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RESUMO

O roxarsone (ROX) é um composto organoarsénico utilizado como aditivo alimentar de aves e
suinos para promover o crescimento e controlar parasitas intestinais. Menos de 10% ¢ retido
pelos animais, a maior parte ¢ excretada e alcanca o ambiente pela aplicacdo de esterco em
4reas agricolas. O ROX pode ser convertido em espécies inorganicas toxicas de arsénio (As**
e As"), representando risco ao solo, a 4gua e a satide humana. Seu uso foi proibido em diversos
paises, incluindo o Brasil, desde 2002. A fotolise destaca-se como um dos principais
mecanismos naturais de degradacao do ROX em ambientes aquaticos. O presente trabalho teve
como objetivo comparar a degradagdo do roxarsone por fotolise utilizando duas fontes de
radiacdo ultravioleta: 254 nm e 185 + 254 nm. Para isso, solugdes aquosas de ROX (0,01 g L)
foram irradiadas em fotorreator, e amostras foram avaliadas a cada 30 minutos durante 300
minutos no total. As analises foram realizadas por espectrofotometria UV-Vis, com tratamento
dos dados por meio de curvas de concentragdao ao longo do tempo, eficiéncia percentual de
degradacao e cinética de primeira ordem. Os resultados mostraram que o ROX sofreu
degradacao sob ambas as fontes de radiagcdo. Na fotdlise com radiagdao de 254 nm, observou-se
um declinio gradual de concentragdo, evidenciado nos espectros UV-Vis e confirmado pela
cinética de primeira ordem. Ja4 a fonte de 185 + 254 nm apresentou desempenho
significativamente superior: a taxa de degradacao foi aproximadamente quatro vezes maior que
na condi¢ao de 254 nm isolada. A comparacao direta entre os métodos demonstrou que a
presenca de radiagdo em 185 nm intensifica substancialmente a degradagao do ROX. A taxa de
degradacdo confirmada ao final do experimento foi de 15,7% para 185 + 254 nm, contra 4%

para 254 nm, evidenciando o aumento na eficiéncia de degradacao de ROX em solugao aquosa.

Palavras-chave: Organoarsénico; Aditivo alimentar; Esterco; ROX; Fotdlise.



ABSTRACT
Roxarsone (ROX) is an organoarsenic compound used as a feed additive for poultry and swine
to promote growth and control intestinal parasites. Less than 10% is retained by the animals;
most of it is excreted and reaches the environment through the application of manure to
agricultural areas. ROX can be converted into toxic inorganic arsenic species (As** and As>"),
posing risks to soil, water, and human health. Its use has been banned in several countries,
including Brazil, since 2002. Photolysis stands out as one of the main natural mechanisms for
ROX degradation in aquatic environments. The present study aimed to compare the degradation
of roxarsone by photolysis using two ultraviolet radiation sources: 254 nm and 185 + 254 nm.
For this purpose, aqueous ROX solutions (0.01 g L!) were irradiated in a photoreactor, and
samples were analyzed every 30 minutes over a total period of 300 minutes. Analyses were
performed by UV—Vis spectrophotometry, with data treatment through concentration—time
curves, percentage degradation efficiency, and first-order kinetics. The results showed that
ROX underwent degradation under both radiation sources. With 254 nm, a gradual decrease in
concentration was observed, evidenced in the UV—Vis spectra and confirmed by first-order
kinetics. In contrast, 185 + 254 nm showed significantly superior performance, with a
degradation rate approximately four times higher than that obtained with the 254 nm alone.
Direct comparison between the methods demonstrated that the presence of 185 nm radiation
substantially enhances ROX degradation. The degradation efficiency at the end of the
experiment was 15.7% for 185 + 254 nm and 4% for 254 nm, evidencing the increased

efficiency of ROX degradation in aqueous solution.

Keywords: Organoarsenic; Food additive; Manure; ROX; Photolysis.
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1 INTRODUCAO

O roxarsone (4-hydroxy-3-nitrobenzenearsonic acid, ROX) ¢ um aditivo amplamente
utilizado em ragdes para aves e suinos, empregado para estimular o crescimento e controlar
parasitas intestinais, como os coccideos. Menos de 10% dessa substdncia ¢ retida ou
metabolizada pelos animais; a maior parte ¢ eliminada diretamente nas fezes (Mangalgiri et al.,
2015). O composto acaba sendo introduzido no ambiente principalmente quando o esterco ¢
aplicado em areas agricolas (Yuan et al.,, 2022). Embora o ROX em si apresente baixa
toxicidade, sua transformacao nessas condigdes pode liberar formas toxicas de arsénio, a saber,
arsenito (As®") e arseniato (As "), aumentando significativamente o risco ambiental associado
ao seu uso (Yuan et al., 2022).

Ele representa um exemplo classico de como um aditivo que, em um primeiro
momento, parecia trazer beneficios para a produtividade agropecuaria acabou sendo reavaliado,
com base em evidéncias cientificas, pelos seus impactos ambientais e riscos a saide humana.
No Brasil, sabe-se que aditivos arsenicais foram proibidos ja em 2002, o que impede
oficialmente seu uso nas ragdes animais (MAPA, 2024). Esse historico ressalta a importancia
de sempre reavaliar insumos agropecuarios com base em dados cientificos, levando em conta
ndo apenas a eficiéncia produtiva, mas também os potenciais impactos ambientais ¢ sobre a
saude. Diante desse cenario, torna-se essencial compreender o comportamento ambiental desses
compostos, bem como 0s mecanismos naturais envolvidos em suas transformacgdes e remocoes.
Entre esses mecanismos estdo os processos de degradacao que atuam na reducao da persisténcia
dos contaminantes, especialmente aqueles de origem quimica, como os aditivos arsenicais.

Nesse contexto, destaca-se a fotodegradacao, que ¢ o processo de transformagao ou
decomposicao de substancias quimicas pela a¢ao da luz, tendo a fotdlise como um de seus
principais mecanismos. Nesse processo, a energia proveniente da radiacdo eletromagnética,
especialmente nas faixas do ultravioleta e da luz visivel, ¢ absorvida pelas moléculas dos
compostos, promovendo alteragdes em sua estrutura quimica. A fotodegradagdo por fotolise
desempenha, assim, papel fundamental na remog¢ao natural de contaminantes no meio ambiente,
sobretudo em aguas superficiais e na atmosfera (Guo et al., 2023).

Experimentos indicam que a taxa de fotodegradacdo do roxarsone depende de diversos
fatores, como intensidade e comprimento de onda da radiag¢do eletromagnética, pH do meio,
presenca de oxigénio dissolvido, matéria organica e ions metalicos. Em geral, ambientes com
pH neutro a alcalino e elevada incidéncia de luz UV favorecem a quebra da molécula. A
presenca de substancias oxidantes, como radicais hidroxila, também acelera significativamente

o processo (Liu et al., 2022). Estudos espectroscopicos mostraram que a fotolise promove a



reducdo do grupo nitro e a clivagem da ligacdo carbono—arsénio, liberando arsénio inorganico
para o meio. Esse arsénio pode, entdo, ser mobilizado no solo e alcangar corpos d’agua
superficiais e subterraneos, aumentando o risco de contamina¢do ambiental e exposi¢ao
humana (Liu et al., 2022). Além disso, pesquisas em sistemas reais de solo e 4gua evidenciaram
que o esterco de aves contendo roxarsone, quando aplicado como fertilizante agricola, pode
sofrer fotodegradacdo apds a exposi¢ao ao sol, contribuindo para a acumulacio de arsénio em
areas agricolas. Tal arsenificacdo do solo pode resultar na absorcao do elemento por plantas,
entrando na cadeia alimentar (D Foust et al., 2018).

Assim, a fotodegradacdo, especialmente por meio da fotdlise, desempenha papel
central nesse processo, uma vez que favorece a liberagcao de arsénio no solo e na dgua, podendo
promover a contaminagdo de ecossistemas e da cadeia alimentar. Compreender de forma
completa os processos de transformacao e transporte do ROX no ambiente ¢ fundamental para
avaliar seu risco ambiental e desenvolver estratégias eficazes de mitigagcdo. Sendo assim, este
trabalho teve como objetivo comparar a degradacdo do roxarsone através da fotolise utilizando
duas fontes de radiacdo diferentes, com o intuito de avaliar a eficiéncia e performance das

diferentes lampadas.

2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 ROXARSONE

O roxarsone ¢ um composto organoarsénico aromatico, pertencente a classe dos acidos
arsonatos. Sua formula molecular é C¢HsAsNOg, com massa molar aproximada de 263 g mol™!,
com solubilidade em agua menor do que 0,1 g/100 mL a 23 °C. Trata-se de uma substancia
sintética, solida, de coloracdo amarelada. Sua estrutura ¢ composta por um anel benzénico,
responsavel pela estabilidade da molécula; um grupo nitro (-NO) ligado ao anel, que atua
como substituinte fortemente eletronegativo; um grupo hidroxila (—OH), que aumenta a
polaridade e a capacidade de interagdo por ligagdes de hidrogénio e um grupo funcional
arsonato (—AsO(OH)2), em que se encontra o arsénio no estado de oxidacdo +5, ligado
diretamente ao anel aromatico (Figura 1) (Pubchem, 2024). A presenca do arsénio confere ao
roxarsone propriedades toxicas e biologicamente ativas, mesmo estando inicialmente em uma

forma orgénica menos toxica que o arsénio inorganico (Silbergeld et al., 2008).
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Figura 1 - Estrutura molecular do Roxarsone

0
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Fonte: Merck (s.d).

Do ponto de vista quimico, o roxarsone apresenta carater acido fraco, devido ao grupo
arsonato; estabilidade relativa em meio seco, mas susceptivel a reagdes de reducao, oxidagao e
biodegradacdo; capacidade de sofrer transformacdes quimicas no ambiente, sendo convertido
em espécies de arsénio inorganico, como arsenito (As**) e arseniato (As>"), que sdo altamente
toxicas. Essas transformacgdes ocorrem principalmente por a¢do de microrganismos do solo,
radiacdo solar e variagdes de pH (EPA, 2012).

Foi utilizado por décadas como aditivo zootécnico na alimentacdo de aves e suinos.
Suas principais fungdes eram a atuacdo como promotor de crescimento, acao antimicrobiana e
antiparasitaria e melhoria da pigmentacdo da carne (United States Food And Drug
Administration, 2012). Esses efeitos estdo relacionados a agao biologica do arsénio presente na
molécula, que interfere no metabolismo de microrganismos presentes no trato digestivo dos

animais (Silbergeld et al., 2008).

2.2 SUINOCULTURA E AVICULTURA

O uso do roxarsone na agropecudria remonta a década de 1940, quando comecaram a
ser empregados compostos arsenicais pentavalentes como aditivos nas ra¢des. O aditivo era
utilizado para acelerar o crescimento dos animais, melhorar a eficiéncia da conversao alimentar,
realcar a coloracdo da carne e controlar parasitas intestinais, especialmente coccidios (Ferreira
et al., 2024). Essa ag¢do bioldgica esta relacionada a interferéncia do arsénio no metabolismo de
microrganismos patogénicos, reduzindo sua proliferacdo no trato digestivo dos animais
(Silbergeld et al., 2008).

Em meados dos anos 1990, estimava-se que o ROX era usado em grande parte da
producdo de frangos de corte nos Estados Unidos. Nas décadas seguintes, multiplicaram-se os
estudos que mostraram que, embora o composto fosse originalmente considerado relativamente

benigno, ele poderia ser degradado, durante o metabolismo animal, armazenamento ou
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compostagem do esterco, em formas inorganicas de arsénio (como As** e As’"), altamente
toxicas. Preocupacdes ambientais e sanitarias levaram a proibicao do uso de ROX e outros
organoarsénicos na alimenta¢do animal em diversos paises. A Unido Europeia proibiu seu uso
ja em 1999 (European Comission, 2003). Nos Estados Unidos, a venda do produto foi
voluntariamente suspensa em 2011 por sua fabricante (United States Food And Drug
Administration, 2022).

O composto chegou a ser conhecido globalmente como o aditivo organoarsénico mais
utilizado na alimentagdo de aves e suinos desde meados do século XX. No entanto, no Brasil
houve regulamentacdo proibindo o uso de aditivos arsenicais na alimentagdo de animais.
Segundo documento da época, o 6rgao regulador responsavel proibiu, desde 2002, o uso de

medicamentos contendo arsénio como aditivos em ragdes para animais (MAPA, 2024).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) sdo tecnologias de tratamento utilizadas
principalmente para a degradacao de poluentes organicos persistentes em agua, efluentes e, em
alguns casos, no ar e no solo. Esses processos se baseiam na geracdo de espécies altamente
reativas, especialmente o radical hidroxila (—OH), que possui alto potencial de oxidagdo e ¢
capaz de mineralizar compostos toxicos complexos em substancias mais simples, como CO»,
H>O e ions inorganicos (Rueda-Marquez et al., 2020; Mishra et al., 2017).

Seu principio fundamental ¢ a producdo in situ de radicais livres, principalmente o
radical hidroxila, com potencial de oxidacao em torno de 2,8 V, superior ao da maioria dos
oxidantes convencionais. Esses radicais reagem de forma rapida e pouco seletiva com a matéria
organica, promovendo a quebra de ligagdes quimicas estaveis e a degradacdo de contaminantes
recalcitrantes que nao sao eficientemente removidos por tratamentos convencionais (Rueda-
Marquez et al., 2020; Mishra et al., 2017).

Os POAs podem ser classificados de acordo com a forma de geracao dos radicais: a)
POAs quimicos, que realizam rea¢des quimicas entre oxidantes fortes (ex.: 0zonio e peroxido
de hidrogénio); b) POAs fotoquimicos, que dependem da radiagdo UV ou visivel (ex.:
fotocatalise heterogénea TiO>/UV); c¢) POAs eletroquimicos, que se baseiam na geracdo de
espécies reativas por corrente elétrica (ex.: oxidacdo anddica) (Zambrano-Aranea et al., 2024).

Dentre as vantagens de sua aplicacdo, estdo: alta eficiéncia na degradagao de poluentes
toxicos; capacidade de tratar compostos recalcitrantes; possibilidade de mineralizacdo completa
da matéria organica; reducdo da toxicidade e da carga organica do efluente e integragdo com

tratamentos bioldgicos. Contudo, apesar de apresentarem elevada eficiéncia de degradacdo e
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potencial para mineralizagdo completa dos poluentes, os POAs também apresentam limitagdes
relacionadas ao custo operacional, consumo de reagentes e controle das condigdes de operagao

(Zambrano-Aranea et al., 2024).

2.4 FOTOLISE

A fotolise ¢ um processo quimico no qual uma substancia sofre decomposi¢do ou
transformagdo por a¢do da radiagdo eletromagnética, especialmente a luz ultravioleta (UV) ou
visivel. Trata-se de um tipo de reacdo fotoquimica, em que a energia dos fotons € absorvida por
uma molécula, promovendo seus elétrons a um estado excitado. Esse estado instavel favorece
a ruptura de ligagdes quimicas, originando novos compostos ou espécies reativas, como radicais
livres. Esse processo ocorre sem a adi¢ao de agentes catalisadores e ¢ caracterizado como um
processo homogéneo (Cao et al., 2023; Costa et al., 2013; Michael et al., 2012). Um exemplo

classico € a fotdlise da agua, que ocorre durante a fotossintese (Figura 2).

Figura 2 — Esquema da reagao de fotolise da agua na fotossintese

6 CO, + 12 H,0 —» C¢H1,06 + 6H,0 + 60,

Fonte: Ribas (2016).

O processo de fotdlise pode ocorrer de forma direta ou indireta. Na fotolise direta, as
moléculas do contaminante absorvem diretamente a energia da radiacdo incidente, sem a
participagdo de espécies intermediarias, como € o caso da fotossintese. Em contrapartida, na
fotolise indireta, a radiagdo interage primeiramente com uma substincia intermediaria, a qual,
ao ser excitada, passa a promover as reacdes de transformagao ou degradacido do contaminante,
podendo atuar como sensibilizadora ou gerar radicais livres altamente reativos (Khan et
al.,2024; Keen et al., 2013; Michael et al., 2012). Nesse caso, um exemplo ¢ a degradagdo do
ozoOnio na atmosfera pelos gases CFC/HCFC (Figura 3).
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Figura 3 — Esquema da reacdo de degradacao do ozonio na atmosfera pelos gases

CFC/HFC
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Fonte: Castilho (s.d).

Um experimento anterior realizado por Chen et al. (2021) comparou a degradacao de
ROX sem a adicao de oxidantes (apenas com irradiacdo UV) e o efeito individual de trés tipos
de oxidantes, H>O2, PDS e PMS. Nesse estudo, foi utilizando um fotorreator cilindrico de vidro
borossilicato com uma lampada UV de 10 W (254 nm) como fonte de luz. Os resultados
demonstraram que o uso exclusivo de irradiagdo UV apresentou um efeito sutil na degradagao
do ROX (< 9% em 20 min).

Outro estudo, realizado por Adak et al. (2015), investigou a degradagdo do roxarsone
através de tratamentos com irradiacdo UV a 253,7 nm, utilizando um sistema de reator em
batelada com recirculagdo, contendo 8 lampadas emitindo luz monocromatica. Os espectros
UV-Vis de ROX foram obtidos na faixa de 190900 nm. A concentragdo adotada para as
solucdes de ROX analisadas foi de 1,0 mg L™!, em solucdo tampao fosfato 10 mM.

Em outro artigo, publicado por Meng et al. (2021), os autores investigaram o
mecanismo de fotodegradagcdo do roxarsone e seus fatores influentes. As condigdes gerais de
fotodegradacio foram estabelecidas em intensidade luminosa de 800 + 30 uW/cm? (medida a
254 nm) e concentragdo de ROX de 10,0 + 0,2 uM. Cerca de 30% do roxarsone foi degradado

apods 40 horas de exposi¢ao a radiagdo.

3 OBJETIVO
Comparar a degradacdo do roxarsone através da fotolise utilizando duas fontes de
radiacdo diferentes, sendo uma lampada simples de 254 nm e uma lampada combinada de

185 + 254 nm.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS
Os reagentes e equipamentos utilizados nesse trabalho de conclusdo de curso foram:
e Agitador magnético IKA ® C-MAG HS 4;
e Cubeta de quartzo 0,7 mL;
e Cubeta de quartzo 3,5 mL;
e Espectrofotdometro Shimadzu ® - UV 1900i (190-1100 nm) e software Lab Solutions
UV-Vis;
e Fotoreator/Caixa Escura;
e Lampada ultravioleta (UV) - da Helios Quartz ® (254 nm e 2% 185 nm) - com poténcia
de 21 W;
e [ampada ultravioleta (UV) - da Osram ® (254 nm) - com poténcia de 15 W;
e Roxarsone - da Vetranal/Merch KGaA/Sigma-Aldrich ®.

4.2 FOTOLISE

O procedimento experimental foi realizado da mesma forma com a lampada simples
de 254 nm e com a lampada combinada de 185 + 254 nm. Foram pesados 0,00100 g de
roxarsone em balanca analitica com auxilio de uma espatula de metal e um pedago de papel

manteiga de aproximadamente 3x3 cm posicionado dentro de uma pequena bandeja plastica

(Figura 4).

Figura 4 - Pesagem do roxarsone para preparo das solu¢des padrao

Fonte: Elias (2025).



15

Apbs a pesagem, o material foi transferido para um béquer de 50 mL contendo
aproximadamente 25 mL de 4dgua destilada para dissolugdo. Apds dissolvido, o conteudo foi
transferido para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume foi completado com agua
destilada, ajustando o menisco e homogeneizando a solugdo.

Em seguida, a solugdo foi completamente adicionada em um béquer de 250 mL. Com
o auxilio de uma micropipeta, foi retirada uma aliquota de 0,7 mL que foi inserida na cubeta de

quartzo para realizacdo da varredura no Ty (Figura 5).

Figura 5 - Cubeta de quartzo de 0,7 mL

f“

Fonte: Elias (2025).

Imediatamente apoOs a retirada da aliquota, a solugdo do béquer foi colocada sob
agitacdao dentro do fotorreator/caixa escura, a lampada foi ligada e a contagem do tempo foi
iniciada (Figura 6). Esse procedimento foi repetido a cada 30 minutos durante 300 minutos,
tomando o cuidado de sempre desligar a ldmpada antes de abrir o fotorreator/caixa escura e de
interromper a agitacdo antes de retirar a aliquota da solu¢do de ROX. A cubeta foi lavada com
agua destilada por, pelo menos, 3 vezes antes de realizar as leituras de cada tempo conseguinte.

A leitura de todas as solugdes foi feita em triplicata.
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Figura 6 - Solugdo de roxarsone sob agitacao dentro do fotorreator/caixa escura com a

lampada ainda desligada

Fonte: Elias (2025).

4.3 CURVA DE CALIBRACAO

Para obtengdo da curva de calibragio, foi preparada uma solugo estoque de 0,02 g L™
de roxarsone. A partir da diluicdo dessa solugdo, foram preparadas outras 10 solu¢des com
concentragdes de 0,0002; 0,0004; 0,0006; 0,0008; 0,001; 0,002; 0,004; 0,006; 0,008 e 0,01 g
L. Para cada uma das 10 solugdes, foi retirada uma aliquota de 0,7 mL que foi transferida para
a cubeta e feita a leitura no espectrofotometro. A ordem das leituras foi realizada da solugao de

menor concentragio para a de maior concentragao.

4.4 TRATAMENTO DE DADOS

Inicialmente, a absorbancia foi convertida em concentracdo com o intuito de
padronizar os resultados. Para determinar e comparar percentualmente a eficiéncia das
degradacdes, foi utilizada a Equagdo 1:

n = ((Co— C1)/Co) * 100 1

Em que:
n = Eficiéncia percentual da degradacao;
Co = Concentragao Inicial;

C: = Concentragao no tempo t.
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A avaliacdo dos parametros cinéticos foi realizada por meio do grafico de In(Co/Cy)
(eixo Y) em fung¢do do tempo, em minutos (eixo X), onde Cy representa a concentracgao inicial
e C; a concentragdo no instante ¢. Nesse tipo de representagdo grafica, o coeficiente angular da
reta corresponde ao valor da constante cinética (ou constante de descoloragdo) k. Em reagoes
com cinética de primeira ordem, a concentracdo (eixo Y) diminui linearmente ao longo do

tempo (eixo X) (Tran et al., 2023).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 FOTOLISE DE ROX EMPREGANDO RADIACAO DE 254 nm

O espectro de UV-Vis do roxarsone obtido (Figura 7) demonstrou que o ROX sofreu
degradacao com maximo de absor¢do em 222,5 nm, quando exposto a radia¢ao de 254 nm,
indicando que a taxa de degradacdo poderia ser potencializada com o uso da radiacao 184 +

254 nm.
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Figura 7 — a) Espectros UV-Vis de roxarsone sob a fonte de radiagdo de 254 nm em agua

destilada. Resultados obtidos em intervalos de 30 minutos; b) Ampliagdo do pico em 222,5

nm
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Fonte: Elias (2025).

Também foi possivel observar a degradagao através da relagdo entre a concentragao do
roxarsone (0,01g L") versus o tempo de experimento, bem como através da taxa percentual de

degradacdo, em %, em solucdo aquosa (Figura 8).
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Figura 8 - Variagdo das concentragdes de roxarsone em relagdo ao tempo de exposi¢ao a
radiagdo UV de 254 nm e taxa de degradagao do composto (valor inserido)
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Fonte: Elias (2025).

Ainda, na Figura 9 ¢ apresentada a relacao entre In(Co/C;) em fun¢do do tempo, onde

Co e C; sdo as concentragdes de roxarsone no tempo zero € no tempo t, respectivamente. Dessa

forma foi obtida a constante cinética da reagio de primeira ordem, em min', relacionada a

degradagdo do ROX durante o experimento de fotdlise. O R? indica o ajuste dos dados.

Figura 9 - Cinética de primeira ordem para os experimentos de degradacao do roxarsone (0,01
g L) por fotolise sob fonte de radiagdo de 254 nm
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Fonte: Elias (2025).
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A constante cinética obtida em solu¢do aquosa foi de 1,09x10* min! e a taxa de

degradagdo do ROX de 4% ap6s 300 minutos de experimento.

5.2 FOTOLISE DE ROX EMPREGANDO RADIACAO DE 185 + 254 nm
O espectro de UV-Vis do roxarsone obtido (Figura 10) mostrou que o ROX sofreu
degradagdo (maximo de absor¢do em nm) quando exposto a radiacdo de 185 + 254 nm,

conforme previsto anteriormente.

Figura 10 — a) Espectros UV-Vis de roxarsone sob a fonte de radiagdao de 254 + 185 nm em
agua destilada. Resultados obtidos em intervalos de 30 minutos; b) Ampliacao do pico em
222,5 nm
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Fonte: Elias (2025).
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A relacdo entre a concentragdo do roxarsone (0,01g L") versus o tempo e a taxa
percentual de degradagdo (em %) demonstraram a degradagdo do ROX em solugdo aquosa ao

longo do experimento (Figura 11).

Figura 11 - Variagdo das concentragdes de roxarsone em relacdo ao tempo de exposicao a
radiacdo UV de 185 + 254 nm e taxa de degradagcdo do composto (valor inserido)
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Fonte: Elias (2025).

Além disso, a Figura 12 mostra a variagao de In(Co/C;) ao longo do tempo, sendo Co e
C: as concentracdes de ROX no instante inicial e no tempo t, respectivamente. A partir dessa
relagdo, novamente foi determinada a constante cinética de uma reacao de primeira ordem,

1

expressa em min ', correspondente ao processo de degradacdo do ROX durante o ensaio de

fotolise. O valor de R? representa a qualidade do ajuste dos dados ao modelo.
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Figura 12 - Cinética de primeira ordem para os experimentos de degrada¢do do roxarsone
(0,01 g L) por fotdlise sob fonte de radiagio de 185 + 254 nm
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Fonte: Elias (2025).

A constante cinética determinada em solugdio aquosa foi de 5,83 x 10™*min !, enquanto

a degradacdo do ROX alcangou aproximadamente 15,7 % ao final de 300 minutos de ensaio.

5.3 COMPARACAO FOTOLISE ROX: RADIACAO 254 nm VS 185 + 254 nm
Ao comparar os espectros de UV-Vis do roxarsone obtidos (Figuras 13 e 14), foi

observado que o ROX sofreu maior degradagdo quando exposto a radiagao de 185 + 254 nm.

Figura 13 - Espectros UV-Vis de roxarsone em agua destilada sob diferentes fontes de
radiacdo: a) 254 nm e b) 185 + 254 nm. Resultados obtidos em intervalos de 30 minutos

0,010 - —— 0 min 0.010 - —— 0 min
—30min ’ — 30 min
— 60 min —— 60 min
— 0,008 | ——90min | ~ 0,008 |- —— 90 min
[ 120 min| ™ 120 min
— | .
. | 150 min - ~——— 150 min
50 0,006 180 min| 22 0,006 —— 180 min
[ ——210min| X ——— 210 min
S 0,004 J ——240min| 2 0,004 | —— 240 min
Q —— 270 min| O ~——— 270 min
0,002 b\/\ ~—— 300 min 0.002} —— 300 min
0,000 | Q) 0,000 - b)
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elias (2025).
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Figura 14 — Ampliagdo dos picos dos Espectros UV-Vis de roxarsone em agua destilada sob

diferentes fontes de radiagdo: a) 254 nm e b) 185 + 254 nm. Resultados obtidos em intervalos

de 30 minutos
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Fonte: Elias (2025).

Foi possivel identificar por meio da relacdo entre a concentragdo do roxarsone (0,01g
L) versus o tempo, e a taxa percentual de degradacdo que o ROX foi mais bem degradado,
apresentando uma taxa de degradagdo de 3,93 vezes maior quando a fotolise foi realizada com

a radiacdo de 185 + 254 nm em comparagdo a radiacao de 254 nm (Figura 15).
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Figura 15 - Variacao das concentragdes de roxarsone em relagdo ao tempo de exposicao a
radiagdo UV e taxa de degradacdo do composto (valores inseridos) para os experimentos de

fotolise
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Fonte: Elias (2025).

A taxa de degradacao do roxarsone com radiagdo de 185 + 254 nm foi muito superior
a taxa com radiagdo de 254 nm, representando um aumento de 3,93 vezes. Logo, a lampada
combinada se demonstrou mais eficiente que a lampada simples. Por fim, a comparagao das
constantes cinéticas dos experimentos de fotolise empregando as duas fontes de radiacao,
corroboraram com os resultados obtidos anteriormente, sendo que a constante cinética obtida
para a lampada combinada foi 5,35 vezes maior do que a obtida para a lampada individual

(Figura 15), com um melhor ajuste dos dados (vide R?).
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Figura 15 - Cinética de primeira ordem para os experimentos de degrada¢do do roxarsone
(0,01 g L) por fotdlise em fonte de radiacdo de 254 nm e 185 + 254 nm
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Fonte: Elias (2025).

Estudos de Chen et al. (2021) demonstraram que o emprego da radiagdo UV de forma
isolada provoca apenas uma degradacdo pequena de ROX, inferior a 9% apo6s 20 minutos,
mesmo existindo evidéncias apontadas por Adak et al. (2015) de que a molécula ¢ capaz de
absorver luz na faixa de 200 a 400 nm e, consequentemente, sofrer fotolise. Ainda, segundo
Adak et al. (2015), para irradiagdo UV a 253,7 nm, ¢ possivel obter uma degradagdo de 0,33 a
2,5% de compostos organoarsénicos.

A influéncia da intensidade luminosa na fotdlise do roxarsone foi avaliada por Meng
et al. (2021) em quatro faixas (300, 500, 800 e 1200 uW/cm?), apontando que o aumento da
intensidade resultou em uma elevacgdo progressiva da taxa de degradacdo, com um ganho de
aproximadamente 25% na eficiéncia quando elevada de 300 para 800 uW/cm?, degradando
aproximadamente 38% do ROX apos 40h de irradiagdo. Esses resultados evidenciam que a
intensidade da luz desempenha um papel decisivo no processo de fotodegradacdo de ROX.
Apesar dos autores observarem uma degradagdo superior a encontrada nesse trabalho, ¢
importante destacar que isso s6 foi possivel apoés um longo periodo de exposi¢dao a fonte de
radiagao.

No caso da lampada combinada empregada neste trabalho, foi obtido uma eficiéncia
de 15,7% apds somente 3h de experimentos, comparadas as 40h (para uma eficiéncia de 25%)
em relacdo aos estudos de Meng e colaboradores, o que indica o grande potencial da lampada

combinada na degradacdo deste aditivo alimentar.
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5.4 CURVA DE CALIBRACAO
Finalmente, uma curva de calibracdo foi construida a partir da solu¢do estoque de
0,02 g L' de roxarsone. A Tabela 1 indica as concentra¢des e suas respectivas absorbancias,

considerando o maximo de absor¢ao em 222,5 nm.

Tabela 1 - Concentragdes preparadas da solucao de roxarsone e as absorbancias
correspondentes obtidas para a construg¢do da curva de calibracao

Ponto Concentracio ROX (g L")  Absorbincia
C 0,0002 0,208
C 0,0004 0,250
G 0,0006 0,356
Cs 0,0008 0,493
Cs 0,001 0,708
Ce 0,002 1,523
C7 0,004 2,566
Cs 0,006 3,326
Co 0,008 3,874
Cio 0,010 3,986

Fonte: Elias (2025).

Observou-se que o aumento da concentragdo de roxarsone promoveu um crescimento
linear da intensidade dos picos de absorbancia em 222,5 nm (Figura 16). A partir da correlacao
entre os valores de absorbancia e as respectivas concentragoes, foi construida a curva analitica
de calibragdo, que apresentou coeficiente de correlacio (R?) de 0,9468 (Figura 17). A equacio

de regressio linear obtida foi: ABS = 0,3158 + 428,23 x [Roxarsone] (g L™).



27

Figura 16 — Espectros de solugdo aquosa de roxarsone nas concentragdes: 0,0002; 0,0004;
0,0006; 0,0008; 0,001; 0,001; 0,004; 0,006; 0,008 ¢ 0,01 g L
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Figura 17 — Curva de calibragao
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6 CONCLUSAO
Os resultados mostraram que o ROX sofreu degrada¢do sob ambas as fontes de
radiagdo. Na fotolise de 254 nm, observou-se um declinio gradual de concentragdo, evidenciado

nos espectros UV-Vis e confirmado pela cinética de primeira ordem. Ja a fotélise de 185 + 254



28

nm apresentou desempenho significativamente superior: a taxa de degradacdo foi quatro vezes
maior que na condi¢do de 254 nm isolada. As curvas cinéticas revelaram valores de constante
de degradagdo mais elevados e ajuste satisfatorio dos dados experimentais (R?) para ambos os
sistemas, embora com clara predominancia da 1ampada combinada. A comparagdo direta entre
os métodos demonstrou que a presenca de radiagdo em 185 nm intensifica substancialmente a
degradacdo do ROX. A taxa de degradagdo confirmada ao final do experimento foi de 15,7%
para a lampada combinada (185 + 254 nm), contra 4% para a lampada simples (254 nm).
Conclui-se que a radiagdo de 185 + 254 nm ¢ mais eficiente na degradacdo do roxarsone em

solu¢do aquosa.
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