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RESUMO

O acido 2,4-Diclofenoxiaceético (2,4-D) € um dos herbicidas mais utilizados no Brasil e no
mundo devido ao seu baixo custo, forte solubilidade em agua e eficacia no controle de ervas
daninhas. A presenca do 2,4-D em ambientes aquéticos causa danos a satde humana e animal.
Neste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tem se mostrado como uma
alternativa viavel para remocao de tais contaminantes em aguas. Assim, no presente estudo foi
avaliado a degradacéo do 2,4-D atraves do processo da Fotocatalise heterogénea, utilizando o
TiO2 como semicondutor e radiacdo UV. O processo foi realizado em um reator de chincanas
com capacidade de aproximadamente de 1 L. Além disso, a fitotoxiciade do 2,4-D foi estudada
através de bioensaios com sementes de Lactuca sativa. A influéncia das variaveis pH,
concentracdo do catalisador e tempo de reacdo foi analisada utilizado o planejamento
experimental fatorial completo 23. O melhor resultado foi obtido nas condigdes de pH 5, TiO;
(0,5 g/L) durante 40 minutos de reacao, resultando num percentual de degradacéo de 90,2 %.
Os dados experimentais cinéticos mostraram que o experimento se ajustou melhor ao modelo
de pseudo-primeira ordem. As sementes utilizadas nos bioensaios de fitotoxicidade se
mostraram totalmente sensiveis as amostras pos-tratadas evidenciando a alta toxicidade do

herbicida estudado.

Palavras-chave: agrotoxico; dioxido de titanio; degradacéo; fitotoxicidade.



ABSTRACT

2,4-Dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) is one of the most widely used herbicides in Brazil and
worldwide due to its low cost, strong solubility in water and effectiveness in controlling weeds.
The presence of 2,4-D in aquatic environments causes damage to human and animal health. In
this context, Advanced Oxidative Processes (AOPs) have been shown to be a viable alternative
for removing such contaminants from water. Thus, this study evaluated the degradation of 2,4-
D through the process of heterogeneous photocatalysis, using Tio2 as a semiconductor and UV
radiation. The process was carried out in a chimney reactor with a capacity of approximately 1
litre. In addition, the phytotoxicity of 2,4-D was studied through bioassays with Lactuca sativa
seeds. The influence of the variables pH, catalyst concentration and reaction time was analysed
using the complete factorial experimental design?. The best result was obtained under the
conditions of pH 5, TiO2 (0.5 g/L) for 40 minutes of reaction, resulting in a degradation
percentage of 90.2 %. The experimental kinetic data showed that the experiment best fitted the
pseudo-first order model. The seeds used in the phytotoxicity bioassays proved to be totally

sensitive to the powder samples.

Keywords: pesticides; titanium dioxide; degradation; phytotoxicity.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial tem provocado um aumento na busca por
alimentos. Para suprir essa grande demanda, o setor da agricultura tem recorrido cada vez mais
ao uso dos agrotoxicos como meio de controlar ervas daninhas e expandir a produgéo agricola.
O uso extensivo e continuo de agrotdxicos provoca danos ao meio ambiente e a sade humana

e dos animais.

Agrotoxicos sdo produtos quimicos utilizados para combater pragas e doengas na
agricultura (Pereira et al., 2022). Seu uso indiscriminado acarreta contaminacao no solo e na
agua. A contaminacdo hidrica, pode afetar aguas superficiais e subterraneas a partir da
lixiviacdo. Devido sua grande producdo agricola e ao uso de sementes modificadas, o Brasil se
destaca como o maior consumidor de agrotoxicos do mundo (Rigotto, 2014; INCA, 2023).

O 4cido 2,4-Diclofenoxiacético (2,4-D) é um herbicida utilizado para o controle de
plantas daninhas em diversas culturas como milho, soja e arroz. O 2,4-D ocupa o terceiro lugar
entre os herbicidas mais utilizados no mundo (Todd et al., 2020), é o segundo principio ativo
mais vendido no Brasil de acordo com o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA, 2022).

A aplicagdo em grande volume do herbicida 2,4-D em campos agricolas, causa
contaminacgdes no solo, nos alimentos e nos corpos hidricos (Jaafarzadeh; Ghanbari; Ahmadi,
2017). Devido ao tamanho e polaridade da sua molécula, a eficacia das técnicas convencionais
de tratamento de agua potavel, como coagulacdo, sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo, é
limitada na sua remocé&o (Ighalo et al., 2023). Nos ultimos anos vem se intensificando pesquisas
em busca de formas de tratar e degradar estes contaminantes. Neste contexto os Processos
Oxidativos Avancados (POAS) sdo uma das técnicas alternativas que vem sendo mais utilizadas

devido a sua eficacia na degradacdo de compostos organicos recalcitrantes.

Os Processos Oxidativos Avancados sdo tecnologias que se baseiam na producgéo de
agentes oxidantes chamados radicais hidroxilas (-OH), estes radicais possuem alto poder
oxidante e baixa seletividade reagindo com diversas moléculas, promovendo a degradacdo de
varios compostos poluentes como pesticidas (Brilas 2021; Nascimento, 2020; Deng e Zhao
2015). Os POAs promovem a completa mineralizag&o ou oxidacao total do poluente, resultando
em produtos inorganicos, como COz, H>O e compostos inorganicos inofensivos (Kumari;

Kumar, 2023). Existem vérias técnicas utilizadas para a geracdo do radical hidroxila como a
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Fotolise, a Quimica de Fenton, a Fotocatélise e a Sondlise, além das tecnologias de oxidacao

eletroquimica (Araujo et al., 2016).

Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea aparece como uma solugéo promissora no
tratamento de aguas residuais. E um processo que utiliza semicondutores e estes atuam como
catalisadores, absorvem luz Ultravioleta (UV) e promovem a formacdo de radicais livres
capazes de degradar os contaminantes. Neste processo, o didxido de titanio (TiO2) é um dos
semicondutores mais utilizados respondendo por cerca de 25% das contribuicfes na area de
fotocatalisadores (Liras et al., 2019; Oliveira, et al., 2023).

O presente trabalho tem como objetivo principal a degradacdo fotocatalitica do
herbicida 2,4-D utilizando um reator fotocatalitico de chicanas, TiO2 como catalisador e

radiacdo UV artificial, como meio de tratamento para aguas contaminadas com este poluente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Auvaliar a degradacdo do herbicida 2,4- D (acido diclorofenoxiacético), através de

fotocatalise heterogénea, utilizando dioxido de titdnio como fotocatalisador e radiacao
ultravioleta artificial.

2.2 Objetivos especificos

e Analisar a eficiéncia do reator fotocatalitico de chicanas na degradacdo do
herbicida 2,4-D.

e Auvaliar a influencia dos parametros: pH, concentracdo do catalisador e tempo de
reacao.
e Propor um modelo cinético para a degradacédo do 2,4-D por fotocatélise heterogénea.

e Investigar a fitotoxicidade do 2,4-D atraves de bioensaios com sementes de Lactuca
Sativa (alface), pos-tratamento proposto.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Agrotdxicos

Agrotdxicos sdo definidos como qualquer substancia ou mistura de substancias
quimicas ou bioldgicas empregados com o objetivo de repelir, destruir ou controlar pragas ou
regular o crescimento da planta (Nogueira et al., 2020). Também sdo conhecidos como
defensivos quimicos, pesticidas, praguicidas, remédios de plantas e venenos (Junior et al,
2017). O uso dos agrotdxicos teve sua expansao no inicio na década de 1950, nos Estados
Unidos com a chegada da Revolucdo Verde, que trouxe mudancas na tradicional producéo
agricola, inserindo novas tecnologias levando a modernizacdo e mecanizacao agricola. Tais
tecnologias envolveram o uso extensivo de agrotoxicos para controlar doencas e aumentar a
produtividade (Correia, 2021).

Os agrotoxicos podem ser classificados como inseticidas (controle de insetos),
fungicidas (controle de fungos), herbicidas (controle de plantas invasoras), desfolhantes
(controle de folhas indesejadas), fumigantes (controle de bactérias do solo), rodenticidas ou
raticidas (controle de roedores/ ratos), nematicidas (controle de nematoides) e acaricidas
(controle de &caros) (Ribas; Matsumura, 2009). Conforme sua estrutura quimica, sdo
subdivididos principalmente em organoclorados, piretrdides, organofosforados, carbamatos e
triazinas (Siede et al., 2018).

O Brasil € um dos paises de maior consumo de agrotdxicos no mundo, devido sua area
agricultavel, disponibilidade de culturas, boa localizacdo geografica e condi¢des de clima
(Pignati et al., 2017). Segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA), o pais chega a consumir cerca de 130 mil toneladas do produto por ano. Entre
2010 e 2020 houve um aumento de 78,3% na quantidade de agrotdxicos comercializados no
Brasil (EMBRAPA, 2021).

De acordo com o Relatorio de Comercializacdo de Agrotoxicos do IBAMA, a venda
total de produtos formulados em 2022 foi de 800.652 toneladas de Ingredientes Ativos (1.A.),
0 que representa um aumento de aproximadamente 11% em relacdo ao ano de 2021, cujas
vendas foram de 720.870 toneladas. Entre os dez ingredientes ativos mais comercializados no

pais, em toneladas, estdo o Glifosato, 0 2,4-D e a Atrazina, conforme mostra a tabela 1.
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Tabela 1: Os 10 ingredientes ativos mais vendidos em 2022

Os 10 ingredientes ativos mais vendidos -2022

Unidade de medida: tonelada de IA

Ingrediente Ativo Vendas (ton. 1A) Ranking
Glifosato e seu sais 382.783,91 1°
2,4-D 101.887,18 20
Atrazina 77.028,61 30
Mancozebe 50.532,33 40
Acefato 50.275,61 5o
Clorotalonil 49.460,91 6o
Dibrometo de diquat 33.640,26 70
Glufosinato 18.400,27 go
Clorpirifos 17.679,34 9o
Metomil 16.554,03 100

Fonte: IBAMA / Consolidacéo de dados fornecidos pelas empresas registrantes de produtos técnicos,
agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto n° 4.074/2002

No Brasil, os agrotdxicos sdo regulados pela Lei n.° 14.785/23, sancionada em 27 de

dezembro de 2023, conforme estabelecido:

DispGe sobre a pesquisa, a experimentacdo, a produgéo, a embalagem, a rotulagem, o
transporte, o armazenamento, a comercializacdo, a utilizagdo, a importacdo, a
exportacdo, o destino final dos residuos e das embalagens, o registro, a classificacao,
o controle, a inspecdo e a fiscalizagdo de agrotoxicos, de produtos de controle
ambiental, de seus produtos técnicos e afins; revoga as Leis n° 7.802, de 11 de julho
de 1989, e 9.974, de 6 de junho de 2000, e partes de anexos das Leis n°s 6.938, de 31
de agosto de 1981, e 9.782, de 26 de janeiro de 1999.

De acordo com a nova lei, permanece o sistema tripartite que congrega a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) e o Ministério da Agricultura Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) no controle e registro de agrotoxicos (IBAMA, 2023). A ANVISA
avalia o potencial de dano a saude, o IBAMA avalia o potencial do produto causar algum
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impacto negativo ao meio ambiente e 0 MAPA avalia a eficiéncia e o potencial de uso na
agricultura. Caso néo seja aprovado por qualquer uma das trés institui¢des, o produto ndo pode
ser registrado (BRASIL, 2019).

A avaliacdo toxicologica realizada pela ANVISA é dividida em categorias de acordo
com o grau de toxicidade apresentado por cada ingrediente ativo conforme apresentado na
figura 1.

Figura 1: Classificacdo toxicoldgica dos agrotoxicos de acordo com a ANVISA

NAO
CATEGORIA 1 CATEGORIA 2 CATEGORIA 3 CATEGORIA 4 CATEGOI’RIA 5 CLASSIFICADO
EXTREMAMENTE ALTAMENTE MODERADAMENTE Pouco prE NAO
TOXICO TOXICO TOXICO TOXICO DANO AGUDO CLASSIFICADO
PICTOGRAMA
Sem simbolo Sem simbolo
dverténci
PALAVRIE DE Sem adverténcia
SONEHIERCA PERIGO PERIGO PERIGO CUIDADO CUIDADO
CLASSE DE PERIGO -
) : . . y . Pode ser perigoso
ORAL Fatal se ingerido. Fatal se ingerido. Téxico se ingerido. Nocivo se ingerido. se ingerido.
> Fatal em contato Fatal em contato Toxico em contato Nocivo em contato | Pode ser perigoso em
DINAMICA com a pele. com a pele. com a pele. com a pele. contato com a pele.

INALATORIO Fatal se inalado. Fatal se inalado. Téxico se inalado. | Nocivo se inalado. pMSGCSIi;EEJ:Jg“o

Amarelo

Fonte: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria, 2022.

Em 2019, a ANVISA publicou a reclassificacdo toxicologica dos agrotoxicos onde
1.942 produtos foram avaliados pela Agéncia, sendo que 1.924 foram reclassificados. De acordo com
a reclassificacdo, 43 produtos foram enquadrados na categoria de produtos extremamente
toxicos, 79 na de altamente tdxicos, 136 na categoria de moderadamente toxicos, 599 na de
pouco toxicos e outros 899 foram classificados como produtos improvaveis de causar dano
agudo. Outros 168 produtos, ainda, foram categorizados como “néo classificados” (ANVISA,
2019).

A Avaliacdo do Potencial de Periculosidade Ambiental (PPA) realizada pelo IBAMA
baseia-se em testes laboratoriais, de semi-campo e campo, envolvendo areas multidisciplinares
como: estatistica, quimica, biologia, agronomia, pedologia, toxicologia, dentre outras e

enguadra os agrotoxicos em classes conforme a tabela 2.
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Tabela 2: Classificacdo Potencial de Periculosidade Ambiental dos agrotoxicos

Classe | Altamente perigoso
Classe Il Muito perigoso
Classe 11 Perigoso

Classe IV Pouco perigoso

Fonte: Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis, 2022.

Desde 2019, a aprovacdo de novos agrotdxicos no Brasil segue em ritmo acelerado.
Dados do IBAMA revelam que 1.560 novos ingredientes ativos foram registrados entre janeiro de
2019 a fevereiro de 2021. De acordo com o relatério intitulado Atlas dos pesticidas 2022,
apresentado em Berlin pela Fundacéo Heinrich Béll, em 2019 o Brasil passou a comercializar pelo
menos 14 ingredientes ativos altamente perigosos e que tem a comercializac¢do proibida pela Unido
Europeia. Sendo que em 2021, o pais bateu record com a liberacéo de 562 agrotoxicos. Em 2022

foram 652, sendo 43 principios ativos inéditos.

Estes compostos apresentam diferentes rotas de degradacdo no meio ambiente (Prestes
et al., 2011). Dispersados nas lavouras, os agrotoxicos penetram no solo e com as chuvas sao
carregados até o lencol freatico prejudicando a qualidade da agua e dos seres vivos que delas
dependem (Pereira et al., 2022). Segundo Gilson et al (2020), apds a aplicacdo os agrotoxicos
podem ser lixiviados, alcancando aguas subterraneas e superficiais, inclusive em localidades
mais distantes. A contaminacdo das aguas superficiais ocorre de maneira indireta quando os
residuos agroindustriais sdo lancados nos corpos d"agua ou de maneira indireta através do uso

de pesticidas durante o cultivo agricola (Forgiarini et al., 2023).

A contaminacdo por agrotoxicos pode ocorrer por trés formas: a contaminagdo
ocupacional que afeta trabalhadores rurais, agricultores e camponeses que entram em contato
diariamente com tais produtos, a contaminagdo alimentar que se da através da ingestdo de
alimentos contaminados e a contaminagdo ambiental atraves de “acidentes” na produgdo ou
aplicacdo desses agrotoxicos (Rosa et al., 2011). Segundo Oliveira et al. (2021) o risco de
intoxicagdo também esta relacionado ao contato com a pele durante o seu manuseio, sendo a

maneira mais rapida de absorcao pelos pulmdes.

De acordo com o Instituto Nacional de Cancer (INCA), a exposi¢do aos agrotoxicos

pode causar uma serie de doencas, dependendo do produto que foi utilizado, do tempo de
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exposicdo e quantidade de produto absorvido pelo organismo. Os efeitos causados pelos
agrotoxicos a saude humana séo divididos em agudos e crdnicos conforme apresentados na
tabela 3.

Tabela 3: Efeitos agudos e cronicos causados pelos agrotoxicos a salide humana
Efeitos agudos Efeitos cronicos

(Aparecem de forma imediata) (Aparecem ap6s exposicdes repetidas a agrotoxicos

por um periodo prolongado)

Através da pele - Irritacdo na pele, Dificuldade para dormir, falta de memoria
ardéncia, desidratacéo, alergias. aborto, impoténcia, depressdo, problemas
Através da respiracio -Ardéncia do nariz | respiratorios graves, alteragéo do

e boca, tosse, coriza, dor no peito, funcionamento do figado e dos rins,
dificuldade de respirar anormalidade da producéo de hormonios da

Através da boca - Irritagio da boca e tireoide, dos ovarios e da prdstata, incapacidade

garganta, dor de estmago, nauseas de gerar filhos, malformacéo e problemas no

vémitos, diarveia desenvolvimento intelectual e fisico das

criangas.

Fonte: Instituto Nacional de Cancer, 2023.

3.2 Herbicidas

Os herbicidas sdo agrotéxicos que agem em tecidos especificos, se ligando e inibindo
funcBes vitais da planta, ou interferindo na fotossintese. Além disso, podem ser comumente
classificados de acordo com aspectos relacionados ao mecanismo de acéo, seletividade, época
de acéo e translocacdo (Correia, 2021). Sdo amplamente utilizados em campos agricolas para
controlar o crescimento de ervas daninhas em todo o mundo (Islam et al., 2017). Os herbicidas
atuam em rotas metabolicas presentes nas plantas. A maioria dos herbicidas atua inibindo
proteinas presentes nos cloroplastos dos vegetais sensiveis, entretanto, alguns herbicidas atuam

tambem fora dos cloroplastos (Vidal et al., 2014).

Os herbicidas representam quase 48% do uso total de pesticidas em todo o mundo

(Laborde; Larramendy; Solonesky, 2020; Magnoli et al., 2020). S&o divididos em seletivos e
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ndo seletivos. Herbicidas seletivos sdo aqueles que dentro de determinadas condicdes, sdo mais
tolerados por uma espécie de plantas do que por outras. Herbicidas ndo seletivos atuam sobre
todas as espécies de plantas (Mendes, 2023). Os herbicidas podem ser classificados também
como sistémicos ou de contato. Os herbicidas sistémicos precisam ser absorvidos e translocados
nas plantas, ja os herbicidas de contato atuam pelo contato com as plantas ndo havendo

necessidade de translocacdo para dentro delas (Karan, 2007).

O solo é considerado como um dos reservatorios finais dos herbicidas. Através solo 0s
residuos podem ser liberados para a atmosfera, lencol freatico e organismos vivos (Vieira et
al., 1999). De acordo com Li, et al (2024), “Os herbicidas migram de diferentes maneiras
através do solo, sedimentos e agua e eventualmente entram nos ecossistemas aquaticos através
de escoamento superficial e processos de lixiviagdo, contaminando aguas superficiais e

subterraneas”.

3.3 Acido diclorofenoxiacético (2,4-D)

O é&cido 2,4-diclofenoxiacético (2,4-D), € um composto sistémico, indicado em pré e
pos emergéncia das plantas infestantes nas culturas de arroz, aveia, café, cana-de-acucar,
centeio, cevada, milheto, milho, pastagem, soja, sorgo e trigo (Udich et al., 2020). E um dos
agrotoxicos mais antigos do mundo, sendo este o primeiro composto organico sintetizado pela
indUstria a ser utilizado como herbicida seletivo. Foi utilizado numa mistura com o 2,4,5-T
(4cido triclorofenoxiacético) para formar o “agente laranja”, produto utilizado como

desfolhante durante a guerra do Vietna (Oliveira, et al., 2011).

A figura 2 apresenta a férmula estrutural do 2,4-D. sua férmula molecular é CgHsCl20s3,
e massa molecular 221,0 g/mol). E considerado um acido organico forte (pKa = 2,6). Seu tempo
de meia vida no solo é de 7 a 14 dias e na agua € de 2 a 4 semanas e possui uma solubilidade
de 45 g/L em agua (Amarante Junior et al., 2002). O 2,4-diclorofenol (2,4-DF), € o principal
metabolito da degradacio do acido 2,4-D. E pouco solivel em agua, mas altamente soltvel em
alcoois, apresenta-se sélido a temperatura ambiente e possui odor caracteristico (Resende,
2011). Este composto apresenta alta toxicidade, dificil degradacdo e pertence a classe dos
clorofenois (Campos; Vieira, 2002).
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O 2,4-D puro pode ser encontrado como flocos, po, pd cristalino e sélido. E de cor
branca a castanho claro e pode ser inodoro ou ter aroma fendlico. Seus sais e ésteres sdo 0s
mais conhecidos agentes quimicos utilizados como herbicida desta classe dos fendxidos (Vieira
et al., 1999). Atualmente estdo disponiveis no mercado mais de 600 produtos comerciais
contendo 2,4-D como produto quimico puro, sozinho ou em mistura com outros principios
ativos (Laborde; Larramendy; Solonesky, 2020). O 2,4-D é um dos herbicidas mais utilizados
no mundo, isso se deve ao seu baixo custo, eficacia em baixas dosagens, forte solubilidade em

agua e estabilidade ambiental (Punysamudram et al., 2023).

Figura 2: Férmula estrutural do herbicida 2,4-D

o

NVZAN

OH
Cl Cl

Fonte: Silva, 2020

O 2,4- D é considerado pela ANVISA (2019) como Categoria I, ou seja, extremamente
toxico, cor de faixa vermelha. Em 2019, ocorreram mudancas nas resolucdes da ANVISA
relacionadas com a regulacdo dos agrotdxicos. As alteracbes realizadas incluem rotulagem,
avaliacdo de risco dietético, classificacdo toxicoldgica e critérios para autorizacdo ou
cancelamento de registro (Sarpa; Friedrich, 2022). O 2,4-D ap0s ser reavaliado pela ANVISA,
recebeu aval para ser mantido no mercado brasileiro. A agencia avaliou dados sobre residuos
do agrotoxico em alimentos e na agua e concluiu que o risco para a populacéo ndo é grave, mas
definiu algumas restri¢cbes na sua forma de aplicagéo, entre essas, a definicdo de um limite de
exposicao para o trabalhador rural (ANVISA, 2019).

O 2,4-D pertence ao grupo de herbicidas conhecidos como reguladores de crescimento,

auxinas sintéticas ou herbicidas hormonais, afetam o crescimento das plantas de maneira
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similar a auxina natural das plantas. Baixas concentracfes deste herbicida estimula a RNA
polimerase causando um aumento anormal na sintese de auxinas e giberilinas, as quais

promoveréo divisdo e alongamento celular acelerado e desordenado. (Oliveira et al., 2011).

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o limite maximo
de 2,4-D em agua doce no Brasil € de 4,0 pg/L, em &gua salina o limite € 30 pg/L, j& para a
agua salobra o limite é 10 pg/L, estabelecido pela resolugdo 357/2005 (CONAMA, 2005). A
concentracdo maxima deste herbicida permitida pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) é
de 30 ug/L (Natarajan et al., 2021). A dose letal oral (DLso) em coelhos é de 370 mg/kg e por
via derme em camundongos é de 1400 mg/kg (Vieira et al., 1999).

O 2,4-D é considerado um potencial poluente das aguas superficiais e subterraneas.
(Barzoki et al., 2023). Devido a absor¢do limitada do solo e a solubilidade relativamente alta
em agua, o 2,4-D frequentemente contamina o abastecimento de agua quando entra em lagos,
rios ou cArregos e na drenagem de terras usadas para agricultura (Muhammad et al., 2023). Este
contaminante é capaz de se mover das terras agricolas onde é aplicado e chega as aguas
subterraneas através de infiltracdo e as aguas superficiais através do escoamento superficial

apos a precipitacdo (Ighalo et al., 2023). Conforme mostra a figura 3.

Figura 3: Rotas de exposicdo dos herbicidas no meio ambiente ao longo do ciclo hidrolégico.

v

Fonte: Adaptado, Ighalo et al., (2023).
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Alguns estudos relacionam o 2,4-D a problemas de salide em humanos e animais. A
Agencia Internacional de Investigacdo do Céancer (IARC) classificou o 2,4-D como
possivelmente carcinogénico para humanos (IARC, 2019). De acordo com Vieira et al (1999),
0 2,4-D é cancerigeno, causa danos ao figado e ao coracgdo, ataca o sistema nervoso e provoca
convulsdes. Costa, Mello e Friedrich (2017), relataram possivel associacdo entre ingredientes

ativos como 2,4-D e o desenvolvimento de linfomas ndo-Hodgkin.

Um estudo realizado por Li et al (2017), concluiu que a exposicéo ao 2,4-D causou
alteracdes na atividade de natacdo e malformac6es nas espécies de anfibios por eles estudadas.
Friedrich (2014) destaca que “o 2,4-D é capaz de atravessar a barreira transplacentaria, podendo
assim, chegar ao embrido ou ao feto e, nestes, causar danos irreversiveis como alteracdo do

desenvolvimento normal do individuo ou abortos e partos prematuros”.

3.4 Processos Oxidativos Avancados

O primeiro trabalho utilizando oxidantes fortes foi realizado em 1886 por De Meritens,
utilizando ozénio como desinfectante. Entretanto, somente em 1973 foi utilizada a terminologia
“Tecnologias de Oxidagdo Avangada”, durante o primeiro Simpdsio Internacional em Ozo6nio
para Tratamento de Aguas e Efluentes, em um trabalho que utilizou a combinag&o entre Ozdnio
e radiacdo ultravioleta para oxidar complexos de cianeto (Teixeira; Jardim 2004). Desde a
década de 1980, diferentes tecnologias de POAs tém sido estudadas e aplicadas a diferentes

areas, como aguas residuais (Babuponnusami et al., 2023).

Os Processos Oxidativos Avangados surgiram da demanda por tecnologias alternativas
que apresentem maior eficiéncia no tratamento de efluentes a um custo operacional,
relativamente, baixo (Nascimento et al., 2017). Desta forma, os POAs se destacam no
tratamento de 4aguas residuais porque degradam efetivamente compostos organicos
recalcitrantes que geralmente sdo resistentes aos métodos convencionais de tratamento
bioldgico (Zheng et al.,2023).

A primeira etapa do processo de oxidacéo é a producdo de oxidantes fortes e a segunda
etapa € a reacdo desses oxidantes com contaminantes organicos presentes nas aguas residuais
(Mukherjee et al., 2023). Os POAs sdo métodos que utilizam radicais hidroxila (*OH), devido

ao fato deste radical possuir elevado potencial de oxidacdo, degradam os substratos produzindo
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compostos quimicos inertes como sais, dioxido de carbono e agua. (Ferreira et al., 2018; Silva
etal., 2017).

Os radicais hidroxila, gerados durante o Processo de Oxidacdo Avancado, possuem
maior capacidade de oxidacao e, portanto, reagem mais rapidamente com base no mecanismo
de transferéncia de elétrons (Shanmugavel et al., 2023). O radical hidroxila é a segunda espécie
oxidante mais forte, com um potencial de oxidacdo de 2,8 V, conforme mostra a tabela 4. Esses
radicias podem ser gerados através de oxidantes fortes, como ozénio (O3) e peroxido de
hidrogénio (H20>), semicondutores, como didxido de titanio (TiO2) e 6xido de zinco (ZnO) e

irradiacdo ultravioleta (UV) (Jardim; Teixeira, 2004).

Além dos radicais hidroxila, outras espécies reativas, como radicais superéxido, e
radicais sulfato também podem ser produzidas durante os POAs, embora com potecial redox
inferior ao do radical hidroxila, esses radicais também podem degradar alguns contaminantes
recalcitrantes (Wang; Wang, 2020).

Tabela 4: Agentes oxidantes comumente utilizados na fotocatalise heterogénea e seus
potenciais de oxidacao

Agente oxidante Potencial redox (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Adaptado, Jardim; Teixeira, 2004.

O radical hidroxila é um oxidante ndo seletivo que pode degradar quase todos 0s
compostos contaminantes e reagir de 10° a 10%2 vezes mais rapido do que oxidantes alternativos

como o0 Oz (Nascimento et al., 2017). O «OH ataca moléculas organicas através de trés meios
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possiveis: (i) desidrogenacdo de um atomo de hidrogénio para formar H2O, (ii) hidroxilacéo de

uma ligacéo ndo saturada e (iii) reacdo redox (Buthiyappan et al., 2016).

Os POAs sdo divididos em sistema homogéneo e sistema heterogéneo, onde os radicais
hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacao ultravioleta, conforme apresentados no quadro 1.
Os sistemas homogéneos caracterizam-se por ocorrem em uma fase Unica, utilizando Ozonio,
peroxido de hidrogénio e Fenton como geradores de radicais hidroxila (Da Concei¢do
Albuquerqgue et al., 2020). Ja os sistemas heterogéneos utilizam catalisadores semicondutores,
que aumentam a velocidade das reacdes de degradacéo para se atingir o equilibrio quimico sem

sofrerem alteracdo quimica (Teixeira; Jardim 2004).

Quadro 1: Sistemas de processos oxidativos avan¢ados
Com irradiacao
H20,/UV
Foto-Fenton
O3/UV
Sistemas homogéneos Sem irradiagao
H,0, / Fe?*
03/H202
Cavitacdo
Com irradiacao
Ti02/03/UV
TiO2/H20,/UV
Sistemas heterogéneos TiO/UV
Sem irradiacao
ELETRO-FENTON
ELETROQUIMICO

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. 2017.

De acordo com Ameta (2018), entre as vantagens apresentadas pelos POAs esto:

e A altataxa de reagéo;

e Potencial para reduzir a toxidade e mineralizar totalmente os contaminantes organicos;
e Na&o acumulam residuos;

e Nao produzem lodo.

Ja as desvantagens estdo descritas conforme destaca Nascimento et al (2017):
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e Em alguns casos, os subprodutos formados na reacdo sdo tdo toxicos quanto seus

percussores;
e Os custos podem ser elevados quando comparados aos pro

e Necessita de méo de obra especializada.

De acordo com Oturan e Aaron (2014), os POAs sdo

cessos bioldgicos;

classificados com base na

oxidacdo, que pode ocorrer atraves de processo quimico, fotoquimico, eletroquimico,

sonoquimico e outros conforme apresentados na figura 4.

Figura 4: Classificacdo dos Processos Oxidativos Avangados

——(  auimicos |

———> | FoToQuimMICOS |/

1. Processos Fenton
2. Peroxonacdo
H,0,/04

1. Fotodecompaosicdo
H,0,/uv
0,/uvV
2. Fotocatalise
TIO,/ UV

H,0,/Fe2+/uv

——— [ ELETROQUIMICOS  |—

1. Oxidagdo anddica
2. Eletrofenton

E— [ SONOQUIMICOS ]:}

Y

1. US/H,0
2. US/H,0,
3. US/0,

4. US/UV/TIO,

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

4

-

1. Oxidacdo catalitica do ar dmido
2. Oxidac3o supercritica da agua
$ [ OUTROS : 3. Abase de radical sulfato

. A base de radical carbonato

5. POAs combinadoss

Fonte: Adaptado, Kumari; Kumar, 2023.
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3.5 Fotocatalise Heterogénea

Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea destaca-se como uma técnica promissora
para a descontaminacdo e desinfeccdo de aguas nas ultimas décadas (He; Cheng; Lo, 2021).
Teve seu inicio nos anos 70, com um trabalho de Fujishima e Honda que descreveu a oxidacéao
da agua em suspenséo de TiO: irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio
e oxigénio. Em 1983, Pruden e Ollis estudaram a degradacéo de cloroférmio e de tricloroetileno
em ions inorganicos durante irradiacdo em suspensdo de TiO2 (Nogueira; Jardim, 1998).

A fotocatalise heterogenea € um processo que consiste na ativacdo de umsemicondutor
inorganico que ativado por radiacdo ultravioleta artificial ou solar, inicia uma série de reagdes
redox que geram espécies oxidantes, principalmente o radical hidroxila (Guz, Tibutius; Pessoa,
2023; Silva, 2016). Para que seja possivel a utilizacdo da radiacdo solar, € necessario a
ampliacdo do espectro de absorcao de luz pelo catalisador na regido do visivel (Oliveira; Fabris;
Pereira, 2013). A presenca de catalisador aumenta a taxa de reagdo e, assim, é alcancada uma
melhor eficiéncia de degradacdo (Kumari; Kumar, 2023).

Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de conducao
(BC) sendo a regido entre elas chamada de bandgap (Nogueira; Jardim, 1998). A banda de
valéncia é a regido de energia mais baixa onde os elétrons ndo possuem movimento livre, e a
banda de conducao € a regido de energia mais alta onde os elétrons sao livres para se moverem
através do cristal. A energia de bandgap é a energia minima necessaria para excitar o elétron e
promo-vé-lo de uma banda de valencia (BV) para a banda de conducgédo (Nascimento, et al.,
2017). A tabela 5 apresenta o potencial de bandgap de alguns semicondutores.

Tabela 5: Bandgap de alguns semicondutores

Semicondutores Bandgap (eV)
Cds 2.40

WO3 2.50-2.80
ZnSe 2.70

TiO2 3.02-3.2

ZnO 3.2

ZnS 3.7

MnO 3.6

Fonte: Adaptado, Ameta, et al., (2017).
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Desta forma, a fotocatalise heterogénea envolve uma cadeia de reacfes oxidativas e
redutivas que ocorrem na superficie do catalisador (Ahmed; Heider, 2018). Quando um
fotocatalisador é irradiado com uma luz de comprimento de onda adequado, um elétron é
excitado para a banda de conducao (Figura 5), deixando para tras um buraco positivo na banda
de valéncia (Ameta et al., 2017). O elétron na banda de conducdo e o buraco na banda de
valéncia reagem com a agua na superficie do semicondutor e formam as espécies oxidantes
como o radical hidroxila (Medeiros et al., 2022). Além dos radicais hidroxila, outras espécies
reativas, como radicais superoxido, e radicais sulfato também podem ser produzidas, embora
com potecial redox inferior ao do radical hidroxila, esses radicais também podem degradar

alguns contaminantes recalcitrantes (Wang; Wang, 2022).

Figura 5: Esquema de reacOes oxidativas e redutivas no elétron do fotocatalisador.

e +0,> 0,
*0, + H* > *00H
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/
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‘ e

Banda de valéncia (h*)

h*+H,0 2 *0OH + H*
Oxidagéo

Fonte: Medeiros et al., (2020).

De acordo com Zioli, (1998), o mecanismo geral para fotocatalise heterogénea

utilizando TiO. como fotocatalisador segue as etapas descritas pelas equacfes (1-11).

Adsorg¢éo na particula do catalisador usando o TiO>

Ti" +H,0 - Ti'"V_H,0 Eq. (1)
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Ti" +H,0+0; = Ti"V_OH +0, H" Eq. (2)

Onde R1 é um substrato

Excitacdo do semicondutor

Manutencéo das cargas

Ti"_H,0+h}, — Ti"(*OH)+H* Eq. (5)
Ti" _OH™ +h}y, — Ti'V("OH) Eq. (6)
Ti"V *OH +e3. — Ti™"_OH Eq. (7)
Ti"V +ege — Ti™ Eq. (8)

Recombinagéo das cargas

egc T hgyv = Etémica Eq. (9)

egc + Ti'V(*OH) - Ti'V_OH Eg. (10)
I IV

hEV +T17-OH —> T1 "-OH Eq (11)

Onde: h*= lacuna fotogerada; e- = elétron fotogerado; BV = banda de valéncia do

semicondutor; BC = banda de conducio do semicondutor; 0% = oxigénio do reticulo do TiOx.

A fotocatalise é usada para a eliminacao de varios poluentes como por exemplo, alcanos,
alcenos, fenois, aromaticos e pesticidas (Ameta et al., 2017). E uma tecnologia que apresenta
vantagens como baixo consumo de energia, auséncia de polui¢do e condi¢des moderadas de
reacbes (Chen et al, 2017). A fotocatalise é considerada um processo promissor
frequentemente utilizado na degradacdo de poluentes organicos devido a sua alta eficiéncia,
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simplicidade, boa reprodutibilidade e facil manuseio (Ali et al., 2017). Alguns fatores afetam a
eficiéncia da fotocatalise dentre eles, a concentracdo inicial de contaminantes, o fluxo de fétons,
a presenca ou auséncia de oxigénio, a concentracédo de catalisador, pH e temperatura (Scherer
Filho, 2019).

De acordo com Nascimento et al (2017), alguns aspectos alteram a atividade catalitica
do semicondutor como hidroxilacdo, &rea superficial, estado de hidratagdo da superficie,
superficie cristalina, carga da superficie causada pelo excesso de cations e/ou anions e a
presenca de dopantes ou impurezas. Os 6xidos metalicos como Didxido de titanio (TiO2), Oxido
de zinco (ZnO), Oxido de ferro (Fe20s), Sulfeto de zinco (ZnS), Sulfeto de cadmio CdS, 6xido
de tungsténio (WOs3) estdo entre os semicondutores mais usados nos sistemas fotocataliticos
(Raizada et al., 2022). Entretanto 0 ZnO ¢é instavel em meio aquoso, o CdS, o ZnS e Fe.03
sofrem corrosdo fotoanddica, enquanto o WO3 é menos fotoativo. Dentre eles, o TiO2 é o

semicondutor mais utilizado (Singh et al., 2018).

3.6 Didéxido de titanio

O Dioxido de titanio é um dos semicondutores mais promissores da atualidade, tem sido
amplamente utilizado como fotocatalisador heterogéneo, por apresentar vantagens como sendo
qguimicamente estavel, operavel em condi¢cbes ambientais, apresentar baixo custo,
disponibilidade comercialmente e ndo toxicidade. Além disso, a morfologia do TiO2 permite
facil transferéncia de elétrons e estabiliza a separacdo de cargas (Ni et al., 2017; Buthiyappan
et al., 2016; Mezenner; Hamadi, 2012).

De acordo Yang et al (2021), mais de quatro milhdes de toneladas de TiO. sdo
produzidas e utilizadas anualmente como pigmentos na fabricacdo de tintas, tintas de
impressao, plasticos, papel, alimentos e cosméticos. Cerca de 88% da produgcdo mundial de
titnio é obtida da llmenita, mineral de titanio de ocorréncia mais comum, enquanto que 0

restante vem do Rutilo, mineral com maior teor, porém mais escasso (Filho; Neto, 2014).

O Dioxido de titanio apresenta trés formas cristalinas diferentes: Anatase, Rutilo e
Broquita (Bento, 2023). As trés estruturas cristalinas do TiO2 sdo compostas por octaedros de
TiOs distorcidos. Cada octaedro representa uma unidade TiOs, onde cada Ti** esta no centro da
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unidade e coordena seis ions O2. A maneira pela qual os octaedros se organizam para formar

uma cadeia baseada em TiOs € diferente e caracteristica de cada polimorfo (Bonatto, 2018).

As formas anatase e rutilo apresentam estrutura tetragonal enquanto que a forma
broquita é ortorrdmbica (Padmanabhan; John, 2020). A fase mais estavel termodinamicamente
é o rutilo, enquanto anatase e brookite sdo fases metaestaveis que se transformam em rutilo em
altas temperaturas (Ma et al., 2014). As estruturas cristalinas do TiO> estdo representadas na

figura 6.

Figura 6: Formas cristalinas do TiO2: Anatase, Rutilo e Broquita

Anatase Rutilo Broquita

Fonte: Borges, 2015.

De acordo com Buffon et al (2023), a anatase e o rutilo sdo as duas fases fotocataliticas
do didxido de titanio, apresentando bandgap em torno de 3,2 eV (anatase) e em torno de 3,0 eV
(rutilo). Apesar da anastase apresentar maior bandagap que o rutilo, seu desempenho
fotocatalitico é considerado superior (Hanaor; Sorrell, 2011), isto se deve ao fato que a anatase
apresenta uma maior area de superficie por unidade de volume e maior densidade de
agrupamento (grupos agrupados isoladamente) em relagdo as outras fases, 0 que pode servir
como um tipo de “armadilha” para os elétrons excitados, aumentando entdo sua aplicacdo como
um bom aceptor de elétrons (Pereira, 2014). A fase broquita € de dificil sintese, aparecendo,

em geral, junto as fases rutilo e anatase. (Bento; Ferrus Filho; Pillis, 2017).
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Um fator de grande importancia na capacidade fotocatalitica do TiO2 € a sua elevada
area superficial, a mesma propriedade que contribui com suas propriedades éticas, visto que,
uma area de superficie elevada leva a uma maior densidade de estados localizados, que
envolvem elétrons com energias entre a banda de conducédo e a banda de valéncia (Hanaor;
Sorrell, 2011).

Devido ao seu amplo bandgap (3,2 eV), o TiO2 absorve a luz apenas no ultravioleta de
alta energia (<387 nm), sendo relativamente inferior ao comprimento de onda da luz solar pois
aluz UV representa uma pequena porc¢éo (5%) do espectro solar, limitando a aplicacéo do TiO:
na atividade fotocatacitica (Xu et al., 2023; Santos, 2021; Heng et al., 2022). Além disso, a
pequena area superficial do TiO- e a alta recombinacdo de portadores de carga fotogerados em

sua superficie limitam sua aplicabilidade como fotocatalisador (Natarajan et al., 2021).

Neste sentido, estratégias vem sendo utilizadas a fim de tornar o TiO: ativo sob luz
visivel, dentre as quais destacam-se a dopagem do catalisador, formacdo de heterojuncoes e
modificacdes na sua superficie (Bento, 2023). Essas estratégias visam aumentar a eficiéncia da
luz absorvida pelo material dimiuindo a bandgap e incluindo niveis extras de energia entre as
bandas (Bernardes, 2023).

3.7 Bioensaios de Fitotoxicidade

A fitotoxicidade é descrita como a intoxicacdo de plantas vivas, pela absorcdo de
substancias toxicas presentes no ambiente de crescimento e pelo acimulo das mesmas no tecido
do vegetal (Araudjo et al., 2005). Deste modo, o teste de fitotoxicidade é um critério para avaliar
0s niveis de toxidez antes de o residuo ser reutilizado para diversos fins, evitando, de certa

maneira, acidentes ambientais indesejaveis que possam vir a ocorrer (Gryczak et al., 2018).

Bioensaios envolvendo plantas superiores tém sido amplamente utilizados em estudos
de monitoramento ambiental nos ultimos anos (Lutterbeck et al., 2015). O bioensaio de
germinacdo e crescimento radicular envolve a exposi¢do de sementes de uma planta a um
agente potencialmente tdxico, estabelecendo posteriormente o ndmero de sementes

germinadas, bem como a extenséo do alongamento da raiz (Palmiere et al., 2014).

Os parametros de analise dos bioensaios s&o: o crescimento da radicula e do hipocotilo,

indicando a capacidade da plantula de se estabelecer e se desenvolver, o que influencia
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diretamente na germinacdo (Rocha, 2017). Os estagios iniciais de desenvolvimento como a
germinacdo das sementes e a raiz das mudas, sdo etapas importantes no ciclo de
desenvolvimento da planta, sendo também a fase mais sensivel ao estresse ambiental. Neste
sentido, estudar a inibicdo de plantas expostas a contaminantes nesta fase é a melhor forma de
compreender os mecanismos toxicos dos contaminantes ambientais as plantas (Guerra, 2009;
Liu et al., 2012).

A realizacdo de testes de toxicidade com plantas oferece muitas vantagens comparado
com os testes feitos com os animais. Podem ser aplicados em varios ambientes e o0 custo de
manutencdo é minimo (Wang; Freemark, 1994). O quadro 2 apresenta as principais vantagens
e desvantagens relacionadas aos testes de toxicidade com plantas.

Quadro 2: Vantagens e desvantagens dos testes de toxicidade com plantas comparados
com os testes feitos com animais.

Vantagens

1.Versatilidade Pode ser aplicado em varios ambientes: ar,
agua, lixiviados, solo e sedimentos.

2. Pardmetros para deteccdo do ponto final| Biomassa e indicadores como taxa de
crescimento, altura, teor de clorofila.

3. Producdo de oxigénio Aeracdo de amostras liquidas ndo é
necessaria.

4. Cor ou turbidez Filtracdo das amostras ndo € obrigatoria,

5. Espécimes para teste As sementes podem ser compradas em
grandes quantidades.

6. Custo de manutencéo Minimo

7. Luz A germinacdo das sementes pode ser

realizada tanto na presenga como na
auséncia de luz.

8. Controle de agua Nenhum nutriente precisa ser agregado a
solucéo.

9. Toxicidade Especialmente (til para substancias
fitotoxicas.

10. Aplicabilidade do teste Laboratorios, estufas e em
biomonitoramento in situ.

Desvantagens

1. Banco de dados Peguena em comparagao com 0s testes
feitos com animais.

2. Exposicéo aos agentes toxicos Pode ser necessario um longo tempo de

Exposicao.
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3. Efeitos toxicos Podem ser inibitorios ou estimulatorios
dependendo da concentracao.

4. Fatores relativos ao solo O solo possui efeitos importantes na
planta e nos agentes toxicos.

Fonte: Adaptado, Wang; Freemark, 1994.

Diferentes tipos de organismos séo utilizados como biondicadores, entre eles, os
vegetais que por serem receptores biologicos direto de poluentes, constituem um importante
material para o biomonitoramento de possiveis contaminantes ambientais (Souza, 2019). As
espécies de plantas mais recomendadas como bioindicadores sdo: pepino (Cucumis sativus),
alface (Lactuca sativa L.), rabanete (Raphanus spp L.), trevo vermelho (Trifolium pratense L.)

e trigo (Triticum aestivum) (Priac; Badot; Crini, 2017).

Os bioensaios de fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa apresentam diversas
vantagens, tais como ser de facil implementacdo, rapida, confiavel, baratos, além de néo
requerer a utilizacdo de grandes equipamentos (Charles et al., 2011). Alem disso, a Lactuca
sativa é um bioindicador que ndo necessita de uma quantidade relativamente grande de
amostras (Da Silva; Lima; Nunez, 2020). Destaca-se ainda que ensaios com sementes de alface
podem ser utilizados para amostras com alguma substancia ou mistura complexa liquidas ou de

solidos solubilizados em solucdo aquosa (Gryczak et al., 2018).
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4 METODOLOGIA

4.1 Local de estudo

O trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Pesquisa em Ciéncias Ambientais
(LAPECA) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Centro de Ciéncias e
Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), situada na cidade de Campina
Grande/PB.

4.2 Reagentes utilizados

e 2,4 D (Acido diclorofenoxiacético) (U 46 BR- Sumitomo Chemical)
e Dioxido de titanio (VETEC) — (Grau de Pureza Analitica)

e Solucdo de acido sulfarico (H2SO4) 0,1M

e Solucéo de hidroxido de sédio (NAOH) 0,1M.

4.3 Sistema Operacional

Foi utilizado um reator em formato retangular de aluminio com capacidade de
aproximadamente 1L, contendo no seu interior chicanas de 1,6 cm de altura, acoplado a uma
tampa de Policloreto de Vinila (PVC) com 1 lampada de 95W, de 53,5 cm de comprimento
(Figura 7). A lampada possui comprimento de onda maximo de 254 nm e fica a uma distancia
de 3,5 cm da solucdo a ser degradada. Um béquer com capacidade de 2000 mL foi utilizado
para alimentar o reator (Figura 8). Acoplado ao béquer, uma bomba SP-500 (JAD, CHINA),
submersa, 5cm x 4,3cm (Comprimento x altura), com a finalidade de promover a recirculacdo
do efluente sintético. (Santos, 2022).

Antes de cada ensaio, uma limpeza com &gua destilada era realizada no reator, com o
intuito de evitar interferéncias nos resultados. A lampada UV permanecia ligada por 10 minutos

antes do inicio dos experimentos para estabilidade da irradiacéao.



Figura 7: Esquema do reator fotocatalitico

Emissor de irradiagdo UV

Tanque com efluente

-

Reator fotocatalitico
de chicanas

(recirculagdo)

Fonte: Santos, 2022.

Figura 8: Sistema operacional

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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4.4 Efluente sintético

Uma formulacdo comercial do 2,4-D na concentracdo de 670 g/L foi utilizada para
preparar a solugdo estoque na concentragcdo de 500 mg/L, através da diluicdo de determinada
quantidade da formulacdo comercial em &gua destilada. A partir da solucao estoque foi feito o
efluente sintético na concentragdo de 10 mg/L.

4.5 Planejamento experimental

Adotou-se a técnica do planejamento experimental do tipo fatorial completo 23
conforme tabela 6, para avaliar a influéncia das variaveis: Potencial hidrogenidnico (pH),
concentracdo do catalisador e o tempo de reacdo. Dessa forma, utilizou-se dois niveis, sendo
um valor minimo (-1) e um valor maximo (+1) e um ponto central (com ensaio realizado em
triplicata), com o intuito de diminuir os erros dos experimentos. O planejamento resultou em 8
ensaios mais 3 repeticdes no ponto central, obtendo um total de 11 ensaios, conforme descrito

na tabela 7.

Tabela 6: Niveis estabelecidos no planejamento experimental

Variaveis Nivel -1 Nivel 0 Nivel +1
Tempo (min) 40 min 60 min 80 min
pH 5,0 7,0 9,0
TiO2(g/L) 0,1g/L 0,3g/L 0,5¢/L

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.



Tabela 7: Matriz do planejamento experimental 23

NUmero de Ensaios TiO>

pH

Tempo de reacéo

OO ~NOOLDdWN B

el
(N )

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

4.6 Absorbancia espectral UV-Vls

39

A degradacgdo do herbicida 2,4-D foi avaliada atraves da espectrometria na regido do

UV/Visivel. Uma varredura foi realizada (Figura 9), onde o comprimento de onda de melhor

absorcdo UV- visivel foi A= 225 nm.

Figura 9: Pico de absor¢cdo maxima UV- visivel para o0 2,4-D

225,00 (nm)

Absorbancia

Scan

'.‘524 266 230 234
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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4.7 Curva de calibracéo

Para a curva de calibracdo (Figura 10) foram preparadas cinco solucdes do 2,4-D nas
concentracOes de 2, 4, 6, 8 e 10 mg/L, diluidas em &gua destilada. A equacdo da reta foi: y =
0,0415x e 0 Rz = 0,9957 o que mostra um coeficiente de correlagdo muito bom pois esta bem
préximo de 1.

Figura 10: Curva de calibracéo do analito 2,4-D aplicado no estudo.

0,5

0,5

y = 0,0415x °
R%=0,9957

0,4
0,4
0,3
0,3

0,2

Absorbancia (225 nm)

0,2
0,1

0,1

0,0
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Concentracdo 2,4-D (mg/L)

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

4.8 Ensaios de degradacéao

Durante os ensaios de degradacdo, o efluente sintético contendo o 2,4-D na
concentracdo de 10 mg/L foi submetido ao processo de oxidacdo avangada. As dosagens do
TiO2 (conforme planejamento experimental) foram pesadas em balanca analitica de precisdo
SHIMADZU AY220 MAX. Em seguida, o catalisador foi adicionado ao efluente sintético e
colocado sob agitacdo durante 30 minutos antes de colocar no reator.

O ajuste do pH foi realizado utilizando solucdo de acido sulfarico (H2SO4) 0,1M ou
solucdo de hidréxido de sodio (NAOH) 0,1M em pHmetro Tec-3MP — da TECNAL com a
amostra sob agitagdo em agitador magnético. Durante os ensaios, aliquotas de 10 mL eram

retiradas do reator a cada 10 minutos. As amostras foram centrifugadas a 3500 rpm durante 15
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minutos em centrifuga McDdm LAB CT-4000 para retirada do dioxido de titanio remanescente
e, em seguida, submetidas a anélise em espectrofotdmetro.
A porcentagem de degradacdo do 2,4-D foi calculada por meio da equagéo 12. Onde C,

¢ a concentracdo inicial do contaminante e C a concentracdo ap0s 0 processo de degradacéo.

Degradacdo (%) = % x 100 (Eq. 12)

A degradacéo do 2,4-D pode ser descrita pela constante cinética do modelo de pseudo-
primeira ordem expressa pela Equacao 13. Onde Co é a concentracao inicial, C é a concentracao
do 2,4- D em um determinado momento, k é a constante cinética (min) e t é o tempo de

exposicdo (min) a radiacdo UV. O valor de k € obtido pelo coeficiente angular da reta.

-In (C/Co) = k.t (Eq. 13)

A analise estatistica dos dados foi realizada através do software Statistica® versao 12.5,
onde foram gerados analise de variancia (ANOVA), diagrama de Pareto e grafico de superficie

de resposta.

4.9 Ensaios de Fitotoxicidade

Os ensaios de fitotoxicidade foram realizados de acordo com as diretrizes de Sobrero e
Ronco (2004), Palmieri et al., (2014) e Lutterbeck (2015), com modificacdes. Foram utilizadas

sementes Lactuca sativa (alface) isentas de praguicidas. Os ensaios foram feitos em triplicata.

Os ensaios foram realizados em placas de Petri 9 mm de didmetro, forradas com papel de
filtro qualitativo. Dez sementes foram distribuidas de maneira uniforme em cada placa nas
quais foram adicionados 5 mL da solugdo contendo o efluente tratado. Para o grupo controle
(branco) foi adicionado 5 mL de &gua destilada conforme (Figura 11). Em seguida, as placas
de Petri foram cobertas com filme plastico e incubadas em cédmara de germinagdo, em

temperatura constante de 25° C, durante 5 dias.
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Figura 11: Sementes de Lactuca sativa expostas ao efluente tratado (A) grupo controle (B).

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Apos o periodo de incubacéo, realizou-se a contagem das sementes germinadas em cada
placa e os comprimentos de suas radiculas por meio da utilizacdo de um paquimetro digital

conforme mostra a Figura 12.

radicula de Lactuca sativa
(AT
20 <

Figura 12: Medic¢do do comprimento da

o g 10

)
. 4

k 1 r > -8
Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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Foram calculados a porcentagem de sementes germinadas SG (total de sementes
germinadas/total de sementes dispostas por placa x100) (Equacdo 14) a porcentagem de
crescimento de raiz (CR) (Equacéo 15) e o indice de germinacgéo (IG) (Equacéo 16).

Sementes germinadas

SG = X 100 (Eq. 14)
Sementes germinadas no controle
CR = Comprimento médio da raiz X 100 (Eq. 15)
Comprimento médio da raiz controle
SG X (CR
1= £8XER (Eqg. 16)

100
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Degradacéo do 2,4-D

De acordo com a (Tabela 8), o melhor resultado foi obtido no experimento 2, nas
condigdes de pH 5, concentracdo do catalisador (0,5 g/L) e no tempo de reagdo de 40 minutos
com um percentual de degradacdo de 90,2%, resultando em uma concentracdo final de 0,98

mg/L.

Tabela 8: Resposta do planejamento experimental para a degradacéo do 2,4-D

Experimentos pH TiO2  Tempo de Concentragao final Degradacéo
(g/L) reacao (min) (mg/L) %

1 50 0,1 40 2,74 72,6

2 5,0 0,5 40 0,98 90,2

3 9,0 0,1 40 5,28 47,2

4 9,0 0,5 40 5,62 43,8

5 5,0 0,1 80 4,50 55

6 5,0 0,5 80 1,16 88,5

7 9,0 0,1 80 5,38 46,4

8 9,0 0,5 80 5,80 42

9 7,0 0,3 60 3,92 60,8

10 7,0 0,3 60 3,90 61

11 7,0 0,3 60 4,10 59

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Os dados foram analisados estatisticamente onde foi possivel avaliar a influéncia das
variaveis independentes (pH, concentracdo do catalisador e tempo de reacdo) sobre a variavel
dependente (Degradacéo). A anélise do diagrama de Pareto (figura 13), permite observar que
todas as variaveis analisadas foram estatisticamente significativas visto que, valores apés a
linha divisoria (p = 0,05) podem ser considerados significativos em um intervalo de confianga
de 95%.
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Figura 13: Diagrama de Pareto para as variaveis e suas interacoes.

(1)pH + --T8i928
(2)Concentracdo do TiO; | 26,96451
1by2 | -19,5579
(3)Tempo de reacado - -8.10093
1by3 + 6,017831
2by3 r 4 513373

Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

De acordo com o diagrama de Pareto, a variavel pH foi a que mais influenciou no
processo de degradacdo do 2,4-D. A variavel pH exerceu um efeito negativo, o que significa
que quando o pH diminui, a eficiéncia da degradacéo do 2,4-D ¢ favorecida.

O pH do meio reacional € uma variavel de grande relevancia no processo de fotocatalise
heterogénea pois esse parametro afeta na carga das particulas do catalisador e na posicao das
bandas de conducdo e valéncia (Ahmed; Haider, 2018). Garcia-Segura e Brillas (2017),
destacam que o melhor pH deve entdo ser determinado experimentalmente em cada caso, uma
vez que depende da natureza da molécula e da sua interacdo com o fotocatalisador carregado.

Através do diagrama de Pareto, também é possivel observar que a concentragdo do TiO>
exerceu um efeito positivo no processo de degradacgéo, sendo assim, 0 aumento na concentragéo
do catalisador possibilitou uma maior eficiéncia na degradacao do 2,4-D. O valor 6timo para a
concentracdo do catalisador depende de alguns fatores como tipo e concentracdo do poluente,
geometria do reator, tipo de catalisador empregado e pH do meio reacional (Franco, 2014).
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Em relacdo a variavel tempo de reacdo, esta exerceu um efeito negativo, é possivel
observar este efeito nos percentuais de degradacdo apresentados na Tabela 11, onde o
experimento 2 (tempo de reacdo = 40 minutos) apresentou um percentual de degradagdo maior
que o experimento 6 (tempo de reacdo = 80 minutos), ambos nas condi¢des de pH 5 e carga de
TiO2 (0,5) g/L. Batista (2017), em estudo similar, relatou uma degradagédo de aproximadamente
100% do 2,4-D nos primeiros 60 minutos de reacdo em um experimento de 180 minutos.

De acordo com a andlise de variancia (ANOVA) tabela 9, todas as variaveis e interacdes
apresentaram-se estatisticamente significativas para a resposta de degradacdo com p-value <
0,05. Acima de 0,05 os fatores e interacdes sdo considerados pouco significativos

estatisticamente (Calado; Montgomery, 2003).

Tabela 9: Dados da Analise de variancia para o planejamento experimental

Fator SS GL | QM F P R?
(LpH 2325620 |1 2325,620 | 6229,339 | 0,000160 0,99065
(2)TiO2 271,445 |1 271,445 727,085 | 0,001373

(3)Tempo de reagéo 24500 |1 24,500 65,625 | 0,014898

1)*(2) 142,805 |1 142,805 382,513 | 0,002604

(1)*(3) 13,520 |1 13,520 36,214 | 0,026520

2)*(3) 7,605 |1 7,605 20,371 | 0,045748

Falta de ajuste 25,535 |2 12,767 34,198 | 0,028410

Erro puro 0,747 |2 0,373

Total 2811,776 |10

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM= Quadrado Médio.

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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Figura 14: Valores preditivos versus valores observados para a degradacdo do 2,4-D
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Na figura 14, é possivel observar que ha uma boa correlagéo entre os valores observados
e os valores preditivos, os resultados obtidos estdo préximos a linha de predicdo com alguns
pontos tocando a reta, o que indica 95% de confianca para um valor de correlacdo (R?) =

0,99065 comprovando que cerca de 99% da resposta é explicada pela regresséo linear.

A influéncia da variavel pH também pode ser observada no grafico de superficie de
resposta (figura 15), onde é possivel notar que, a medida que os valores do pH aumentam a
eficiéncia da degradacdo diminui, sendo o pH &cido a faixa otimizada para a reacdo de
degradacéo. Esse resultado concorda com os resultados obtidos por (Oliveira et al. (2023),
Oliveira, (2022) e Santos, (2019), que utilizando Processos Oxidativos Avancados para
degradar o herbicida 2,4-D, verificaram uma maior eficiéncia em pH acido.

O pH pode influenciar a interacéo eletrostatica do analito com a superficie do catalisador
(Oliveira et al., 2023), sendo assim este resultado pode estar relacionado ao PKa do herbicida
2,4-D que esté situado na faixa de 2,64 e ao pH no ponto de carga zero (PCZ) do fotocatalisador
6,9. Acima deste pH, o herbicida existe na forma de anion. A carga superficial do TiO €
positiva em um pH inferior ao pH do PCZ. Portanto, o pH deve ser inferior ao pH do PCZ do
TiO2 e superior ao pKa do poluente, pois a interacéo eletrostatica entre os anions do poluente e

a carga superficial positiva do catalisador aumenta (Amiri et al., 2021).
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Figura 15: Superficie de resposta para a interacdo pH* Tempo de reacédo

M - 30
E <72
2 [ 1=<62
B B <52
I <42

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Por meio da figura 16 é possivel verificar que o aumento da concentracdo do catalisador
favoreceu a eficiéncia da degradagdo. Um resultado semelhante do efeito da concentracdo do
catalisador foi relatado por Amiri et al. (2021), onde verificou uma maior eficiéncia
fotocatalitica com 0 aumento da quantidade de catalisador de 0,1 para 1 g/L. Batistela (2016),
destaca que é importante analisar a dosagem do catalisador, visto que a velocidade da reacdo
fotocatalitica é proporcional a sua quantidade. Quanto mais catalisador no meio reacional maior
sera a disponibilidade de sitios ativos para a producdo agentes oxidantes, porém quando a
quantidade do catalisador e além do ponto 6timo, pode ocorrer uma diminuic¢do na eficiéncia
de degradacéo devido ao efeito de disperséo da luz do fotocatalisador, bem como a turbidez da
solucdo (Orimolade et al., 2021).
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Figura 16: Superficie de resposta para a interacdo Concentracao de TiO2>* Tempo de
reacao

Bl =70
[ ]=<62

oefrenifety

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

A figura 17 mostra a interag&o entre Concentragdo do TiO2*pH, é possivel verificar que
utilizando a concentragdo mais alta de TiO, delimitada no planejamento experimental e em pH
5 ocorre a maior eficiéncia de degradacdo. O que estd em concordancia com as porcentagens
de degradacdo encontradas na Tabela 11, a qual mostra que a degradacgao nos testes onde essas

condicBes foram empregadas ficou acima de 90%.
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Figura 17: Superficie de resposta para interacdo Concentragédo de TiO2*pH

10 [
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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O valor das Constantes Cinéticas calculadas a partir dos dados experimentais, esta

representado na tabela 10, sendo que o valor de k mais elevado, foi obtido no experimento 2,

sendo este 0 com a melhor eficiéncia de degradagio 90,2% e k = 0,07101866 min™, o menor
valor foi de k = 0,01005313 min obtido no experimento 7. A degradacéo do herbicida 2,4-D

é exibida na Figura 18.

Tabela 10: Valores das constantes cinéticas para o planejamento experimental

Experimentos pH TiO2(g/L) Tempo de Constante Cinética
reacdo (min) (k)

1 5,0 0,1 40 0,03230244 min*

2 5,0 0,5 40 0,07101866 min*

3 9,0 0,1 40 0,02246319 min*

4 9,0 0,5 40 0,01407715 min*

5 5,0 0,1 80 0,01391213 min*
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6 50 0,5 80 0,03614731 min'*
7 9,0 0,1 80 0,01005313 min'*
8 9,0 0,5 80 0,01034673 min'*
9 7,0 0,3 60 0,02759161 min'*
10 7,0 0,3 60 0,01864866 min'
11 7,0 0,3 60 0,02150307 min'*

Fonte: Elaboracdo propria, 2023.

Figura 18: Perfil da degradacéo do 2,4-D nas condic¢des de pH 5; TiO2 0,5 g/L e Tempo
de reacdo de 40 minutos.
1,2

0,8

c/C,

0,4

0,2

0 10 20 30 40 50

Tempo (minutos)

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Para o melhor resultado obtido no planejamento experimental, foi tracada a curva
cinética como mostrado na Figura 19. O ajuste linear da equagdo com valor do R? = 0,9812

sugere que o experimento se ajustou melhor ao modelo de equacdo de primeira ordem.
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Figura 19: Cinética de degradacao do 2,4-D
3
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

5.2 Avaliacédo da fitotoxicidade do herbicida 2,4-D

Sementes de Lactuca sativa (alface) foram expostas ao efluente sintético tratado para a
avaliacdo da fitotoxicidade por meio dos indices de germinacdo e crescimento radicular. A
concentracdo de 2,4-D utilizada nos ensaios foi de 0,98 mg/L, resultante do processo de

degradacéo fotocatalitica.

Apo0s os cinco dias de incubacdo, foi observado que ndo houve germinacgdo para as
sementes expostas ao herbicida 2,4-D (Figura 20 a), indicando que o 2,4-D se mostrou
extremamente téxico mesmo em concentracdes muito baixas. Foi observado apenas um inicio
do processo de embebicdo da semente, mas sem nenhuma emisséo de radicula. J& o grupo
controle (Figura 20 b) apresentou um percentual de 80% de sementes germinadas e
comprimento médio da raiz entre 27,8+7,5 mm. Desta forma, é importante destacar que o
efluente tratado ainda traz riscos toxicoldgicos, mesmo tendo degradado mais de 90% do
contaminante, sendo necessario a realizagdo de bioensaios com outros organismos para a

avaliagédo da toxicidade.



53

Figura 20: a) Sementes de Lactuca sativa ap0s cinco dias de incubag&o (concentracéo de

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Uma semente € considerada como germinada quando a ponta da raiz atinge
comprimento de 3 mm do lado de fora da cobertura externa da semente e curvatura geotrépica
positiva (Jose, 2023). A inibi¢do na germinacdo pode ser considerada um efeito letal desde que
se possa comprovar que apds a exposi¢ao a uma amostra as sementes ndo germinaram devido
a morte do embrido (Sobrero; Ronco, 2004).

Resultados semelhantes foram encontrados por Possenti et al.,(2022), em estudo sobre
a toxicidade do herbicida 2,4-D, em sementes de Lycopersicon esculentum L (tomate), onde
verificaram que ndo houve germinacdo em nenhuma das concentracdes do herbicida 2,4-D
testadas (0,04; 0,08 e 0,12 mg/L). O estudo de Teixeira e Paulino (2020), sobre toxicidade do
2,4-D, relatou um atraso de 48 horas sobre a taxa de germinagéo de sementes de Lactuca sativa
em relacdo ao grupo controle. Em conformidade Rocha Filho (2021) também verificou a
inibicdo da germinacéo de sementes de Vigna unguiculata L. Walp (feijdo-caupi) em bioensaios
com o herbicida 2,4-D.
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Os efeitos do 2,4-D podem ser notados em doses muito baixas, induzindo sintomas de
fitointoxicacdo em concentragdes bastante inferiores a dose letal, 0 que pode ocasionar
problemas para plantas sensiveis quando atingidas por deriva (Marchesi, 2016).

O herbicida 2,4-D por ser do grupo das auxinas sintéticos atuam como reguladores do
crescimento vegetal, tendo como efeito mais evidente, a sua interferéncia na divisdo e
elongacdo celular. Provocam um desbalango hormonal nas células devido ao aumento da
biossintese de etileno, giberelinas, citocininas e acido abscisico, consequentemente, afetam as
atividades meristematicas com inibicdo da divisdo celular em meristemas primarios (Vidal et
al., 2014). O 2,4-D promove o estresse oxidativo, causando distirbios no citoesqueleto de
actina e afetando assim a dindmica e o metabolismo dos peroxissomos e das mitocondrias.
Disturbios no citoesqueleto de actina também podem afetar o trafego de vesiculas e, em geral,
0 movimento das organelas, dando origem a distdrbios metabolicos e a morte celular

(Rodrigues-Serrano et al., 2014).
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CONCLUSAO

e O reator fotocatalitico de chicanas utilizado neste estudo mostrou-se eficiente para o
processo de fotocatélise heterogénea alcangando uma eficiéncia de degradacdo de mais
de 90 %.

e A partir da anlise estatistica dos dados foi verificado que a variavel pH foi a que mais
teve influéncia no processo de degradagédo nas condicOes experimentais utilizadas.

e O estudo da cinética de reacdo verificou que os dados experimentais se ajustaram ao
modelo de primeira ordem, com valor do R? de 0,9812.

e O efluente sintético tratado ainda apresentou toxicidade, inibiu a germinacdo das

sementes de Lactuca sativa mesmo em baixa concentracao.
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