrada e saída de 

O3 (5 e 7) e frascos contendo iodeto de potássio (KI) (6 e 8). Os experimentos foram 

realizados em um reator de 2 L acoplado a um sistema termostático, que manteve a 

temperatura em 20°C. Para os experimentos de ozonização foram utilizados 2 L do 

efluente secundário. A Figura 8 Ilustra o sistema de ozonização utilizado nos 

experimentos de degradação. O tempo de reação nos experimentos foi de 60 

minutos, sendo que alíquotas foram coletadas em 0, 2, 4, 7, 10, 30 e 60 minutos. O 

fluxo de gás foi injetado por meio de difusores, com um caudal de 60 Lh-1 e uma 

concentração de ozônio de 10 gO3Nm-3. O consumo de ozônio foi calculado como 
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ozônio acumulado transferido para a amostra de água por unidade de volume da 

amostra.  

 

Figura 7. Esquema da instalação do sistema de ozonização. 

 

 

 

Figura 8. Ilustração do sistema de ozonização. 
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3.2.5. UV/H2O2 

 

A Figura 9 apresenta um esquema da instalação de laboratório utilizada para 

os experimentos de UV e UV/H2O2. O sistema é composto por 3 lâmpadas Philips 

(1), agitador magnético (2), banho termostático (3) e um reator (4). Os experimentos 

de UV e UV/H2O2 foram realizadas em um reator de 2 L com um sistema 

termostático que manteve a temperatura em 25°C. Foi utilizado 2 L do efluente 

secundário. A Figura 10 ilustra o sistema utilizado nos experimentos de degradação 

de UV e UV/H2O2. O tempo de reação nos experimentos foi de 60 minutos, sendo 

que alíquotas foram coletadas em 0, 2, 4, 7, 10, 30 e 60 minutos. Uma única dose 

de peróxido de hidrogênio foi adicionada antes de iniciar a irradiação, a uma 

concentração inicial de 20 mg L-1. No final do experimento foi adicionado bissulfito 

de sódio (NaHSO3) a fim de parar a reação. O sistema de irradiação incluiu três 

lâmpadas de Hg de baixa pressão UV (Philips, 8W) que emitem a 254 nm, 

localizadas dentro de tubos de quartzo (igualmente separadas) imersos no 

fotoreator. O fluxo fotônico foi medido por actinometria química (KUHN et al., 2004) 

e foi 1,69 x 10-5 mols de fótons em 254 nm. A concentração de H2O2 foi determinada 

utilizando o procedimento espectrofotométrico para o metavanadato de potássio a 

450 nm (NOGUEIRA et al., 2005). 

 

Figura 9. Esquema da instalação do sistema de UV e UV/H2O2. 
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Figura 10. Ilustração do sistema de UV e UV/H2O2. 

 

   

 

3.2.6. Medidas analíticas 

 

3.2.6.1. Cromatografia Gasosa (CG) 

 

 A Cromatografia Gasosa é uma técnica utilizada para separação e 

quantificação de produtos diversos, podendo também ser usada para identificação, 

quando acoplada a um detector qualitativo (COLLINS et al., 2006; HARRIS, 2013; 

SKOOG et al., 2009). 

 Atualmente, está sendo usada nas mais diversas áreas, como na análise 

ambiental, nas industrias químicas e farmacêuticas, na análise de alimentos e de 

produtos petroquímicos, na medicina, na pesquisa e em outras (COLLINS et al., 

2006). 

 Um equipamento de Cromatografia Gasosa consiste em uma fonte de gás 

de arraste, controlador de vazão e regulador de pressão, sistema de injeção da 

amostra, coluna cromatográfica, sistema de detecção e um sistema de registro e 

tratamento de dados (SKOOG et al., 2009). 

 A análise se dá basicamente da seguinte maneira: a amostra, por meio do 

sistema de injeção é introduzida na coluna contendo a fase estacionária. O uso de 

temperaturas convenientes no local de injeção da amostra e na coluna, possibilita a 

vaporização dessas substâncias que, de acordo com suas propriedades e as da fase 

estacionária, são retidas por tempos determinados e chegam na saída da coluna em 
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tempos diferentes. O uso de um detector adequado na saída da coluna torna 

possível a detecção e a quantificação dessas substâncias (COLLINS et al., 2006). 

 É uma técnica com um poder de resolução excelente, tornando possível, 

muitas vezes, a análise de dezenas de substâncias de uma mesma amostra. Além 

de que, é capaz de obter baixos limites de detecção. Apesar da CG apresentar 

essas vantagens, também apresenta alguns inconvenientes. Essa técnica pode ser 

empregada somente para análise de substâncias voláteis e termicamente estáveis; 

caso contrário, há necessidade de se formar um derivado com essas características, 

o que nem sempre é viável porque a etapa de preparação pode ser longa e 

complexa, aumentando o tempo e custo da análise (COLLINS et al., 2006). 

  A análise quantitativa por Cromatografia Gasosa envolve a obtenção do 

cromatograma da amostra, a medida da área dos picos de interesse e o cálculo da 

massa correspondente a cada um dos picos. O método mais direto de análise 

cromatográfica gasosa quantitativa se dá pela preparação de uma série de soluções 

padrão cuja a composição se aproxima daquela da amostra (Método do Padrão 

Externo). Os cromatogramas para os padrões são obtidos e as alturas dos picos ou 

suas áreas são empregadas em um gráfico em função da concentração para se 

obter uma curva analítica. Um gráfico dos dados deve fornecer uma linha reta 

passando pela origem; as análises quantitativas são baseadas nesses gráficos 

(SKOOG et al., 2009). 

 O método citado acima é conhecido como padrão externo. Como é muito 

difícil conseguir boa reprodutibilidade, às vezes, ele é sujeito à grande imprecisão. 

Para evitar este problema, pode-se usar o Método do Padrão Interno, onde uma 

quantidade conhecida de um composto (padrão interno), diferente do analito, é 

adicionado em cada solução a ser injetada. E a razão entre a área do pico do analito 

(ou sua altura) e a área do pico do padrão interno (ou sua altura) é utilizada como 

parâmetro analítico (SKOOG et al., 2009). Os padrões internos são especialmente 

úteis para as análises em que a quantidade da amostra analisada, ou a resposta do 

instrumento, varia ligeiramente a cada análise (HARRIS, 2013). 

 

3.2.6.2. Preparo das amostras/ Extração líquido-líquido  

 

 Para a análise das alíquotas recolhidas durante as experiências de 

degradação, um método de extração líquido-líquido para retardantes de chama em 
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águas residuais foi desenvolvido, a fim de se obter um método relativamente rápido 

e barato. Em primeiro lugar, a eficiência da extração de diferentes solventes 

(ciclohexano, diclorometano e acetato de etilo/ciclo-hexano (5:2 v/v)) foram testados 

usando 25 mL de água Milli-Q fortificada com 1 mg L-1 de retardantes de chama e 4 

mg L-1 de TPhP-D15 e TNBP-D27. Extrações com cada tipo de solvente foram 

realizadas em duplicata. Em cada caso, a extração foi realizada empregando-se 5 

mL de solvente, sob agitação vortex (1 min), seguida por extração com ultrasson (10 

min). Este procedimento foi repetido duas vezes utilizando 2,5 mL do solvente, 

obtendo um total de 10 mL do solvente no final do procedimento de extração. Após a 

extração, o solvente foi evaporado utilizando um fluxo de hidrogênio, e o resíduo foi 

resuspenso com 250 µL de tolueno. As melhores recuperações foram obtidas 

utilizando acetato de etila/ciclo-hexano (5:2 v/v) (de 90 a 120%), enquanto a 

extração com diclorometano apresentou sobreposição de picos e a extração com 

hexano apresentou fraca recuperação para o TCEP (<40%). Assim, a mistura de 

acetato de etila/ciclohexano (5:2 v/v) foi escolhida.  

 Um estudo de recuperação foi realizado usando águas residuais (efluente), 

em triplicata, a fim de avaliar o efeito da matriz e a precisão do método. Extrações 

com acetato de etila/ciclohexano (5:2 v/v) foram realizadas como descrito 

anteriormente. As recuperações variaram entre 87-127% e desvio padrão relativo foi 

inferior a 10% (Figura 11). 

 

Figura 11. Estudo de recuperação dos compostos analisados no efluente 

secundário. 
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 Esses resultados foram semelhantes aos obtidos para água Milli-Q, 

indicando que o efeito matriz na recuperação não interferiu na extração. Assim, foi 

feito um branco utilizando água Milli-Q enriquecida, e esta foi extraída juntamente 

com cada conjunto de amostras. Os limites de detecção do método foram 

determinados, bem como a concentração média dos retardantes de chama. Uma vez 

que os compostos foram detectados nos brancos de laboratório, os limites de 

detecção foram estimados através da média encontrada nos brancos mais 3 vezes o 

desvio padrão. Recuperações dos compostos TPhP-D15 e TNBP-D27 foram 

determinadas nos extratos de alíquotas dos experimentos de degradação, a fim de 

avaliar a eficiência da extração. A recuperação foi de 101 ± 16% para TPhP-D15 e 

76 ± 16% para TNBP-D27. 

 

3.2.6.3. Análise 

 

 A determinação de retardantes de chama em extratos de águas residuais 

foram realizados em um CG-MS/MS Agilent 7890A equipado com um Triplo 

Quadrupolo. A coluna utilizada foi a DB-5MS com 15 m (comprimento) x 0,250 

milímetros (ID) x 0,10 um (película) (J & W Scientific, EUA). O método analítico 

utilizado foi descrito em Cristale e Lacorte, 2013. A Tabela 9 (ver em apêndice) 

apresenta as condições utilizadas no CG-MS/MS. 

 

3.3.  Resultados e discussões 

 

3.3.1. Caracterização do efluente secundário 

 

Para explorar a capacidade dos processos oxidativos avançados (O3 e 

UV/H2O2) no controle de retardantes de chama recalcitrantes, uma amostra de 

efluente da estação de tratamento de esgoto foi recolhida e caracterizada. Os 

parâmetros físico-químicos são apresentados na Tabela 2.  
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Tabela 2. Parâmetros físico-químicos do efluente secundário. 

Parâmetros Valores Parâmetros Valores 

COT (mg C L-1) Filtrado 0.45μm 18,34 PO4
3− (mg L−1) 35,00 

UV254 (cm-1) Filtrado 0.45μm 0,2354 SO4
2− (mg L−1) 296,10 

DQO (mg O2 L−1) Filtrado 0.45μm 40,32 NH4
+ (mg L−1) 52,40 

DQO (mg O2 L−1) Não filtrado 51,09 Na+ (mg L−1) 363,65 
pH Não filtrado 7,58 K+ (mg L−1) 52,05 
Turbidez (NTU) Não filtrado 7,11 Ca2+ (mg L−1) 128,05 
SST (mg L-1) 25,8 Mg2+ (mg L−1) 43,75 
STD (mg L-1) 21,6 Cu (mg L−1) < 0,02 
Cl− (mg L−1) 0,00 Fe (mg L−1) 0,13 
Br− (mg L−1) 0,00 Zn (mg L−1) 0,05 
NO3

− (mg L−1) 10,0   

 

 Alguns dos parâmetros analizados na Tabela 2 afetam diretamente os 

processos de degradação, como exemplo o pH, que influencia na ozonização. Uma 

vez que o pH se encontra em 7,58 a degradação pode ocorrer tanto via radicais 

hidroxila como via ozônio molecular. A turbidez é outro fator que influencia na 

degradação. Uma vez que a remoção dos compostos depende da presença de HO• 

no meio reacional, a inibição do consumo de H2O2 devido à absorção de radiação 

UV por matéria orgânica, contribui para as baixas taxas de remoção dos compostos. 

 

3.3.2. Ocorrência de retardantes de chama organofosforados em efluentes de 

estação de tratamento de esgoto da região da Catalunha na Espanha. 

 

A Tabela 3 mostra o limite de detecção, juntamente com a concentração 

inicial e o desvio padrão da média dos retardantes de chama encontrados na 

estação de tratamento de esgoto. Foram analisados 10 retardantes de chama 

organofosforados (TCEP, TDCPP, TCIPP, TiBP, TNBP, TBOEP, TEHP, EHDP, 

TMPP e TPhP), porém, somente 6 estavam presente em concentrações maior que o 

limite de detecção, sendo assim, estes foram estudados nos processos de 

degradações. 
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Tabela 3. Limite de detecção, concentração inicial e desvio padrão da média dos 

retardantes de chama na estação de tratamento de esgoto. 

 Limite de detecção  
(µg L-1) 

Concentração inicial 
 (µg L-1) 

Desvio padrão  

TCEP 0,022 0,33 0,04 
TDCPP 0,0010 0,70 0,10 
TCIPP 0,28 4,00 0,40 
TiBP 0,017 0,50 0,20 
TNBP 0,014 0,08 0,02 
TBOEP 0,00055 0,18 0,08 

(Tris (2-cloroetil) fosfato (TCEP); Tris (2-cloro-1-(clorometil)etil)) fosfato (TDCPP); Tris (2-
cloroisopropil) fosfato (TCIPP); Tris (isobutil) fosfato (TiBP); Fosfato de tributila (TNBP); Tris (2-
butoxietil) fosfato (TBOEP)) 

 

3.3.3. Experimentos de degradação  

 

3.3.3.1. Ozonização (O3) 

 

Para avaliar a eficiência do processo de ozonização, o gás ozônio foi 

borbulhado no efluente de águas residuais durante uma hora e a concentração de 

retardantes de chama foi medida ao longo do tempo de reação (60 minutos). Os 

ensaios foram realizados em triplicata para assegurar a reprodutibilidade. A Figura 

12 compara a extensão da remoção dos compostos com a dose de ozônio 

transferido para os seis retardadores de chama detectados no efluente da estação 

de tratamento de esgoto.  
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Figura 12. Remoção de retardantes de chama no processo O3. 

 

  

 O TBOEP mostrou maior remoção percentual mesmo em doses baixas de 

ozônio. Quando a dose de ozônio atingiu 65 mgL-1, mais de 80% de TBOEP, TNBP 

e TiBP foram degradados, enquanto os clorados TCEP e TCIPP submeteram-se 

apenas cerca de 30% de eliminação no fim do tratamento (DOT = 124). Nenhuma 

taxa de degradação significativa foi observada no TDCPP. Estes resultados estão de 

acordo com o trabalho de Andresen & Bester (2006) que testou eliminação de 

retardantes de chama em água potável, e concluiu que os clorados (TCIPP, TDCPP 

e TCEP) foram apenas parcialmente removidos por ozonização. O trabalho de 

Sacher e colaboradores (2010) também demonstrou que retardantes de chama 

clorados e bromados (1- e 2-bromoestireno, 2,4- e 2,6-dibromofenol, ácido 

tetrabromoftálico, anidrido tetracloroftálico, ácido clorêndico, TDCPP, TCEP e 

TCiPP) não são eficazmente removidos pela ozonização, mesmo em elevada 

concentração de ozônio. 
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É bem conhecido que a ozonização é altamente afetada pelo pH da água. Em 

condições neutras ou alcalinas o ozônio é decomposto em radicais hidroxila (HO•), 

que têm alto potencial para oxidar diversos compostos orgânicos. Neste estudo, o 

valor do pH durante a ozonização foi mantido em torno de 7,5 (Tabela 2). Portanto, a 

presença de HO• durante o processo não pode ser negligenciada. Sabe-se que a 

remoção de vestígios de contaminantes orgânicos através de HO• torna-se mais 

importante a partir da demanda de ozônio inicial (DOI = a dose de ozônio transferida 

necessária para se obter um nível de ozônio dissolvido mensurável é excedida) 

(WERT et al, 2009). Para efluentes secundários, a DOI varia de 0,3-0,5 mgO3/ mg C 

(HASEGAWA et al., 2008). Apenas o TBOEP foi esgotado parcialmente (entre 40-

60%). 

 A reação direta do ozônio molecular pode ser também uma importante via de 

reação para alguns compostos. No entanto, exceto para os compostos de arilo, a 

estrutura molecular dos compostos-alvo que não favorece a via de degradação. 

Assim, pode assumir-se que o mecanismo indireto por reação com HO• é o principal 

responsável pela redução de retardantes de chama em águas residuais. 

Entre os compostos o TBOEP é mais rápido para reagir com HO• em água 

pura (kOH do TBOEP = 1,03 x 1010 M-1 s-1), seguido por TNBP, TCEP e TCIPP (kOH 

do TNBP = 6,40 × 109 M-1 s-1; kOH do TCEP = 5,60 × 108 M-1 s-1 e o kOH do TCIPP = 

1,98 × 108 M-1 s-1) (WATTS; LINDEN, 2009). É interessante o fato de que a taxa de 

degradação durante a ozonização segue a mesma tendência da kOH, que é TBOEP> 

TNBP>TCEP≅TCIPP. Esta tendência confirma a importante contribuição do 

mecanismo indireto durante a ozonização de retardantes de chama, especificamente 

para os compostos clorados, uma vez que estes compostos provaram ser 

resistentes a ozonização direta. Mas mesmo tendo essa contribuição indireta, o 

esgotamento total dos retardantes de chama clorados durante o processo de 

ozonização foi muito baixa. Neste estudo, o tratamento era em efluente secundário 

real, por conseguinte, a concorrência de matéria orgânica, tanto para o ozônio 

quanto para o HO•, juntamente com a presença em concentrações relativamente 

elevadas de alguns compostos inorgânicos que agem como sequestrantes de HO• 

contribuiu negativamente para a remoção dos retardantes de chama 

organofosforados. 
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3.3.3.2. UV/H2O2  

 

Antes de realizar as experiências de UV/H2O2, um ensaio em branco foi 

realizado a fim de avaliar a contribuição da fotólise UV-C sobre a remoção dos 

ratardantes de chama. A fotólise dos seis compostos foi realizada na mesma 

configuração experimental do experimento de UV/H2O2. 

A Figura 13 mostra os resultados de degradação dos diferentes retardantes 

de chama em função da energia acumulada. A energia total acumulada é calculada 

através do fluxo de fótons incidente (kJ s-1), do tempo de coleta das amostras e do 

volume da solução tratada. Após 60 minutos de irradiação, nenhuma degradação 

substancial dos retardantes de chama clorados e do TBOEP foi observada na 

amostra de efluente secundário. Apenas TNBP e TiBP tiveram uma fotodegradação 

direta de cerca de 22%, no final do tempo de degradação. 

 

Figura 13. Remoção de retardantes de chama no processo UV. 
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A remoção dos retardantes de chama no efluente secundário por UV/H2O2 é 

apresentado na Figura 14. As curvas de remoção segue a mesma tendência da 

ozonização, sendo os clorados menos reativos. No entanto, o TDCPP que 

apresentou-se menos reativo com a ozonização, foi degradado lentamente ao longo 

do tempo de reação, quando submetido a tratamento com UV/H2O2. Entretanto, é 

evidente que, mesmo durante um POA onde uma elevada quantidade de HO• é 

produzido, tal como no caso do processo de UV/H2O2, a presença de Cl na cadeia 

alquilo (TCIPP, TCEP, e TDCPP) reduz significativamente a reatividade de HO• para 

os ésteres de alquil-fosfato. O composto TDCPP, com o mais alto grau de 

halogenação da cadeia alquilo, teve a velocidade de reação mais baixa. 

A Figura 14 ilustra também o consumo de H2O2 ao longo do tempo de reação. 

Durante os primeiros 30 minutos de reação, menos de 50% da concentração inicial 

de H2O2, o que corresponde a 8,8 mg L-1,  foi consumido durante a formação de 

HO•. Mesmo no final do tempo de reação (60 minutos) o H2O2 consumido foi cerca 

de 70% da concentração inicial. Uma vez que a remoção dos compostos é 

dependente da presença de HO• no meio reacional, a inibição do consumo de H2O2 

devido à absorção de radiação UV por matéria orgânica, como substâncias húmicas, 

contribui para as baixas taxas de remoção dos compostos recalcitrantes em 

efluentes de estação de tratamento de esgoto. 
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Figura 14. Remoção de retardantes de chama no processo UV/H2O2. 

 

 

A comparação entre as doses de oxidante consumido após 60 minutos de 

tratamento, ilustra o desempenho de ambos os processos de remoção dos 

compostos. O consumo de H2O2 foi de 0,4 mmolL-1 e 50% de remoção geral foi 

obtido, enquanto que na ozonização a DOT era 2,5 mmolL-1, mas apenas 38% dos 

compostos iniciais presentes no efluente de águas residuais foram degradados. 

Assim, a dose de peróxido de hidrogênio foi cerca de seis vezes inferior quando 

comparada com a dose de ozônio necessária transferida. 

Para melhor avaliar a eficiência de ambos os processos, foi utilizado um 

modelo cinético de pseudo-primeira ordem (k). A constante cinética dá uma idéia de 

quão rápido é a remoção do composto alvo nas condições experimentais utilizadas. 

Os valores de k foram obtidos a partir da regressão linear da curva do gráfico de -

ln(C/C0) vs tempo de reação (t/min). A Figura 15 demonstra o gráfico obtido para o 
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cálculo do valor de k do composto TBOEP para o experimento de ozônio. O mesmo 

foi realizado para os demais compostos. 

 

Figura 15. Cálculo da constante cinética (k) para o composto TBOEP no tratamento 

por ozonização. 

 

 

 

A Tabela 4 mostra os valores de k para todos os compostos detectados 

durante a ozonização e tratamento UV/H2O2. Os compostos clorados (TCEP, 

TDCPP e TCIPP) foram os menos reativos nos dois processos, e entre eles, o TCEP 

teve a menor taxa de remoção. Os valores de k dos compostos clorados são, em 

média, dez vezes mais baixos do que os alquilo. No que diz respeito à comparação 

dos dois processos, as constantes foram bastante semelhantes para os dois 

métodos. 

 

Tabela 4. Valor de k dos experimentos de O3 e UV/H2O2 (min-1).                            

 k O3 r2 k UV/H2O2 r2 

TCEP 0,004 0,986 0,008 0,953 
TDCPP 0,007 0,998 0,014 0,999 
TCIPP 0,015 0,998 0,012 0,991 
TiBP 0,087 0,980 0,074 0,997 
TNBP 0,164 0,995 0,104 0,993 
TBOEP 0,177 0,992 0,163 0,994 
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4. Capítulo 2 

 Degradação de retardantes de chama: identificação de 

compostos intermediários 
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4.1. Indentificação de intermediários formados em processos de degradações  

 

Nos últimos anos, pesquisas mostraram a presença de diversos poluentes 

orgânicos emergentes no meio ambiente, tais como os retardantes de chama. Por 

conseguinte, estudos buscam tecnologias, que podem reduzir a presença desses 

produtos no meio.  

Neste sentido, os processos oxidativos avançados (POAs) representam uma 

boa alternativa, pois são capazes de degradar uma variedade de compostos. No 

entanto, esses processos nem sempre levam a mineralização completa dos 

poluentes, de forma que é importante determinar os subprodutos formados durante a 

oxidação, pois os produtos de degradação podem ser tão ou mais tóxicos do que a 

molécula precursora. 

Neste estudo, buscou-se identificar os intermediários formados na 

degradação, por O3 e UV/H2O2, dos compostos TNBP e TBOEP, utilizando 

cromatografia líquida acoplada ao detector de massas com ionização por 

eletrospray. A escolha dos compostos TNBP e TBOEP foi devido à alta taxa de 

remoção dos mesmos nos experimentos de degradação utilizando efluente 

secundário de estação de tratamento de esgoto, apresentados no capítulo 1. Apesar 

do composto TiBP também apresentar alta taxa de degradação, não foi possível 

realizar os experimentos com o mesmo, pois não se encontrou padrão puro do 

composto. Vale ressaltar que a literatura apresenta poucos estudos relativos a 

identificação dos intermediários formados nesses processos. 

 

4.2. Metodologia  

 

4.2.1. Reagentes  

 

 Padrão de Fosfato de tributila (TNBP) foram adquiridos da Sigma-Aldrich 

(Alemanha). 

 Tris (2-butoxietil) fosfato (TBOEP) foi adquirido como padrão líquido puro a partir 

da Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha). 

 O padrão sólido de Trifenil fosfato-D15 (TPhP-D15) foi adquirido da Sigma-Aldrich 

(Alemanha). 
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 Soluções de peróxido de hidrogênio (30% m/v) e de sulfito de hidrogênio de sódio 

foram adquiridas a partir da Panreac. 

 

4.2.2. Experimentos de degradação 

 

4.2.2.1. Ozonização (O3) 

 

 Os experimentos de ozonização foram realizados no mesmo sistema 

descrito anteriormente. Utilizou-se 2 L de água ultrapura, 25 mg L-1 dos compostos 

padrões de TNBP e TBOEP e a temperatura foi mantida em 20°C. O tempo de 

reação foi de 30 minutos, sendo que alíquotas foram coletadas em 0, 1, 2, 4, 7, 10, 

15 e 30 minutos. O fluxo de gás foi injetado por meio de difusores, a uma taxa de 

fluxo de 60 L-1 h e uma concentração de ozônio de 25gO3Nm-3 para o TNBP e 

10gO3Nm-3 para o TBOEP (A diferença nos valores de concentração de ozônio para 

os dois compostos analisados foi necessária para verificar melhor a formação dos 

intermediários formados na degradação dos mesmos). O consumo de ozônio foi 

calculado como ozônio acumulado transferido para a amostra de água por unidade 

de volume da amostra.  

 

4.2.2.2. UV/H2O2 

 

 Os experimentos de UV e UV/H2O2 foram realizados no mesmo sistema 

descrito anteriormente, porém apenas com uma lâmpada UV de vapor de Hg (Figura 

16). Foi utilizado 2 L de água ultrapura, 25 mg L-1 dos compostos padrões de TNBP 

e TBOEP e a temperatura foi mantida em 25°C. O tempo de reação nos 

experimentos foi de 30 minutos, sendo que alíquotas foram coletadas em 0, 1, 2, 4, 

7, 10, 15 e 30 minutos. Para as experiências de UV/H2O2 uma única dose de 

peróxido de hidrogênio foi adicionada antes de iniciar a irradiação a uma 

concentração inicial de 15 mg L-1. No final do experimento foi adicionado NaHSO3 a 

fim de parar a reação. O sistema inclui uma lâmpada UV de Hg (Philips, 8W), de 

baixa pressão, que emite em 254 nm, localizada no interior de um tubo de quartzo 

imerso no fotoreator. A concentração de H2O2 foi determinada utilizando o 

procedimento de metavanadato de potássio a 450 nm (NOGUEIRA et al., 2005). 
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Figura 16. Sistema utilizado nos experimentos de UV e UV/H2O2 com uma lâmpada 

UV de vapor de Hg (Philips, 8W). 

 

 

 

4.2.3. Medidas analíticas 

 

4.2.3.1. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 

 

 A Cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) é uma técnica utilizada 

para separação e quantificação de diversos compostos, podendo também ser usada 

para identificação, quando acoplada a um detector qualitativo (COLLINS et al., 2006; 

HARRIS, 2013; SKOOG et al., 2009). 

 Assim como a cromatografia gasosa, é utilizada em diversas áreas, como 

nas industrias químicas e farmacêuticas, em análise de alimentos, na medicina, na 

pesquisa e em outras (COLLINS et al., 2006). 

 O equipamento de CLAE consiste basicamente de um reservatório da fase 

móvel, sistema de bombeamento, sistema de injeção da amostra, coluna 

cromatográfica, detector e um sistema de aquisição de dados (SKOOG et al., 2009). 

 A análise se dá pela introdução da amostra por meio de uma válvula de 

injeção, sendo arrastada pela fase móvel através da coluna. Na coluna, a velocidade 

de eluição dos componentes é inversamente proporcional a interação destes com o 

material de recheio. A fase móvel, contendo os componentes da amostra, ao sair da 
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coluna chega ao detector, que gera um sinal proporcional à concentração do soluto, 

que é enviado para um sistema de registro e tratamento de dados, produzindo um 

cromatograma (COLLINS et al., 2006). 

 Uma das vantagens da CLAE é que essa técnica requer somente que a 

amostra seja solúvel na fase móvel, assim é um método ideal para separação de 

uma grande variedade de compostos. Porém, não possui detectibilidade tão baixa e 

não é tão rápida quanto a Cromatografia Gasosa (SKOOG et al., 2009). 

 Apesar de ser uma ótima técnica de separação, a CLAE precisa de uma 

técnica confirmatória quando a análise é qualitativa. Dentre as várias opções 

existentes, a espectrometria de massas é a técnica que melhor fornece as 

informações estruturais necessárias; o acoplamento entre estas duas técnicas dá 

origem a uma ferramenta analítica versátil e de grande potencial na análise 

qualitativa e quantitativa: a CL/MS (Cromatografia Líquida acoplada à 

Espectrometria de Massas) (COLLINS et al., 2006). 

  

4.2.3.2. Espectrometria de Massas/ ESI/ TOF 

  

 A Espectrometria de Massa é amplamente utilizada como detector em 

cromatografia, pois permite a obtenção de informações tanto qualitativas quanto 

quantitativas. É uma técnica usada para o estudo das massas de átomos, moléculas 

ou fragmento de moléculas. Para obter um espectro de massa, as moléculas no 

estado gasoso, ou as espécies dessorvidas a partir de fases condensadas são 

ionizadas. Os íons obtidos são acelerados por um campo elétrico e separados de 

acordo com a razão entre suas massas e suas cargas elétricas, m/z (HARRIS, 

2013). 

 O espectrômetro de massa é composto basicamente das seguintes partes: 

sistema de introdução de amostras, fonte de ionização, analisador de massas e 

detector (SKOOG et al., 2009). 

  A Fonte de Ionização converte os analitos em íons em fase gasosa, sendo 

que a ionização pode ocorrer no modo positivo ou no modo negativo. A fonte de 

ionização mais utilizada para o acoplamento cromatografica líquida e espectrometria 

de massa é a de Electrospray (ESI), onde, analitos em solução (em geral, o efluente 

da coluna cromatográfica é diretamente conectado à fonte) são ionizados quando 
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atravessam um capilar metálico, onde uma voltagem é aplicada (DINIZ, 2011; 

HARRIS, 2013). 

 Após serem gerados na fonte de ionização, os íons são transferidos para 

uma região do equipamento conhecida como analisador de massas. O Analisador é 

responsável por separar os íons de acordo com sua m/z. Os analisadores são 

basicamente separados de acordo com a resolução que podem atingir na medida de 

massas. Quando se desejam espectros com alta exatidão e resolução, são utilizados 

analisadores do tipo Tempo de Voo (TOF - Time of Flight) (DINIZ, 2011; HARRIS, 

2013). 

 Os analisadores tempo de vôo baseiam-se no princípio de que íons com 

mesma carga têm energias cinéticas iguais e a velocidade de cada íon será 

inversamente proporcional à raiz quadrada da sua massa. Logo, se dois íons com 

mesma carga, mas com massas diferentes, forem acelerados através de um campo 

elétrico com potencial constante, suas velocidades serão dependentes de suas 

massas e eles atingirão o detector com “tempos de vôo” diferentes (DINIZ, 2011; 

HARRIS, 2013). 

 Os detectores têm a função de detectar e amplificar o sinal da corrente de 

íons que vem do analisador e transferir o sinal para o sistema de processamento de 

dados. O sistema de detecção mais comumente encontrado em sistemas de MS é a 

multiplicadora de elétrons. O qual funciona pela emissão de elétrons secundários 

produzidos por dinodos quando os íons provenientes dos analisadores chocam-se a 

eles. Potenciais mais altos nos dinodos de conversão são utilizados para acelerar 

íons de massas altas e assim melhorar a sensibilidade. Para analisadores do tipo 

TOF, geralmente são usados detectores digitais do tipo Placas Multicanal (MCP). 

MCPs são placas contendo milhares de pequenos canais com efeito amplificador 

semelhante a de Multiplicadora de Elétrons (DINIZ, 2011; HARRIS, 2013). 

 

4.2.3.3. Análise 

 

 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência foi utilizada para detectar os 

produtos de degradação dos retardantes de chama. O sistema de CLAE foi 

conectado ao espectrômetro de massas (CL/MS) operando com ionização por 

electrospray (ESI) em modo positivo, com analisador do tipo Tempo de Voo (TOF-

Time of Fligh). 
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 Foi adicionado TPhP-D15 nas amostras dos experimentos de degradação, 

para observar a recuperação do mesmo, a fim de avaliar a eficiência do método. 

 A separação cromatográfica do composto alvo foi realizada em um sistema 

Waters Acquity equipado com uma coluna Agilent Eclipse XDB-C18 (150 mm x 2,1 

milímetros, tamanho de partícula 5 µm). A coluna foi mantida em 30°C e 50 µL de 

amostra foi injetada a uma taxa de fluxo de 0,3 mL min. 5 mM de acetato de amônio 

em metanol (A) e água Milli-Q (B) foram utilizadas como fase móvel. O programa de 

eluição gradiente foi o seguinte: 0-1 min, 50% de A; 1-16 min, 100% de A; 16-20 

min, 100% de A. 

 

4.3. Resultados e discussões 

 

4.3.1. Identificação de intermediários 

 

4.3.1.1. Identificação de intermédiários formados em processos de degradação 

do composto fosfato de tributila (TNBP) 

 

 Como citado anteriormente, o fosfato de tributila é um retardante de chama 

usado como solvente para ésteres de celulose e gomas naturais. É utilizado também 

como agente anti-espumante para perfuração de poço de petróleo e plastificante na 

fabrição de plásticos e resinas de vinilo. 

 A Figura 17 apresenta a fórmula estrutural desse composto, cuja massa e a 

fórmula é 266,32 e C12H27O4P, respectivamente. 

 

Figura 17. Fórmula estrutural do fosfato de tributila (TNBP). 
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 Apesar da ampla utilização e dos benefícios em termo de diminuir o número 

de mortes e lesões relacionadas com os incêndios, esse composto mostrou-se 

cancerígeno em teste com animais, além de apresentar efeitos negativos para a 

saúde humana (SJOGREN et al., 2010). Pelos efeitos causados pelo TNBP, 

investigar os compostos intermediários formados na degradação desse produto é de 

extrema importância, pois os mesmos podem ser tão ou mais tóxicos do que o 

próprio composto.  

 Neste contexto, realizou-se experimentos de degradação por O3 e UV/H2O2, 

com o objetivo de apurar os intermediários formados na degradação do composto 

TNBP. Para quantificação das taxas de degradação e identificação dos 

intermediários formados, alíquotas dos experimentos, nos tempos 0, 1, 2, 4, 7, 10, 

15 e 30 minutos foram coletadas e injetadas em um cromatógrafo a líquido acoplado 

ao detector de massas com ionização electrospray e analisador do tipo tempo de 

voo (TOF).  

 Em seguida, serão apresentados os cromatogramas obtidos em diferentes 

processos de degradação nos tempos 0 e 30 minutos, entretando, foram analisados 

os cromatogramas gerados em todos os demais tempos coletados durante o 

processo de degradação (1, 2, 4, 7, 10, e 15 minutos), podendo assim, verificar a 

evolução de cada intermediário formado. 

A Figura 18 apresenta as taxas de degradação em relação ao tempo para o 

composto TNBP durante reações de O3, UV e UV/H2O2.  
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Figura 18. Remoção de TNBP nos processos O3, UV/H2O2 e UV. 

 

 

 Pode-se observar na Figura 18, que o processo de ozonização apresentou 

taxa de degradação significativa, de 70%. Antes de realizar as experiências de 

UV/H2O2, um ensaio em branco foi realizado a fim de avaliar a contribuição da 

fotólise UV sobre a remoção do retardante de chama, sendo que a radiação UV foi 

realizada na mesma configuração experimental que o experimento de UV/H2O2. 

Observou-se que a fotólise direta do composto TNBP apresentou baixa taxa de 

degradação. No entanto, o processo UV/H2O2 apresentou taxa de degradação 

significativa, de 90%. 

 

4.3.1.1.1. Degradação por ozonização  

 

 A Figura 19 apresenta os cromatogramas obtidos na degradação por 

ozonização do composto TNBP nos tempos 0 (A) e 30 minutos (B).  
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Figura 19. Cromatogramas do composto TNBP na degradação por ozonização nos 

tempos 0 (A) e 30 minutos (B) e espectro de massa do intermediário X3. 

 

 

 
 

 

 

 

 Pode-se observar na Figura 19 o pico relacionado ao composto padrão 

TNBP e o pico do padrão interno TPhP D-15, utilizado para verificar a eficiência do 
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método. Nota-se também que ao longo do tempo de degradação ocorreu a formação 

de picos relacionados aos intermediários gerados no processo.  

 A Figura 19 (B) também apresenta o espectro de massas de um composto 

formado denominado X3, sendo possível assim, identificar sua massa (m/z 

281,1558), bem como, sua possível fórmula molecular (C12H26O5P), com erro de 

2,5609 mDa. O mesmo foi obtido para os demais intermediários (ver em apêndice). 

 A Tabela 5 apresenta as massas (experimentais e calculadas) do íon 

protonado, com o erro entre elas, e as fórmulas empíricas propostas dos 

intermediários formados na degradação por ozonização do composto TNBP. Através 

dos dados obtidos, de um conhecimento prévio da molécula padrão e do tratamento 

oxidativo, foi possível definir a fórmula estrutural do intermediário X3. Porém, não foi 

possível identificar as fórmulas estruturais dos compostos X1, X2, X4 e X5, apenas 

com os dados obtidos por CL/MS-TOF, provavelmente, esses compostos são 

subprodutos de polimerização. 
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Tabela 5. Fórmulas e massas obtidas dos intermediários formados na degradação por ozonização do composto TNBP. 

 

Comp. Fórmula Massa 

exp. (m/z) 

Massa 

calc. (m/z) 

mDa erro ppm erro Estrutura proposta 

X1 C19H19O3 295,1332 295,1328 0,7288 2,4697 - 

 

X2 C15H15O 211,1135 211,1117 1,8583 8,8025 - 

 

 
 
X3 

 
 
C12H26O5P 

 
 

281,1558 

 
 

281,1512 

 
 

2,5609 

 
 

9,1086 

 

 
X4 C12H27O7 283,1741 283,1751 -1,4299 -5,0498 - 

 

X5 C12H25O7 281,1578 281,1594 -1,7799 -6,3305 - 

 

Obs: Não foi possível identificar as fórmulas estruturais dos compostos X1, X2, X4 e X5, apenas com os dados obtidos por CL/MS-TOF. 
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 A Figura 20 apresenta um gráfico da evolução ao longo do tempo de 

degradação do composto TNBP e os principais produtos formados durante o 

processo de ozonização. 

 

Figura 20. Evolução ao longo do tempo de degradação do composto TNBP e os 

principais produtos formados durante o processo de ozonização. 

 

 

  

 Através da Figura 20 nota-se que os compostos obtidos na degradação por 

ozonização do composto TNBP são gerados nos primeiros minutos do processo e 

permanecem durante todo o tempo analisado (30min). Sendo que as áreas dos 

compostos X2, X3, X4 e X5 aumentaram até 15 minutos do processo, e logo após, 

começaram a diminuir. A área do composto X1 diminuiu em 15 minutos e, em 

seguida, aumentou novamente. 
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4.3.1.1.2. Degradação por UV 

 

 Como citado anteriormente, antes de realizar as experiências de UV/H2O2, 

foi realizado um ensaio em branco a fim de avaliar a contribuição da irradiação UV-C 

sobre a remoção do retardante de chama, sendo que este experimento foi realizado 

na mesma configuração experimental que o experimento de UV/H2O2. Através dos 

resultados obtidos, observou-se que a fotólise direta do composto TNBP foi baixa, 

consequentemente houve a formação de apenas um composto intermediário. 

 A Figura 21 apresenta os cromatogramas obtidos na degradação por UV do 

composto TNBP nos tempos 0 (A) e 30 minutos (B).  
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Figura 21. Cromatogramas do composto TNBP na degradação por UV nos tempos  

0 (A) e 30 minutos (B). 
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 Pode-se observar através dos gráficos (Figura 21) o pico relacionado ao 

composto padrão TNBP e o pico do padrão interno TPhP D-15. Devido a baixa taxa 

de degradação obtida com o método UV após 30 minutos de degradação, houve a 

formação de apenas um composto intermediário, no tempo de retenção 12,63, com 

massas (experimentais e calculadas) do íon protonado de 281,1469 e 281, 1453, 

respectivamente, sendo o erro entre elas de 1,5343 mDa e a possível fórmula 

empírica C12H26O5P. O intermediário começou a ser formado com 10 minutos de 

tratamento e manteve-se presente até o tempo final da degradação (30 minutos). A 

Figura 22 apresenta a possível fórmula estrutural desse composto. 

 

Figura 22. Possível fórmula estrutural do intermediário formado no tratamento UV do 

composto TNBP. 

 

 

 

4.3.1.1.3. Degradação por UV/H2O2 

 

 A Figura 23 apresenta os cromatogramas obtidos na degradação por 

UV/H2O2 do composto TNBP nos tempos 0 (A) e 30 minutos (B).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                          CAPÍTULO 2 73 

 

 

Figura 23. Cromatogramas do composto TNBP na degradação por UV/H2O2 nos 

tempos 0 (A) e 30 minutos (B) e espectro de massa do intermediário X6. 
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 Pode-se observar através dos gráficos (Figura 23) o pico relacionado ao 

composto padrão TNBP e o pico do padrão interno TPhP D-15, e também os picos 

relacionados aos intermediários gerados no processo.  

 A Figura 23 (B) também apresenta o espectro de massa de um composto 

formado denominado X6. O mesmo foi obtido para os demais intermediários (ver em 

apêndice), sendo possível assim, identificar a massa do intermediário, bem como, 

sua possível formula molecular. 

 A Tabela 6 apresenta as massas (experimentais e calculadas) do íon 

protonado, com o erro entre elas, e as fórmulas empíricas propostas dos 

intermediários formados na degradação por UV/H2O2 do composto TNBP. Através 

dos dados obtidos, de um conhecimento prévio da molécula padrão e do tratamento 

oxidativo, foi possível definir as fórmulas estruturais dos compostos X9, X10 e X11. 

Entetando, não foi possível identificar as fórmulas estruturais dos compostos X6, X7 

e X8, apenas com os dados obtidos por CL/MS-TOF, provavelmente, esses 

compostos são subprodutos de polimerização. 
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Tabela 6. Fórmulas e massas obtidas dos intermediários formados na degradação por UV/H2O2 do composto TNBP. 

 

Comp. Fórmula Massa 

exp. (m/z) 

Massa calc 

(m/z) 

mDa erro ppm erro Estrutura proposta 

X6 C14H20O7P 331,0922 331,0941 -2,8181 -8,5115 - 

 C21H16O2P  331,0882 3,0552 9,2278  

       

X7 C21H18OP 317,1124 317,1089 1,9198 6,0540 - 

       
X8 C22H19O5 363,1218 363,1227 -0,7003 -1,9287 - 

 C15H24O8P  363,1203 1,6671 4,5910  

 
 
X9 

 
 
C12H26O5P 

 
 

281,1519 

 
 

281,1512 

 
 

1,1609 

 
 

4,1292 

 

 
 

 
 
X10 

 
 
C12H28O5P 

 
 

283,1654 

 
 

283,1668 

 
 

-0,8891 

 
 

-3,1399 

 
 

 

 
 
X11 

 
 
C12H26O5P 

 
 

281,1507 

 
 

281,1512 

 
 

-1,2390 

 
 

-4,4071 

 

 
 Obs: Não foi possível identificar as fórmulas estruturais dos compostos X6, X7 e X8, apenas com os dados obtidos por CL/MS-TOF.
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 A Figura 24 apresenta um gráfico da evolução ao longo do tempo de 

degradação do composto TNBP e os principais produtos formados durante o 

processo de UV/H2O2. 

 

Figura 24. Evolução ao longo do tempo de degradação do composto TNBP e os 

principais produtos formados durante o processo UV/H2O2. 

 

  

 Através da Figura 24 pode-se observar uma queda na área do composto 

TNBP ao longo do processo de degradação. Nota-se também que os intermediários   

são formados nos primeiros minutos do processo e permanecem durante todo o 

tempo analisado (30min). Sendo que à área dos compostos X8, X9, X10 e X11 

aumentaram até 15 minutos do processo, e logo ápos, começaram a diminuir. À área 

do composto X6 permaneceu constante e do X7 aumentou ao longo da degradação. 

 Comparando os processos de ozonização e UV/H2O2, observou-se que o 

TNBP apresentou intermediários semelhantes, como o X3, X9 e X11, notou-se 

também a formação desse intermediário no processo UV. No entanto, apesar das 

semelhanças, pode-se concluir que o TNBP, segue diferentes vias de reação, 

dependendo do tratamento aplicado, visto que, a maioria dos intermediários 

formados apresentaram massas e fórmulas moleculares diferentes. 
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4.3.1.2. Identificação de intermédiários formados em processos de degradação 

do composto tris (2-butoxietil) fosfato (TBOEP) 

 

 Como relatado anteriormente, o tris (2-butoxietil) fosfato é um retardante de 

chama usado principalmente como agente anti-espuma, solvente em algumas 

resinas, modificador de viscosidade e também como um plastificante em borracha 

sintética, plásticos e vernizes (EHC, 2000).   

 A Figura 25 apresenta a fórmula estrutural desse composto, cuja a massa e 

a fórmula é 398,48 e C18H39O7P, respectivamente.  

 

Figura 25. Fórmula estrutural do tris (2-butoxietil) fosfato (TBOEP). 

 

 

 

 Apesar da larga utilização e das vantagens em termos de diminuir a 

quantidade de mortes e acidentes relacionadas com os incêndios, esse composto 

mostrou-se tóxico para organismos aquáticos (EHC, 2000). Pelos efeitos causados 

pelo TBOEP, verificar quais os intermediários gerados em processos de degradação 

desse produto é de extrema importância, pois os mesmos podem ser tão ou mais 

tóxicos do que o próprio composto.  

Neste sentido, foram realizados experimentos de degradação por O3 e 

UV/H2O2, a fim de apurar os intermediários formados na degradação do composto 

TBOEP. Para quantificação das taxas de degradação e identificação dos 

intermediários formados, alíquotas dos experimentos, nos tempos 0, 1, 2, 4, 7, 10, 

15 e 30 minutos foram coletadas e injetadas em um cromatógrafo a líquido acoplado 

ao detector de massas com ionização electrospray e analisador do tipo tempo de 

voo (TOF).  
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 Em seguida, serão apresentados os cromatogramas obtidos em diferentes 

processos de degradação nos tempos 0 e 30 minutos, entretando, foram analisados 

os cromatogramas gerados em todos os demais tempos coletados durante o 

processo de degradação (1, 2, 4, 7, 10, e 15 minutos), podendo assim, verificar a 

evolução de cada intermediário formado. 

 Os resultados dos experimentos de degradação por O3, UV/H2O2 e UV do 

composto TBOEP mostraram que o desempenho foi semelhante ao composto 

TNBP. Ou seja, o processo de ozonização apresentou taxa de degradação de 70%. 

A fotólise direta (UV) do composto TBOEP apresentou baixa taxa de degradação 

(20%). No entanto, o processo UV/H2O2 apresentou taxa de degradação significativa. 

 

4.3.1.2.1. Degradação por ozonização  

 

 A Figura 26 apresenta os cromatogramas obtidos na degradação por 

ozonização do composto TBOEP nos tempos 0 (A) e 30 minutos (B). 
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Figura 26. Cromatogramas do composto TBOEP na degradação por ozonização nos 

tempos 0 (A) e 30 minutos (B) e espectro de massa do intermediário X12. 
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 Como foi observado para o composto TNBP, o mesmo ocorreu para o 

TBOEP. Os gráficos (Figura 26) mostram o pico relacionado ao composto padrão 

TBOEP e o pico do padrão interno TPhP D-15. Nota-se também que ao longo do 

tempo de degradação ocorreu a formação de picos relacionados aos intermediários 

gerados no processo. O mesmo observou-se no experimento com UV/H2O2 (ver em 

apêndic. 

 A Figura 26 (B) também apresenta o espectro de massas de um composto 

formado denominado X12, sendo possível assim, identificar sua massa (m/z 

371,1857), bem como, sua possível fórmula (C15H32O8P), com erro de 2,3667 mDa. 

O mesmo foi obtido para os demais intermediários (ver em apêndice). 

 A Tabela 7 mostra as massas (experimentais e calculadas) do íon 

protonado, com o erro entre elas, e as fórmulas empíricas propostas dos 

intermediários formados na degradação por ozonização do composto TBOEP. 

Através dos dados obtidos, de um conhecimento prévio da molécula padrão e do 

tratamento oxidativo, definiu-se as fórmulas estruturais dos intermediários X12 e 

X13.  
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          Tabela 7. Fórmulas e massas obtidas dos intermediários formados na degradação por ozonização do composto TBOEP. 

 

Comp. Fórmula Massa 

exp. (m/z) 

Massa 

calc. (m/z) 

mDa erro ppm erro Estrutura proposta  

 
 
X12 

 
 
C15H32O8P 

 
 

371,1857 

 
 

371,1829 

 
 

2,3667 

 
 

6,3762 

 

 
       

 
 
X13 

 
 
C14H32O7P 

 
 

343,1910 

 
 

343,1880 

 
 

2,3814 

 
 

6,9390 
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 A Figura 27 apresenta um gráfico da evolução ao longo do tempo de 

degradação do composto TBOEP e os principais produtos formados durante o 

processo de ozonização. 

 

Figura 27. Evolução ao longo do tempo de degradação do composto TBOEP e os 

principais produtos formados durante o processo de ozonização. 

 

 

  

 Através da Figura 27 pode-se observar que os compostos obtidos na 

degradação por ozonização do composto TBOEP são formados nos primeiros 

minutos do processo e permanecem durante todo o tempo analisado (30min). Sendo 

que as áreas dos compostos aumentaram ao longo do processo. 

 

4.3.1.2.2. Degradação por UV 

 

 Da mesma forma que foi realizado para o composto TNBP, antes de realizar 

as experiências de UV/H2O2, foi realizado um ensaio em branco a fim de avaliar a 

contribuição da irradiação UV-C sobre a remoção do retardante de chama. Através 

dos resultados obtidos, observou-se que a fotólise direta do composto TBOEP 
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apresentou baixa taxa de degradação (20%), consequentemente houve a formação 

de apenas um composto intermediário. 

 A Figura 28 apresenta os cromatogramas obtidos no processo UV do 

composto TBOEP nos tempos 0 (A) e 30 minutos (B).  
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Figura 28. Cromatogramas do composto TBOEP no processo UV nos tempos  

0 (A) e 30 minutos (B). 
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 Pode-se observar através dos gráficos (Figura 28) o pico relacionado ao 

composto padrão TNBP e o pico do padrão interno TPhP D-15, utilizado para 

verificar a eficiência do método. Devido a baixa taxa de degradação obtida com o 

método UV após 30 minutos de degradação, houve a formação de apenas um 

composto intermediário, no tempo de retenção 14,38, com massa experimental do 

íon protonado de 415,2493. O programa do equipamento forneceu duas massas 

calculadas. Sendo a primeira de 415,2489, possível fórmula empírica C25H35O5, com 

erro entre elas de 1,1085 mDa e a segunda de 415,2480 possível fórmula empírica 

C25H35O5, com erro entre elas de 3,4670 mDa, possível fórmula empírica C18H39O10. 

O intermediário começou a ser formado nos primeiros minutos do processo UV e 

manteve presente até o tempo final da degradadação (30 minutos). Apesar das 

fórmulas empíricas fornecidas, não foi possível prever uma fórmula estrutural para o 

composto formado, provavelmente o intermediário gerado é subproduto de 

polimerização, e apenas com os dados obtidos por CL/MS-TOF, não pôde-se prever 

a estrutura do composto. 

 

4.3.1.2.3. Degradação por UV/H2O2 

 

 A Figura 29 apresenta os cromatogramas obtidos na degradação por 

UV/H2O2 do composto TBOEP nos tempos 0 (A) e 30 minutos (B).  
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Figura 29. Cromatogramas do composto TBOEP no processo UV/H2O2 nos tempos 

0 (A) e 30 minutos (B) e espectro de massa do intermediário X14. 
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 Assim como no experimento de ozonização, ao longo do tempo de 

degradação ocorreu a formação de picos relacionados aos intermediários gerados 

no processo. Pode-se observar através dos gráficos (Figura 29) o pico relacionado 

ao composto padrão TBOEP e o pico do padrão interno TPhP D-15, e também os 

picos relacionados aos intermediários gerados no processo.  

 A Figura 29 (B) também apresenta o espectro de massa de um composto 

formado denominado X14, sendo possível assim, identificar sua massa (m/z 

287,1283), bem como, sua possível fórmula (C10H24O7P), com erro de 1,7817 mDa. 

O mesmo foi obtido para os demais intermediários (ver em apêndice). 

 A Tabela 8 apresenta as massas (experimentais e calculadas) do íon 

protonado, com o erro entre elas, e as fórmulas empíricas propostas dos 

intermediários formados na degradação por UV/H2O2 do composto TBOEP. Através 

dos dados obtidos, de um conhecimento prévio da molécula padrão e do tratamento 

oxidativo, definiu-se as fórmulas estruturais dos compostos X14, X18 e X20. 

Contudo, não foi possível identificar as fórmulas estruturais dos compostos X15, 

X16, X17, X19 e X21, apenas com os dados obtidos por CL/MS-TOF, 

provavelmente, esses compostos são subprodutos de polimerização. 
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Tabela 8. Fórmulas e massas obtidas dos intermediários formados na degradação por UV/H2O2 do composto TBOEP. 

 

Comp. Fórmula Massa 

exp. (m/z) 

Massa calc. 

(m/z) 

mDa erro ppm erro Estrutura proposta 

 
 
X14 

 
 
C10H24O7P 

 
 

287,1283 

 
 

287,1254 

 
 

1,7817 

 
 

6,2053 

 

 
X15 C6H11O2 115,0760 115,0753 0,4438 3,8570 - 

X16 C6H11O2 115,0756 115,0753 0,2438 2,1191 - 

X17 C6H11O2 115,0763 115,0753 0,4438 3,8570 - 

 
 
X18 

 
 
C14H32O7P 

 
 

343,1930 

 
 

343,1880 

 
 

1,9814 

 
 

5,7735 

 

 
 

X19 C25H35O5 415,2493 415,2479 1,0989 2,6465 - 

 C18H39O10  415,2455 3,4664 8,3478  

 
 
X20 

 
 
C12H28O6P 

 
 

299,1646 

 
 

299,1618 

 
 

2,1962 

 
 

7,3411 

 
 

 
X21 C6H11O2 111,0770 115,0753 0,5438 4,7260 - 

 
Obs: não foi possível identificar as fórmulas estruturais dos compostos X15, X16, X17, X19 e X21, apenas com os dados obtidos por CL/MS-TOF.
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 A Figura 30 apresenta um gráfico da evolução ao longo do tempo de 

degradação do composto TBOEP e os principais produtos formados durante o 

processo de UV/H2O2. 

 

Figura 30. Evolução ao longo do tempo de degradação do composto TBOEP e os 

principais produtos formados durante o processo UV/H2O2. 

 

 

 

 Através da Figura 30 pode-se observar uma queda na área do composto 

TBOEP ao longo do processo de degradação. Nota-se também que os 

intermediários são formados nos primeiros minutos do processo e permanecem 

durante todo o tempo analisado (30 minutos). Sendo que as áreas dos compostos 

X14, X15, X16 e X17 aumentaram ao longo do processo. As áreas dos compostos 

X18, X19 e X20 aumentaram até 7 minutos do processo, em seguinda, começaram a 

diminuir e a área do composto X21 aumentou até 10 minutos do processo, em 

seguinda, começou a diminuir.  

 Comparando os processos de ozonização e UV/H2O2, pode-se observar que 

o TBOEP apresentou intermediários semelhantes, como o X13 e o X18. Porém, 

apesar as semelhanças, pode-se concluir que o TBOEP, segue diferentes vias de 
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reação, dependendo do tratamento aplicado, visto que, a maioria dos intermediários 

formados apresentaram massas e fórmulas moleculares diferentes. 

 Em relação a identificação dos intermediários formados nos processos de 

degradação do TNBP e do TBOEP, observou-se através dos resultados encontrados 

a formação de diversos compostos intermediários gerados na degradação por 

ozonização e UV/H2O2 dos compostos TNBP e TBOEP. Porém, não foi possível 

identificar as fórmulas estruturais de alguns deles, pois, provavelmente, são 

subprodutos de polimerização, e apenas com os resultados obtidos por 

cromatografia líquida de alta eficiência acoplada ao detector de massas não foi 

possível obter esses dados.  
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5.CONCLUSÕES 

 

 Com os resultados apresentados podemos concluir que a metodologia 

desenvolvida para quantificação de retardantes de chama por cromatografia gasosa 

foi eficiente, mostrando que dos 10 retardantes de chama analisados, apenas 6 

estavam presentes no efluente secundário e, que os Processos Oxidativos 

Avançados (O3 e UV/H2O2) são uma opção para a eliminação de compostos fosfatos 

alquilo (TNBP, TBOEP e TiBP), diminuindo o impacto ambiental dos efluentes de 

ETEs. No entanto, outras tecnologias parecem ser necessárias para a eliminação 

dos compostos clorados (TCEP, TDCPP e TCIPP) de efluentes secundários. 

 Apesar dos POAs serem uma boa opção para a degradação de diversos 

compostos recalcitrantes, como os retardantes de chama, é necessário aprofundar o 

conhecimento dos compostos de oxidação formados nas degradações, 

principalmente, pela consequência da ação dos mesmos no meio ambiente. Através 

dos resultados observou-se a formação de diversos compostos intermediários 

formados na degradação por ozonização e UV/H2O2 dos compostos TNBP e 

TBOEP.  Porém, não foi possível identificar as fórmulas estruturais de alguns deles, 

provavelmente, são subprodutos de polimerização, e apenas com os resultados 

obtidos por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada ao detector de massas 

não foi possível obter esses dados. 
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

 Com base na revisão de literatura e resultados dos estudos realizados nesta 

tese, as seguintes linhas de pesquisa para trabalhos futuros são propostas: 

 

 Estudar uma via de degradação para os compostos estudados nessa tese 

(TNBP e TBOEP);  

 

 Quantificar retardantes de chama em diversas matrizes, como ar, rios, 

esgoto, águas marinhas, entre outros, no Brasil; 

 

 Estudar métodos para a eliminação total de retardantes de chama no 

efluente de esgoto. 
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8.2. Condições do CG-MS/MS 
 
Tabela 9. Condições utilizadas no CG-MS/MS para determinação de retardantes de 
chama em efluente. 
 

Condições do CG-MS/MS 

A programação de temperatura do forno foi 60-220◦C em 10◦C/ min e a 315◦C em 15◦C/ min (8 min). 

Fluxo do gás de arraste (Hélio - pureza de 99,999%) igual a 1,5 mL min-1. 

O volume de injeção foi de 2 µL por splitless, com um tempo de splitless de 1,5 min. 

As temperaturas do injetor, quadrupolo, linha de transferência e da fonte de ionização foram 300, 

150, 280 e 300◦C, respectivamente. 

O modo de ionização foi definido a 70 eV. 

Condições do MS/MS  

 T1 T2 

 Íon precursor (m/z)  Íon do produto 

(m/z) 

E.C. Íon precursor (m/z) Íon do produto 

(m/z) 

E.C. 

TNBP-D27 103 [D4PO4]+ 63 [PO2]+ 35 103 [D4PO4]+   83 [D2PO3]+ 35 

TPhP-D15 341 [M]+ 223 [C12D8O2P]+ 25 341 [M]+    180 [C12D10O]+ 25 

TiBP 99 [H4PO4]+ 63 [PO2]+ 35 99 [H4PO4]+  81 [H2PO3]+ 35 

TNBP 99 [H4PO4]+ 63 [PO2]+ 35 99 [H4PO4]+   81 [H2PO3]+ 35 

TCEP 249 [C6H12Cl2O4P]+ 125 [C2H6O4P]+ 10 249 [C6H12Cl2O4P]+   99 [H4PO4]+ 20 

TCIPP 125 [C2H6O4P]+  99 [H4PO4]+ 10 99 [H4PO4]+   63 [PO2]+ 35 

TDCPP 99 [H4PO4]+  63 [PO2]+ 40 99 [H4PO4]+   81 [H2PO3]+ 30 

TPhP 326 [M]+  215 [C12H8O2P]+ 25 326 [M]+   169 [C12H9O]+ 25 

EHDP 251 [C12H12O4P]+   51 [C4H3]+ 60 251 [C12H12O4P]+  77 [C6H5]+ 60 

TBOEP 125 [C2H6O4P]+  99  [H4PO4]+ 10 99 [H4PO4]+  63 [PO2]+ 35 

TEHP 99 [H4PO4]+   63 [PO2]+ 35 99 [H4PO4]+   81 [H2PO3]+ 35 

TMPP 368 [M]+   165 [C13H9]+ 45 368 [M]+   91 [C7H7]+ 45 

E.C. – Energia de colisão (V); T1 – transição 1 (quantificação); T2 – transição 2 (confirmação) 
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8.3. Cromatogramas e espectros de massas dos intermediários. 
 
 
8.3.1. Cromatogramas e espectros de massa do composto TNBP na 

degradação por ozonização. 

 

Figura 31. Cromatograma do composto TNBP na degradação por ozonização no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X1. 
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Figura 32. Cromatograma do composto TNBP na degradação por ozonização no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X2. 

 

 

Figura 33. Cromatograma do composto TNBP na degradação por ozonização no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X4. 
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Figura 34. Cromatograma do composto TNBP na degradação por ozonização no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X5. 
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8.3.2. Cromatogramas e espectros de massa do composto TNBP na 

degradação por UV/H2O2. 

 

Figura 35. Cromatograma do composto TNBP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X7. 

 

Figura 36. Cromatograma do composto TNBP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X8. 
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Figura 37. Cromatograma do composto TNBP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X9. 

 

 

Figura 38. Cromatograma do composto TNBP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X10. 
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Figura 39. Cromatograma do composto TNBP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X11. 
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8.3.3. Cromatograma e espectro de massa do composto TBOEP na degradação 

por ozonização. 

 

Figura 40. Cromatograma do composto TBOEP na degradação por ozonização no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X13. 
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8.3.4. Cromatogramas e espectros de massa do composto TBOEP na 

degradação por UV/H2O2. 

 

Figura 41. Cromatograma do composto TBOEP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X15. 
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Figura 42. Cromatograma do composto TBOEP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X16. 

 

 

Figura 43. Cromatograma do composto TBOEP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X17. 
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Figura 44. Cromatograma do composto TBOEP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X18. 

 

 

Figura 45. Cromatograma do composto TBOEP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X19. 

 



                                                                                          APÊNDICES 116 

 

 

Figura 46. Cromatograma do composto TBOEP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X20. 

 

 

Figura 47. Cromatograma do composto TBOEP na degradação por UV/H2O2 no 

tempo 30 minutos e espectro de massa do intermediário X21. 

 


