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Os pesticidas sdo essenciais para a producao agricola, entretanto eles podem
causar a contaminacao das aguas superficiais e subterraneas, dos solos agricolas e
dos alimentos.

O presente trabalho avaliou a degradacdo do pesticida Acido 2,4-
Diclorofenoxiacético (2,4-D) utilizando como processo oxidativo avancado, o sistema
H,O,/UV. Os ensaios de degradacéo foram realizados com diferentes concentracdes
de peréxido de hidrogénio e diferentes valores de pH, em batelada.

A degradacdo do 2,4-D foi estudada através de diferentes abordagens
experimentais para obter o maior nimero possivel de informacdes sobre o processo
oxidativo (degradacdo e mineralizacdo). Mudancas na absorcdo do espectro do
2,4-D foram observadas durante a degradacdo. A conversdo do 2,4-D em
subprodutos e/ou substancias minerais foi quantificada através da medida do COT.
Foi utilizado o modelo cinético de pseudoprimeira ordem para determinar as
constantes de velocidade referentes a remocao do COT no 2,4-D. Medidas de DQO
foram realizadas, entretanto, ndo mostraram mudancas significativas.

Foi verificado que a degradacéo do 2,4-D, com o processo H,O,/UV, efetuada
em condi¢cdes acidas e neutras ocorre mais rapidamente em relacdo as efetuadas
em condi¢oes alcalinas. Ao comparar o processo H>O,/UV com o UV puro,
percebeu-se que a degradacao nédo é eficiente ao utilizar s6 a radiagdo UV. Para 4h
de reacédo, o COT foi reduzido em 92% utilizando 1000 mg/L de H,O, em solugdes
acidas e neutras, enquanto que para o processo UV, a remocéo do COT foi de 5%.
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Capitulo 1: Introducédo

1. INTRODUCAO

A contaminacdo da agua potavel por pesticidas organicos originados a partir
de efluentes agricolas tem sido alvo de grande preocupacdo publica. As razdes
destas preocupacdes séo atribuidas a varios fatores: altos niveis de toxicidade em
mamiferos, efeitos na salde humana e sua persisténcia no meio ambiente
(SPADOTTO, 2004).

O cuidado com a qualidade e disponibilidade da agua para consumo humano
€ devido a degradagao dos corpos d’agua que tem se intensificado, nas ultimas
décadas, como consequéncia ao rapido desenvolvimento industrial, o aumento do
ndmero de habitantes e da produtividade agricola.

O aumento de compostos organicos em aguas potaveis tem sido divulgado,
através de estudos de monitoramento ambiental realizados em estacdes de
tratamento de 4gua de abastecimento para consumo humano, aumentando assim a
preocupacdo sobre os recursos hidricos (EPA, 2000). A razdo principal para este
aumento é o uso de corpos de aguas superficiais como receptores de despejos de
aguas residuarias, 0 que aumenta riscos como: contaminacao das aguas superficiais
e subterraneas, dos solos agricolas, dos alimentos e introducdo na cadeia trofica
dos seres vivos.

A contaminacdo das aguas subterr@neas tem como principal agente
responsavel as aplicacdes excessivas de pesticidas, essencialmente na agricultura.
Ao permanecerem no solo durante longos periodos, os pesticidas se infiltram em
profundidade com a agua das chuvas, atingindo os lencéis de agua subterréaneos.
Os pesticidas variam muito nas suas caracteristicas fisicas e quimicas e seu
potencial de contaminacédo das aguas € governado por sua solubilidade, mobilidade
e velocidade de degradacdo. Muitos pesticidas se degradam rapidamente pela luz
solar ou por microorganismos no solo. Contudo, ao atingirem as aguas subterraneas
sdo capazes de persistir por longos periodos, devido a reduzida atividade
bacteriana, a auséncia de luz solar, e a existéncia de baixas temperaturas nestas
zonas sub-superficiais.

Entretanto, os pesticidas sdo considerados essenciais para uma producao
agricola com garantias de qualidade e maior produtividade. O uso dessas

substancias quimicas sustenta um crescimento saudavel e a elimina¢do das pragas
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Capitulo 1: Introducédo

que atacam as lavouras. Tais substancias sdo produtos e agentes quimicos ou
biolégicos cuja finalidade é alterar a composi¢cdo da flora e da fauna a fim de
preserva-la da acao danosa de seres vivos considerados nocivos (BRANCO, 1990).

Os paises em desenvolvimento sdo os maiores consumidores do mercado
mundial de pesticidas, dentre os quais o Brasil se destaca com o consumo de 16%
da producéo de pesticidas no mundo (PELEAZ, 2010). O Brasil possui um perfil de
pais agro-exportador, dependendo muito do resultado do setor agricola para o
equilibrio da sua balanca comercial, isso retrata bem a dependéncia quimica das
plantacdes brasileiras pelos pesticidas.

Muitos dos efluentes das cidades, das industrias e da agricultura terminam
nos rios ou lagos, apdés o tratamento. Como a remocdo de poluentes nos
tratamentos de aguas convencionais € muitas vezes incompleta, estas contém
freqientemente muitas substancias quimicas dissolvidas (dentre elas, os pesticidas),
as quais podem afetar os ecossistemas e o abastecimento das 4guas potaveis.

O tratamento de 4gua contaminada depende de fatores como a natureza dos
poluentes, sua concentracdo, volume a tratar e toxicidade. Existem diferentes
métodos fisico-quimicos e biolégicos, que sdo usados para a remocdo de
agrotoxicos, seja independentemente ou em conjunto, tais como a oxidacao quimica
com ozonio, a fotodegradagcdo, a combinacdo de ozonio com radiagdo UV, a
degradacéo biolégica, a coagulacéo e a adsorcéo.

Processos que utilizam radicais hidroxila (*OH), conhecidos como Processos
Oxidativos Avancados (POA), possuem grandes vantagens, pois sao capazes de
transformar a grande maioria dos compostos organicos em didéxido de carbono, agua
e anions inorganicos, por reacdes de degradacdo que envolvem esses radicais
como espécies transitérias oxidantes. Sao processos limpos e nao seletivos
podendo degradar inUmeros compostos. Esses processos utilizam ozénio, peroxido
de hidrogénio e radiacdo UV para a formacédo dos radicais hidroxila e podem

remover muitos compostos que nao sao tratados pelas estacfes de abastecimento.
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2. OBJETIVOS

Estudar o tratamento de 4guas contaminadas com o pesticida 2,4-D utilizando
como processo oxidativo avangado, o sistema H,O,/UV. Sera avaliada a eficiéncia
da degradacao do pesticida em um reator fotoquimico com diferentes concentracées

de peroxido de hidrogénio, tempos de reacéo e valores de pH.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Qualidade da Agua

A agua é um dos elementos fundamentais da vida. Seus multiplos usos séo
indispensaveis a um largo espectro das atividades humanas, onde se destacam,
entre outros, o abastecimento publico e industrial, a irrigacdo agricola, a producéo
de energia elétrica e as atividades de lazer e recreacdo, bem como a preservacao
da vida aquaética.

As disponibilidades de agua doce na natureza séo limitadas (Figura 1) pelo alto
custo da sua obtencdo nas formas menos convencionais, como € 0 caso da
dessalinizacdo da agua do mar. Portanto, precisa se priorizar a preservacao, o

controle e a utilizagc&o racional das aguas doces superficiais.

Agua Salgada
97 5%

Presa em
geleiras
1,72%

Subsolos

Agua Doce 0.77%

0,
2.5% Rios e Lagos

0,01%

Figura 1. Distribuicdo de agua no mundo (NAVES, 2009).

A boa gestédo da agua deve ser objeto de um plano que contemple os multiplos
usos desse recurso, desenvolvendo e aperfeicoando as técnicas de utilizagéo,
tratamento e recuperacdo de n0ssos mananciais.

A poluicédo das aguas € gerada por:

= Efluentes domésticos (poluentes organicos biodegradaveis, nutrientes e
bactérias);

= Efluentes industriais (poluentes organicos e inorganicos, dependendo da
atividade industrial);

= Carga difusa urbana e agricola (poluentes advindos da drenagem destas
areas: fertilizantes, defensivos agricolas, fezes de animais e material em

suspensao) (CETESB, 2001).
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De acordo com a Resolugcdo CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005), a qualidade da
dgua pode ser definida como sendo um conjunto das caracteristicas, fisicas,
quimicas e biolégicas de um certo corpo d’agua, cujos critérios de avaliacdo da
qualidade dependem do propdsito do uso.

As variaveis fisicas sao: cor, residuos soélidos, materiais flutuantes, gosto,
odor e turbidez. As variaveis quimicas sdo: demanda bioquimica de oxigénio,
oxigénio dissolvido, pH e varias substancias quimicas. As variaveis microbiolégicas
séo coliformes termotolerantes.

Os teores maximos de impurezas permitidos na agua séo estabelecidos em
funcdo dos seus usos. Esses teores constituem os padrbes de qualidade, os quais
sao fixados por entidades publicas, com o objetivo de garantir que a agua a ser
utilizada para determinado fim ndo contenha impurezas que venham a prejudica-lo.

Os padrbes de qualidade da &gua variam para cada tipo de uso. Assim, 0s
padrbes de potabilidade (agua destinada ao abastecimento humano) sédo diferentes
dos de balneabilidade (agua para fins de recreacdo de contato primario), os quais,
por sua vez, hdo sao iguais aos estabelecidos para a agua de irrigacdo ou destinada
ao uso industrial.

A Portaria n° 518/MS (BRASIL, 2004) estabelece as normas de qualidade da
dgua para o consumo humano. Nela se define o padrdo de potabilidade com
padrdes: microbiologicos, turbidez, substancias quimicas que representam risco a
salde, radioatividade e aceitacdo para consumo humanao.

No caso especifico do pesticidas, a Portaria n® 518/MS, capitulo IV, art. 14°
(BRASIL, 2004) define os valores maximos permitidos (VMP) para a manutencéo da

saude humana (Tabela 1).
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Tabela 1. Padréo de potabilidade dos agrotoxicos que representam risco a saude.

AGROTOXICOS VMP (ug/L)
Alaclor 20,0
Aldrin e Dieldrin 0,03
Atrazina 2
Bentazona 300
Clordano (isbmeros) 0,2
2,4-D 30
DDT (isbmeros) 2
Endossulfan 20
Endrin 0,6
Glifosato 500
Heptacloro e Heptacloro epdxido 0,03
Hexaclorobenzeno 1
Lindano (g-BHC) 2
Metolacloro 10
Metoxicloro 20
Molinato 6
Pendimentalina 20
Pentaclorofenol 9
Permitrina 20
Propanil 20
Simazina 2
Trifluralina 20

Fonte: Portaria n°® 518/MS, 2004.
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3.2. Pesticidas
3.2.1. Historico

A origem da utilizacdo de pesticidas pelo homem confunde-se com a origem
da agricultura, ja que grandes extensdes de terra cultivadas com uma Unica espécie
facilitam em muito o ataque de organismos que possam vir a destruir ou prejudicar
uma determinada cultura. Através dos séculos, o homem tem desenvolvido varios
métodos para controlar organismos nocivos as suas culturas e a sua saude.

Civilizagbes antigas utilizavam enxofre, arsénico, calcario e varias outras
substancias quimicas no controle de insetos e roedores que destruiam plantacoes e
alimentos armazenados (ALVES, 2006). No ano 1000 a.C., os chineses utilizavam o
enxofre como fumegante e no século XIX, também foi usado na Europa, devido as
suas propriedades fungicidas.

No século XVI, agricultores japoneses utilizaram o Oleo de baleia misturado
com vinagre no combate a larvas de insetos nas plantacdes e campos de arroz, que
agia de forma a enfraquecer a cuticula de tais larvas (CASSARRET & DOULS,
1996). Ainda no século XVI, também eram utilizadas moderadas quantidades de
compostos de arsénico como inseticida na China. No final do século XIX, foi utilizada
na Franca uma mistura de sulfato de cobre e de hidroxido de calcio, denominada
Bourdeaux. Esta substancia foi empregada em planta¢cdes vinicolas no combate ao
fungo Plamora viticola. J& no inicio do século XX, o &cido sulfarico foi utilizado para
eliminar ervas dicotiledoneas (FREIRE, 2005).

Embora a literatura mostre tentativas feitas pelo homem para controlar pragas
desde séculos atras, foi somente a partir de 1920 que se iniciaram as pesquisas
voltadas para a utilizacdo de substancias quimicas orgénicas como pesticidas,
incluindo o desenvolvimento de uma variedade de compostos, como o
diclorodifeniltricloroetano (DDT) no final da década de 30 e outros organoclorados
em meados da década de 40 (MEYER, 1998). ApGs a 22 Guerra Mundial houve um
rapido desenvolvimento do campo agroquimico, com introducdo em massa de
inseticidas, fungicidas e herbicidas, que no final da década de 60 ja eram destinados
a substituir os organoclorados. De fato, a alta persisténcia ambiental dos
organoclorados trouxe drasticas consequUéncias sobre 0s organismos € 0 meio
ambiente (FREIRE, 2005). Na década de 40, o pesticida de acao herbicida, 2,4-D foi

descoberto e introduzido no mercado. Por fim, os piretroides foram introduzidos no
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mercado na década de 80 e em apenas dois anos de uso, ja contavam com quase
30% do mercado mundial de inseticidas (FREIRE, 2005).

No Brasil, 0 uso de agrotoxicos comecou a se intensificar a partir da década
de 1960, devido em grande parte ao Plano Nacional de Desenvolvimento, que
obrigava todo agricultor que buscasse financiamento a comprar, com o crédito rural,
determinada cota de agrotoxico (YAMASHITA, 2008).

3.2.2. Definigéao

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA):
“Pesticidas sdo quaisquer substancias ou mistura de substancias utilizadas para
prevenir, destruir, repelir ou eliminar qualquer espécie de peste”.

A legislacéo brasileira, através do Decreto n°® 4.074, de 4 de janeiro de 2002,
define agrotéxicos como: “produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas,
nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicdo da flora ou da fauna, a fim de
preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as
substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores
e inibidores de crescimento” (BRASIL, 2002).

A utilizacdo do termo pesticida no Brasil € bastante comum, embora essa
palavra ndo exista na lingua portuguesa, sendo por neologismo. O termo agrotdxico
€ utilizado na legislacdo brasileira, embora sua definicdo seja para defensivos

agricolas e ndo contempla toda a utilizacdo destas substancias (PERES, 1999).

3.2.3. Classificacéo

Os pesticidas normalmente séao classificados de acordo com sua toxicidade,

organismo alvo e estrutura quimica.

= Quanto a Toxicidade:
Segundo a Organizacdo Mundial da Saude, esta classificacdo é a mais

recomendada e geralmente usada (Tabela 2). E baseada primeiramente na
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toxicidade aguda oral e dérmica para ratos, onde o valor de Dose Letal (DL50) de

um composto é o valor estimado da dose necessaria em mg.kg™ de peso corpéreo,

que ira causar morte em 50% dos animais em experimentacao.

Tabela 2. Classificacdo dos pesticidas segundo via de absorgéo e toxicidade aguda

expressa em DL 50:

DL 50 pararatos (mg/kg de peso corporal):

Cor datarja

CLASSE: Oral Dérmica do rétulo do
Solidos/Liquidos solidos/Liquidos produto:

la - Extremamente toxico <5/<20 <10/<40 Vermelha

Ib - Altamente toxico 5-50/20-200 10-100 / 40-400 Amarela

[l — Moderadamente toxico 50-500 / 200-2000 100-1000 / 400-4000 Azul

lIl - Ligeiramente tdxico >500 / >2000 >1000 / >4000 Verde

Fonte: OMS, 20009.

A normativa n° 84 do IBAMA instituiu a classificacdo dos agrotdxicos conforme

seu potencial de periculosidade ambiental (BRASIL, 1996):

Classe | - Produto Altamente Perigoso;

Classe Il - Produto Muito Perigoso;

Classe Il - Produto Perigoso;

Classe IV - Produto Pouco Perigoso.

= Quanto ao Organismo Alvo:

De acordo com sua fungéo os agrotoxicos podem ser classificados em:

a) Acaricidas: combatem acaros.

b) Bactericidas: controlam bactérias.

c) Fungicidas: destroem ou controlam fungos.

d) Herbicidas: combatem ervas daninhas.

e) Inseticidas: controlam insetos.

f) Nematicidas: controlam nematdides (vermes).

g) Rodenticidas ou Raticidas: combatem ratos e outros tipos de roedores.

h) Molusticidas: combatem moluscos.

Degradacéao do 2,4-D Utilizando H,O,/UV
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» Quanto a Estrutura Quimica:

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica
em diversas classes ou grupos quimicos especificos: os organofosforados,
carbamatos, organoclorados, piretrides, como o0s inseticidas mais comuns; 0s
clorofendxidos, bipiridilicos, triazinicos, tiocarbamatos, imidazolinbnicos, como 0s
principais herbicidas; os ditiocarbamatos, pentaclorofendxidos, organomercuriais,

pirimidinicos e ftalimidicos, como fungicidas (LARINI, 1999).

Tabela 3. Classifica¢@o dos pesticidas segundo o grupo quimico e seus exemplos.

Grupo Quimico Exemplos
Inseticidas
Hidrocarbonetos clorados Aldrim, clorodane, heptacloro, toxafene
Organofosfatos Diazinon, dissulfoton, paration,
Carbamatos Carbaril, carbofuram, metomil
Piretro Piretrin
Fungicidas
Tiocarbamatos Ferbam, maneb
Mercuriais Ceresan
Herbicidas
Acidos ariloxialcanoicos 2,4-D, 2,4,5-T, MPCA
Triazinas Atrazina, simazina, propazina
Feniluréias Diuron, linuron, fluometuron
Acidos alifaticos Dalapon
Carbamatos Butilato, vernolato
Dinitroanilinas Trifularim, benefin
Dipiridilas Paraquat, diquat
Amidos Alacloro, propacloro, propanil, alanap
Benzdicos Amiben, dicambra

Fonte: BRADY, 1989.
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3.2.4. Intoxicacao

De acordo com Moraes & Monteiro (2006), h&a trés vias principais
responsaveis pela contaminacéo por pesticidas a saide humana:

» QOcupacional: caracterizada pela contaminacdo dos trabalhadores que
manipulam as substancias, tanto no processo de formulacdo, quanto na
utilizagdo e na colheita;

= Ambiental: caracteriza-se pela distribuicdo dos agrotdéxicos ao longo dos
diversos componentes do meio ambiente: aguas, ar e do solo;

= Alimentar: relacionada a ingestao de produtos contaminados por praguicidas.
Segundo o Ministério da Saude (2006), os pesticidas podem causar diversos

efeitos sobre a salde humana, sendo muitas vezes fatais. Além das intoxicacdes
agudas, a exposicao ocupacional e/ou ambiental também pode causar uma série de
problemas de salde, conhecida como intoxicacdo crbnica. Estas podem se
manifestar de varias formas, tais como: problemas ligados a fertilidade, inducéo de
defeitos teratogénicos e genéticos, cancer. Também séo relatados efeitos deletérios
sobre os sistemas nervoso, respiratério, cardiovascular, genito-urinario, gastro-
intestinal, pele, olhos, além de alteracfes hematoldgicas e reacfes alérgicas a estas
substancias.

Dados do Sistema Nacional de Informacdes Toxico-Farmacoldgicas
(SINITOX) mostram que foram notificados no pais em 2008, 85.925 casos de
intoxicacbes dos quais 10.914 casos foram de intoxicacbes por praguicidas
(pesticidas, produtos veterinarios e raticidas). Porém, é importante registrar que 0s
dados oficiais brasileiros sobre intoxicagdes por pesticidas ndo retratam a realidade
do pais, pois sao insuficientes, parciais, fragmentados, desarticulados e dispersos
em varias fontes de dados (MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

3.2.5. Consumo de Pesticidas

Segundo Peleaz (2010), em 2007, o Brasil era responsavel pelo consumo de
84% da quantidade de agrotoxicos utilizados na América Latina que correspondem a
16% do montante mundial (Figura 2).
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Figura 2. Consumo mundial de agrotoxicos por regidao em 2007. (PELEAZ, 2010).
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Em 2008, o Brasil assumiu o posto de maior mercado consumidor de
agrotoxicos do mundo. Segundo levantamento feito pelo Sindicato Nacional da
IndUstria de Produtos para Defesa Agricola (SINDAG), as vendas de agrotoxicos
somaram US$ 7,125 bilhées diante de US$ 6,6 bilhdes do segundo colocado, os
Estados Unidos (IBAMA, 2010).

De acordo com o SINDAG, em 2009, foram comercializadas 725 mil
toneladas de produtos formulados e dentre os tipos de agrotoxicos mais utilizados

no pais, se destacam os herbicidas e os inseticidas (Figura 3).

Outros h 8%

Fungicidas - 12%

Insetic_idase - 21%
Acaridas

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Figura 3. Tipos de agrotoxicos mais utilizados no Brasil em 2009.
(Adaptado de SINDAG, 2010).
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Ainda segundo o SINDAG, o consumo geral de agrotdéxicos no Brasil, em
2009, foi muito mais acentuado nas culturas de soja, milho, cana-de-aclUcar e

algodao (Figura 4).

48%

14,7%
11%

8% 7%
B

Soja  Milho Cana Algoddo HFF Café Citrus Outros

Figura 4. Consumo de agrotoxicos por culturas no Brasil em 2009.
(Adaptado de SINDAG, 2010).

Na Figura 5, esta listado o consumo de agrotoxicos por estado brasileiro
segundo os dados do SINDAG.

0,
20% 21%
(0]
15% 14%
11%
0,
I I I10 | 9%
Mato S&o Paulo Parana Rio Goias Minas Outros
Grosso Grande do Gerais
Sul

Figura 5. Consumo de agrotéxicos por estado no Brasil em 2009.
(Adaptado de SINDAG, 2010).
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O mercado de pesticidas no Brasil, em 2009, foi de US$ 6,6 bilhdes (R$ 12,9
bilhdes), 7% a menos que 2008. Deste valor, 0 mercado de herbicidas representou
38% (US$ 2,5 bilhdes), seguido por inseticidas e acaricidas com 31% (US$ 2,1
bilhdes), fungicidas com 27% (US$ 1,8 bilhdes) e outros, com 4% (US$ 0,3 bilhdes)
(SINDAG, 2010).

A Figura 6 mostra os ingredientes ativos mais comercializados no Brasil no
ano de 2009.

100000 +
90000 -
80000 -
70000 -
60000 -
50000 -
40000 -
30000 -
20000 -
10000 -

Figura 6. Dez ingredientes ativos mais comercializados no Brasil em 2009 (em toneladas).
(IBAMA, 2010).

3.2.6. Pesticida abordado no trabalho: 2,4-D

O Acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D) é um herbicida que pertence ao
grupo quimico acido ariloxialcandico, cuja formula quimica é CgHgCl,O3 (Figura 7).

A Tabela 4 cita as principais propriedades fisicas e quimicas do 2,4-D.

o OCH,CO,H

Cl

Figura 7. Formula estrutural do 2,4-D.
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Tabela 4. Algumas propriedades fisico-quimicas do 2,4-D.

Massa Molar 221,04 g/mol
CAS 94-75-7
Aparéncia P6 branco cristalino
Solubilidade em agua 0,31 g/L (25°C) — pouco solavel
Solubilidade em solventes organicos Solavel
Densidade 1,42 glcm?® (25°C)
Ponto de Fuséo 140 - 141°C
Presséo de Vapor 52,3 Pa (160°C)
pKa 2,64 - 3,31 (25°C)
Log Kow 2,81

Fonte: INCHEM, 2005.

Desenvolvido na década de 40, foi usado pela forca aérea norte-americana
na guerra do Vietnd, junto com o &cido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T) e o
pentaclorofenol (PCF), formando o “agente laranja”, que servia como desfolhante
das florestas vietnamitas.

O 2,4-D é comercializado em formulacdes de sais, aminas e ésteres, sendo
de acao pré e pos-emergente e tem registro para uso em 11 culturas (arroz, aveia,
café, cana-de-acucar, centeio, cevada, milho, pastagens, soja, sorgo e trigo)
(IBAMA, 2010).

Os herbicidas do grupo fenoxiacético sdo os herbicidas mais utilizados e o
uso do 2,4-D vem crescendo desde a sua introdugédo no mercado (CHU, 2001).
Estados Unidos, Europa e a antiga Unido Soviética sdo 0os maiores mercados de
2,4-D.

No Brasil, este composto estad em 6° lugar no ranking dos ingredientes ativos
mais comercializados no Brasil em 2009 e considerando somente o grupo dos
herbicidas, este se encontra no 2° lugar do ranking. A Figura 8 mostra a distribuicao

da comercializacdo de 2,4-D nos estados brasileiros.

Degradacéao do 2,4-D Utilizando H,O,/UV Pagina 15



Capitulo 3: Reviséo Bibliogréafica

COMERCIALIZACAO DE 2,4-D o
POR ESTADO - periodo - 2009

Venda total
no Brasil = 9.472 toneladas

Estados que mais comercializaram:
1 MT 6° MS
2* 8P 7 MG
¥ RS 8° BA
4° PR 9° MA
5 GO 10°RO

Venda em Toneladas (ton)

até 50
51-150
151 - 600

I 601-1.200

B 1.201-1.925

Fonte: Sistema de Agrotdxicos - Relatdrios Semestrals - IBAMA - 2009

A

Figura 8. Espacializacido da comercializagéo do ingrediente 2,4-D por estado, em 2009.
(IBAMA, 2010).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a Organizacao
Mundial de Saude (OMS) e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA), ele é classificado como extremamente téxico (Classe |) e em relagdo ao meio
ambiente, € dado como perigoso (Classe lII).

O 2,4-D é um herbicida altamente seletivo e sistémico. Ele afeta o processo
de crescimento das plantas, pois € transportado pela planta, acumulando-se nos
tecidos em crescimento das raizes e inibindo o crescimento das ervas. Segundo o
IBAMA (2010), este ingrediente ativo € avaliado como altamente transportavel, muito
persistente e muito tOXico para organismos aquaticos, entretanto para organismos
do solo, aves e abelhas é pouco téxico.

A degradacéo do 2,4-D na natureza € um processo lento, sua meia-vida no
solo varia de 7 a 16 dias dependendo principalmente dos microrganismos do solo,
0S quais sdo os principais responsaveis pela degradacdo do herbicida. Em
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ambientes aquaticos, a velocidade de degradacao do herbicida é acelerada com o
aumento de nutrientes, sedimento e carbono orgéanico dissolvido. A meia-vida desse
organoclorado em agua varia entre uma e diversas semanas, dependendo também
das condicdes de oxigenacdo da agua (CHU, 2001; CERDEIRA et al.,, 2002).
Segundo Guimardes (2003), em condi¢des laboratoriais 0 2,4-D pode apresentar
uma persisténcia de até 120 dias.

Segundo Amarante Junior et al. (2003), o principal produto de degradacéo do
herbicida 2,4-D, é o 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) (Figura 9).

Cl Cl
@) @)
e mn\nﬁ OH - = ™(H CIL(;DOII
Cl 0 Cl

Figura 9. 2,4-D e seu principal produto de degradacéo, 2,4-DCF.

Chu (2001) relata que além do 2,4-DCF, podem ser formados compostos que
resultam da substituicdo de um atomo de cloro por uma hidroxila. O mecanismo
proposto para fotélise do 2,4-D em agua € que os atomos de cloro séo retirados pela
excitacdo da ligacdo C-Cl e subsequentemente, atacados pela agua. A taxa de
fotolise diminui com o aumento do numero de atomos de cloro. Em solventes
organicos, um dos atomos de cloro (orto ou para) é substituido pelo hidrogénio.

De acordo com Castro (2010), os outros sub-produtos mais comuns obtidos
durante a oxidacéo parcial do 2,4-D séo derivados clorados estaveis, tais como: 2-
clorobenzoquinona (2-CBQ), 2-clorohidroquinona (2-CHQ), 4,6-diclororesorcinol
(4,6-DCR) e 2,4-diclororesorcinol (2,4-DCR).

3.3. Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados sdo tratamentos que tém a capacidade
de degradar compostos organicos, podendo até decompb-los em compostos
minerais, como CO, e H,0O. Esta capacidade se deve ao alto poder oxidante dos
radicais hidroxilas (*OH), os quais sao produzidos durante todo o processo de
tratamento. Este processo tem grande vantagem em destruir cargas organicas

téxicas ou converté-las em formas mais biodegradaveis (NAVES, 2009).
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Segundo Silva (2007), o radical *OH pode iniciar diferentes tipos de reagdes
com substratos organicos. Os mecanismos propostos envolvem abstracdo de
hidrogénio (Equacao 1), transferéncia de elétrons (Equacéo 2) e adicao radicalar as

insaturacdes carbono-carbono (Equacgéo 3).

«OH + RH = H,0 + R (1)
*OH + RX— OH + XR™ (2)
*OH + X,C=CX, — X,C(OH)-C"X; (3)

Os radicais hidroxila podem ser gerados por rea¢des envolvendo oxidantes
fortes (O3 e H,0,), semicondutores (TiO, e ZnO) e radiagao ultravioleta (UV). Os
processos que contam com a presenca de catalisadores sélidos sdo chamados
heterogéneos, enquanto que os demais sdo chamados homogéneos (Tabela 5). Eles
podem ser usados para destruir compostos organicos tanto em fase aguosa como

em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz sélida (TEIXEIRA, 2002).

Tabela 5. Alguns sistemas tipicos de tratamentos por POAs.

Sistemas Homogéneos

Com Irradiacéo Sem Irradiacéo Com Irradiacéo Sem Irradiacéo

Sistemas Heterogéneos

Og/UV 03/H202 T|02/02/UV Eletro-Fenton
H,O,/UV O,/OH’ TiO,/ H,O,/UV
O3/H,0,/UV Fenton

Fonte: HIGARASHI, 1999.

Na Tabela 6, é apresentada uma lista dos principais oxidantes e seus
respectivos potenciais de oxidacéo. O potencial é diretamente proporcional ao poder
de oxidagao.
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Tabela 6. Potencial de oxidagdo dos principais oxidantes.

Oxidante Poder de Oxidagao (V)
Flaor (F») 3,03
Radical Hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozonio (03) 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H,05) 1,77
Radical Hidroperoxil (HO,¢) 1,70
Permanganato de Potassio 1,68

Fonte: NAVES, 2009.

Os processos oxidativos avancados sofrem a influéncia de varios fatores,
como: a concentracdo do contaminante organico e do oxidante utilizado, a presenca
e concentracdo de oxidantes auxiliares, caracteristicas da fonte luminosa, do
sistema de operacdo, da geometria e dos parametros hidrodindmicos do reator,
temperatura, pH, presenca de anions, custo (SILVA, 2007).

A intensidade da fonte luminosa contribui fortemente para degradacdo dos
compostos contaminantes. Quanto maior a intensidade luminosa, maior a
degradac&o dos contaminantes (PEREZ et al., 2002).

Schréder (1998) apud Gromboni (2008) utilizou a radiacdo UV com H,0; e O3
para a oxidacdo de compostos organicos resistentes em aguas do sistema de
tratamento de esgoto, avaliando parametros como a concentracdo de carbono
organico dissolvido e a identificacdo dos compostos envolvidos. Apds 10 minutos de
irradiacéo utilizando ambos agentes oxidantes, pouca variagdo na concentracédo de
carbono organico, porém grandes modificacdes estruturais dos compostos organicos
presentes na agua foram observadas, obtendo compostos de menor complexidade e
facilmente tratados por um biotratamento aplicado posteriormente. Apesar da
irradiacdo UV nao conseguir oxidar totalmente os compostos organicos, forneceu
condi¢bes para um eficiente tratamento da amostra em poucas etapas.

Doong & Chang (1998) investigaram a degradacdo de pesticidas
organofosforados, sendo observada maior eficiéncia de degradacdo em um sistema
que empregou Fe?*/UV/H,0, do que somente o sistema empregando H,O,/UV.

Laat et al. (1999) realizaram estudos com diferentes agentes oxidantes,

avaliando a eficiéncia de degradacdo do pesticida atrazina em aguas e observaram
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que a taxa de degradacdo é muito mais rapida no sistema Fe(lll)/UV do que com
H,O,/UV.

Suty, Traversay e Cost (2004) apud Momenti (2006) em seu trabalho de
revisdo mostram um aumento no interesse pelos POA desde 1975, sendo que um
maior numero de trabalhos vem ocorrendo desde 1995. Mencionam que processos
como O3/H,0, e H,0,/UV ja vém sendo utilizados nos Estados Unidos para remover
tricloroetileno (TCE) e percloroetileno (PCE) de aguas subterraneas ha mais de 10
anos. No trabalho, sdo também apontadas algumas desvantagens dos POA, como a
reatividade dos radicais hidroxila com compostos redutores presentes na agua a ser
tratada, a producdo de subprodutos mais hidrofilicos que os originais, pouco
conhecimento sobre a toxicidade dos subprodutos das reacdes e o fator custo. Os
autores consideram que os POA sao efetivos, porém apontam que a viabilidade
econdmica, assim como a investigacdo dos subprodutos devem ser os fatores
chave, para se estabelecer uma sustentabilidade desses processos.

Segundo Teixeira (2002), os POAs geralmente podem ser vistos como
adequados e vantajosos quando se tem concentracdo organica baixa (centenas de
mg/L), contaminantes nao biodegradaveis ou cujo tratamento convencional seja
dificil, ou ainda contaminantes presentes em misturas complexas. As tecnologias de
tratamento mais adequadas podem ser divididas de acordo com as seguintes faixas
de Carbono Organico Total (COT): 0 a 5 g/L (POA), 20 a 200 g/L (oxidacdo umida) e

200 em diante (incineracao).

3.3.1. H,0,/UV

O pero6xido de hidrogénio € um poderoso agente oxidante (Eo = 1,8V). Sua
eficiéncia se torna mais pronunciada quando se combina a radiacdo UV a este
reagente. A radiacdo ultravioleta combinada com o peroxido de hidrogénio produz
radicais hidroxilas (*OH).

Shu & Hsieh (2006) propuseram o mecanismo de producdo do radical
hidroxila a partir do H,O, e radiacdo UV, produzindo dois radicais hidroxilas para

cada molécula de H,0, (Equacéao 4).

H.O, + hv — 2 «OH (4)
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Durante o tratamento no sistema H,0,/UV, a eficiéncia do processo &
controlada pela concentracao do H,0O».

Em baixas concentracbes de peroxido, a absorcdo de UV se torna
insignificante e a geracdo dos radicais hidroxilas € prejudicada (KOWALSKA et al.,
2004).

Porém, em altas concentragBes, o peroxido pode reagir com o radical
hidroxila gerado, produzindo o radical hidroperoxil (Reacdo 5), este reage com o
peréxido, gerando novamente o radical hidroxila (Reacdo 6). Pode ocorrer também

uma recombinagdo de dois radicais *OH, produzindo H,O, (Reagéo 7).

H,O, + «OH — HO,* + H,0 (5)
H,0;, + HOz* — *«OH + H,0O + O, (6)
2 «OH — H,0, ()

Segundo Alfano et al. (2001), a taxa inicial de degradacéo do herbicida 2,4-D
€ vinte vezes mais rapida utilizando o sistema H,O,/UV do que a obtida empregando
apenas a radiagdo UV.

Chu (2001) estudou a degradacao do 2,4-D utilizando o processo H,O,/UV
em diferentes pHs e concentracdes de H,O,. Em pH baixo, ele observou uma maior
taxa de degradacao e determinou que esta € otimizada na razao [H20;] / [2,4-D] de
12,5.

Segundo Gogate & Pandit (2004), o tratamento com H,O,/UV é mais eficiente
em valores de pH baixos (2,5 a 3,5). Apesar do processo ndo ser extremamente
afetado em valores de pH mais altos, o efeito dos inibidores, especialmente ions
carbonato e bicarbonato, € minimizado em pH menores, produzindo uma maior taxa
de degradacéo.

Yonar et al. (2006) destacam que os resultados obtidos no tratamento de
efluentes domésticos com H,O,/UV removeu 95% da DQO em menos de 60 minutos
de reacdo, sendo que o pH do sistema e a concentragdo do H,O; influenciam
diretamente na geracao de radicais hidroxilas.

Shu & Hsieh (2006) utilizaram um reator anular de UV com o processo
H,O,/UV para remocao de cor e DQO para efluentes de industrias de tintas. Com o
aumento da dosagem de peroxido, a descoloragdo e a remocdo de DQO

aumentavam.
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3.3.2. UV

A radiacao ultravioleta (UV) é aquela com comprimento de onda de 1 a 400
nm, dividida em ultravioleta proximo, distante e vacuo, que sao subdivididas em:
= UV-A:400 a 315 nm
= UV-B: 315 a 280 nm
= UV-C: 280 a 200 nm
= UV véacuo: 200 a 100 nm

A aplicacdo da radiacdo UV fornece energia suficiente para a remocao de
elétrons da camada de valéncia e, consequentemente, rompe algumas ligacdes
quimicas, podendo degradar a matéria organica (MOMENTI, 2006; GROMBONI,
2008). Segundo Momenti (2006), a irradiacdo na agua produz radicais hidroxila e
atomos de hidrogénio (Reacédo 8). Entretanto, a energia para quebrar a molécula de

agua é bem alta, logo essa reacéo € muito dificil de ocorrer.

H.O + hv & «OH + H (8)

Segundo Teixeira (2002), a radiacdo UV pode ser usada na destruicdo de
compostos organicos em processos de degradacao fotoquimicos e fotocataliticos.
Entretanto, seu uso combinado tem a vantagem de aumentar a eficiéncia dos
processos fotocataliticos.

Andreozzi et al. (1999) apud Momenti (2006) destaca que a irradiacao
absorvida pelos substratos organicos pode ser considerada irradiacdo perdida, ja
que pouco contribui para a remo¢do de COT. A maior vantagem seria que as
moléculas de ozénio ou perdxido de hidrogénio absorvessem essa luz nos POA.

Segundo Gromboni (2008), apesar da radiacdo UV conseguir gerar radicais
oxidantes, esse processo em determinadas condicdes € pouco eficiente,
necessitando em alguns casos de varias horas de irradiacdo ou de um pré-

tratamento para que apreciaveis mudancas ocorram.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os trabalhos experimentais que foram desenvolvidos serdo descritos neste
capitulo, assim como todos os materiais usados e as metodologias analiticas

empregadas.

4.1. Reagentes e Solucdes

Os reagentes utilizados neste projeto estao relacionados na Tabela 7.

Tabela 7. Lista de reagentes utilizados.

Reagente Formula Quimica Marca Concentragao
2,4-D CgHeClL04 Sigma-Aldrich P.A.
Peréxido de Hidrogénio H,O, Sumatex 600 g/L
Metabissulfito de Sodio Na,S,05 Vetec A.C.S.
Acido Cloridrico HCI Vetec P.A.
Hidroxido de Potassio KOH Vetec A.C.S.
Metavanadato de Amonio NH,VO; Vetec P.A.

4.2. Equipamentos
= Reator fotoquimico
= pHmetro de bancada - Quimis
= Espectrofotometro UV mini 1240 - Shimadzu
= Reator de DQO - HACH
= Espectrofotometro DR2800 - HACH
= Analisador de carbono organico total — Thermo

= Cromatégrafo Gasoso GC 17A — Shimadzu
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4.3. Metodologias
4.3.1. Solubilizacéo do 2,4-D em agua

Para preparar as solugfes de 100 mg/L de 2,4-D com agua ultrapura (Milli-Q)
adicionou-se, gradativamente, uma solu¢cdo de KOH 1% até a completa solubilizagédo
do 2,4-D, sob agitacdo constante. Apds a solubilizacédo, o pH foi ajustado para 7+
0,4. As solucbes foram mantidas sob refrigeracéo por até 3 dias e protegidas da luz,

a fim de evitar a fotodegradacéao.

4.3.2. Reacgdes com H,0,/UV

Os experimentos foram realizados utilizando o esquema apresentado na Figura
10. O sistema é composto por uma caixa de madeira fechada, que contém em seu
interior uma fonte luminosa de UV (A = 254 nm) de 250 W. A distancia da lampada
até o bécher de vidro com a solucdo a ser tratada foi de 10 cm. O sistema é
equipado com reciclo de agua na parte externa do bécher de modo a manter
constante a temperatura da solucdo aquosa de 2,4-D, a 28°C. O volume de solucdo
utilizado foi de 800 mL.

Foram testadas trés concentracfes diferentes de peroxido de hidrogénio: 500,
1000 e 2000 mg/L. As concentragdes de H,O, foram selecionadas de acordo com
dados obtidos na literatura (CHU, 2001). As reacdes ocorreram em batelada, sob

agitacdo, nos tempos de: 30, 60, 90 e 120 minutos.

Figura 10. Reator de UV utilizado nas rea¢fes de degradacao.
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4.3.3. Per6xido Residual

O consumo de peréxido de hidrogénio apés as reacdes de degradacédo foi
determinado pelo método colorimétrico, onde o oxidante reage com uma solucao
acida de metavanadato de amonio, formando um produto colorido, que absorve na
regido visivel do espectro, em 446 nm. As medidas de absorbancia foram feitas no
Espectrofotdmetro Hach DR 2800.

4.3.4. Andlise de Espectrofotometria de UV

A absorbéancia foi avaliada pela varredura no espectro UV-VIS (190 a 1100
nm), utilizando o Espectrofotbmetro UV mini 1240 da Shimadzu com cubeta de
quartzo com 1 cm de caminho 6ptico. Apos determinados tempos das reacfes de
degradacéo, retiravam-se amostras e procedia-se a leitura das absorbéancias.

4.3.5. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a
fracdo da matéria organica de uma amostra. Esta foi determinada empregando-se o
método padrao colorimétrico, usando uma solucdo digestora de dicromato de
potassio, acido sulfurico e sulfato de mercurio em uma solugcdo catalisadora de
sulfato de prata e acido sulfurico.

Neste procedimento a matéria organica, representada por (CH,0),, é oxidada
com a simultdnea reducdo do anion dicromato (amarelo), o qual € convertido ao
cation crémico (verde) de acordo com a seguinte reacdo de oxi-reducao (CASTRO,
2010):

Cr,0¥ +14H" +6e —» 2Cr¥*+7H,0 (x2)
(CH20), +nH,O — nCO,+4nH" +4ne (x3)
2n Cr,07% + 3 (CH,0), + 16n H* _A%:SO. . 4n Cr** + 3n CO, + 11n H,O

9)

O sulfato de prata (Ag.SO,) é adicionado como catalisador para assegurar a
oxidacao total dos compostos organicos. A presenca de ions cloreto pode interferir
no calculo da DQO (Equacédo 10). Esta interferéncia € eliminada através da adigédo

de sulfato de mercurio (HgSO,4) na solucdo (Equacéo 11).
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6 Cl + Cr,0; + 14 H'—— 3Cl, + 2 Cr* + 7 H,0 (10)
4 CI' + Hg?* —— HgCl,? [complexo] (12)

A mistura reacional foi feita com a adicdo de 2 mL da amostra, seguida da
adicao de 1,2 mL da solucao digestora e 2,8 mL da solugéo catalisadora. Depois, 0s
tubos foram fechados, homogeneizados e colocados num digestor HACH a 150°C
por duas horas. Apos o resfriamento, as leituras das amostras foram feitas no

Espectrofotdmetro DR2800 da HACH, no comprimento de onda de 420 nm.

4.3.6. Carbono Organico Total (COT)

O COT foi obtido através de um analisador de carbono da Thermo, que
determina o conteudo de carbono organico e inorganico em uma amostra (em
mgC.L™"). A medida de Carbono Total (CT) é baseada na combustao catalitica a alta
temperatura (680°C) seguida da quantificacdo do CO, formado, por um detetor de
infravermelho. O Carbono Inorganico (Cl) € medido através da decomposi¢cdo do
carbonato e bicarbonato presente na amostra, formando CO,, que € quantificado da
mesma forma que o CT. O COT da amostra € calculado por diferenca entre o
conteudo de CT e ClI.

4.3.7. Cromatografia Gasosa (CG-FID)

As analises cromatogréficas foram realizadas em um cromatégrafo gasoso da
marca Shimadzu, modelo GC 17-A, com detector por ionizagcdo em chama (FID) e
coluna capilar CP-Sil 8 / DB-5 com diametro interno de 0,25 mm, comprimento de
30 m e espessura de fase de 0,25 pm, marca Varian®.

Parametros cromatograficos utilizados: temperatura injetor = 250°C,
temperatura detector = 280°C, temperatura inicial = 50°C; taxa de aquecimento =
12°C/min, temperatura final = 280°C, pressao inicial = 116,7 kPa, taxa de elevacao
da pressao = 4,1 kPa/min, pressao final = 194 kPa, gas de arraste = N..

Antes da amostra ser analisada no cromatografo, foi necessario fazer uma
extracdo em fase sélida (EFS) para transferir o pesticida da 4gua para determinado
solvente. Utilizou-se o cartucho C18 de 500 mg e 3 mL obtidos da Varian® e o
condicionamento do cartucho foi feito com metanol e acetato de etila, para ativar os

sitios ativos para a absorgao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Testes Preliminares

Foram executados experimentos preliminares (Tabela 8) para minimizar erros
experimentais e pré analisar os resultados para escolher melhores condi¢cdes de

reacao.

Tabela 8. Condi¢Ges preliminares de reacéo.

[2,4-D] [H20,] (2,4-D:H202) | Tempo (min)
500 mg/L (1:5)
100 mg/L 1000 mg/L (1:10) 30 e 60

2000 mg/L (1:20)

Foram analisados: peroxido de hidrogénio residual, absorbancia, DQO e COT.

As Tabelas 9, 10 e 11 e as Figuras 10, 11 e 12 mostram os resultados obtidos.

Tabela 9. Resultado de perdxido residual.

[H20,] 30 min 60 min
500 mg/L 345 mg/L 275 mg/L
1000 mg/L 650 mg/L 550 mg/L
2000 mg/L 1210 mg/L 1090 mg/L

Tabela 10. Resultado de COT.

COT inicial: 43,78 mg/L
[H20,] 30 min 60 min
500 mg/L 39,13 mg/L | 29,02 mg/L
1000 mg/L | 36,61 mg/L | 22,96 mg/L
2000 mg/L | 33,32mg/L | 20,49 mg/L

Tabela 11. Resultado de DQO.

DQO inicial: 100,12 mg/L
[H207] 30 min 60 min
500 mg/L 100,57 mg/L | 97,89 mg/L
1000 mg/L | 101,24 mg/L | 86,17 mg/L
2000 mg/L | 100,48 mg/L | 101,09 mg/L
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Figura 10. Espectro para 500 mg/L de perdxido em diferentes tempos.
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Figura 11. Espectro para 1000 mg/L de peroxido em diferentes tempos.
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Figura 12. Espectro para 2000 mg/L de peroxido em diferentes tempos.
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De acordo com os resultados experimentais iniciais, as andlises de peréxido
de hidrogénio residual, absorbancia e COT tiveram um resultado satisfatorio, pois
houve um decaimento desses parametros, indicando a possibilidade de herbicida
2,4-D estar sendo degradado.

O COT teodrico é calculado pela relagdo da massa molecular do 2,4-D e a
massa de carbono presente na molécula de 2,4-D (12):

MM3 4.5 8C

[2,4-D] — X (12)
221,04g —— 8*12¢g

100 mg/L — X X = 43,43 mg/L

A DQO tedrica é calculada pela relacao estequiométrica da Reacgéo 13:

C8H6C|203 +950,—» 8CO,+3H,0O+2CI (13)
MM2V4.D 9,5 MMOZ

[24D] — X

221,049 —— 95*32¢

100 mg/L — X x =137,53 mg/L

O COT experimental e tedrico tiveram valores muito parecidos. Porém, o valor
inicial da DQO apresentou uma diferenca significativa e a sua variacado com o tempo
nao decaiu de forma significativa como nas outras analises.

E importante ressaltar que durante a reacdo, a temperatura no sistema
aumentou, devido a falta de um banho externo para manté-la constante. A elevacao
da temperatura afeta a cinética da reacéo, podendo interferir nos resultados.

Logo, a partir dessa primeira avaliagdo decidiu-se utilizar apenas os testes de
peroxido residual, absorbancia e COT. Para fazer um estudo cinético da reagéo, foi
selecionada a relacéo [2,4-D] / [H20,] de 1:10, porém utilizando tempos maiores de

reacdo (até 240 minutos) e diferentes pHs. Os experimentos seguintes foram
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realizados na presenca de banho.

Também foram realizados ensaios com cromatografia gasosa para
determinacao do 2,4-D. A principio, por ndo encontrar nenhum meétodo especifico de
deteccdo para o aparelho disponivel, a metodologia utilizada foi a usada para
determinar outro pesticida, a parationa metilica. O método conseguiu detectar um
sinal em quase 9 minutos de eluicdo com 5000 mg/L de 2,4-D dissolvido em metanol

(Figura 13).

104

8 3 10

Figura 13. Resultado do CG com 5000 mg/L do 2,4-D.

Ao utilizar concentracdes inferiores a 50 mg/L, o método nado teve
sensibilidade suficiente para detectar nenhum sinal. Com o uso da extracdo em fase
sélida a amostra € concentrada, podendo entdo ser detectada. Como nenhum
método de condicionamento de cartucho foi encontrado na literatura, utilizou-se o
mesmo procedimento que na parationa. Porém os resultados obtidos com a extracao
em fase sélida ndo foram satisfatorios, pois nenhum sinal foi observado no CG
(Figura 14).

i
B
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Figura 14. Resultado do CG depois da extracdo em fase sdlida do 2,4-D.
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Foi encontrada na literatura uma metodologia para o 2,4-D (SANTOS-

DELGADO et al., 2000), porém com diferente especificacdo da coluna. Este método

foi testado e foi ainda menos sensivel que o anterior, pois ndo se encontrou nenhum
sinal a 5000 mg/L.
Depois de analisar todos os resultados obtidos pela cromatografia gasosa,

concluiu-se que nao seria vidvel a sua utilizagédo por falta de uma metodologia para o

CG e para a extracao em fase sélida.

5.2. Resultados Experimentais
Os experimentos foram realizados nas condi¢cdes de acordo com a Tabela 9.
Tabela 9. Condi¢des operacionais.
Temperatura . ]
[2,4-D] [H20] Tempo de Analise (min) pH
do Banho
0 30, 60, 120, 180 e 240 7,4
500 mg/L 30, 60,90 e 120 7,4
28+x2°C 100 mg/L
1000 mg/L 10, 30, 60, 90, 120, 180 e 240 3,7;7,4e10,6
2000 mg/L 30, 60,90 e 120 7,4
Em cada tempo retirou-se uma aliquota de 25 mL para fazer as analises a
seqguir.

5.2.1. Per6xido Residual

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos na andlise do peroxido residual.

Tabela 10. Peréxido de hidrogénio residual (mg/L) ao longo do tempo (min).

[H207] 10 min 30 min 60 min 90 min 120 min 180 min 240 min
500 mg/L - 375 mg/L | 305 mg/L | 270 mg/L | 235 mg/L - -
1000 mg/L | 660 mg/L | 610 mg/L | 580 mg/L | 500 mg/L | 410 mg/L | 250 mg/L | 160 mg/L
2000 mg/L - 1320 mg/L | 1190 mg/L | 1070 mg/L | 950 mg/L - -
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Como pode ser observado na Tabela 10, a concentracdo do H,O, foi
diminuindo ao longo do tempo, indicando que o peroxido estd sendo consumido. Ao
ser atingido pela radiacdo UV, o peréxido de hidrogénio gera radicais hidroxila, que
por serem altamente reativos e nao-seletivos, atacam a molécula do 2,4-D,
degradando-a. Observa-se também que o maior percentual de consumo do peroxido
de hidrogénio, no tempo de 120 minutos, ocorreu para a concentracdo inicial de
1000mg/L.

5.2.2. Espectrofotometria de UV
5.2.2.1. Espectros do 2,4-D

Para determinar os picos caracteristicos do 2,4-D, foram feitos estudos
espectrofotométricos de absor¢cédo ao longo da regido ultravioleta (UV) com diversas

concentracdes de 2,4-D (Figura 15).
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Figura 15. Espectros de absorcdo UV em funcdo da concentracéo de 2,4-D.

O perfil dos espectros UV obtido esta de acordo com o reportado na literatura
(THOMAS & BURGESS, 2007). A Figura 15 exibe a presenca de trés picos que
estao situados, aproximadamente, em: 200, 230 e 283 nm.

A molécula de 2,4-D é composta de um anel aromatico que possui dois
atomos de Cl e um grupo —O—-CH,—COOH ligados a ela. Deste modo, o anel

aromatico é conjugado aos pares de elétrons livres de ambos os atomos, cloro e

Degradacéao do 2,4-D Utilizando H,O,/UV Pagina 32



Capitulo 5: Resultados e Discusséo

oxigénio. O espectro apresenta trés picos que correspondem as bandas T—1* que
sdo caracteristicas dos compostos aromaticos, um deles localizado em 283 nm,
enguanto 0s outros picos sao encontrados em comprimentos de onda menores que
240 nm (FEIGENBRUGEL et al., 2006).

Segundo Doré et. al (1980) apud Castro (2010), o pico localizado no menor
comprimento de onda (~200 nm) pode ser, em principio, atribuido ao anel aromético,
enquanto os outros picos localizados em 230 e 283 nm sao relacionados
principalmente a influéncia da conjugacdo eletrénica devida aos grupos
auxocromicos.

E esperado que mudancas estruturais na molécula de 2,4-D acontegcam
devido a degradacdo por H,O,/UV, e com isso, ocorram modificacdes no espectro

com o passar do tempo.

5.2.2.2. Efeito da dosagem de H,O, e do tempo de reacéo

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam 0s espectros de absorcdo UV para
diferentes concentracbes de peroxido de hidrogénio (500, 1000 e 2000,

respectivamente) em funcdo do tempo, em pH =7,4.
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190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
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Figura 16. Espectros de absor¢édo UV para a concentracdo de 500 mg/L de H,O, em fungéo
do tempo de reacéo.
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Figura 17. Espectros de absor¢cdo UV para a concentracdo de 1000 mg/L de H,O, em
funcdo do tempo de reacéo.
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Figura 18. Espectros de absorcdo UV para a concentracdo de 2000 mg/L de H,O, em
funcdo do tempo de reacéo.

Utilizando a concentracédo de 500 mg/L de peroxido de hidrogénio (Figura 16),
pode-se notar que apdés 30 minutos de reacdo, o pico localizado em 283 nm
apresentou uma menor intensidade e ap6s 1 hora de reacgédo, este ja ndo é mais
visivel. Apesar de ndo se conseguir distinguir os picos de 200 e 230 nm, nota-se que
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ambos decaem com o tempo. Observa-se também que, os espectros referentes a 30
e 60 minutos de reacdo apresentam, em determinados comprimentos de ondas, um
aumento da absorbancia quando comparados com o tempo zero.

A Figura 17, referente a concentracdo de 1000 mg/L, mostra com mais
detalhes a evolugédo do espectro com o tempo. Nos primeiros 10 minutos, percebe-
se um decaimento lento do pico de 283 nm e um aumento nos comprimentos de 190
a 230 nm e 240 a 275 nm. Com o passar do tempo, todos os picos vao se reduzindo
até que em 240 minutos, observa-se que 0s picos caracteristicos do 2,4-D ndo séo
mais vistos e 0 espectro obtido esta bem abaixo do espectro da solucéo inicial.

Ja para a concentragdo de 2000 mg/L (Figura 18), é observada a mesma
tendéncia das Figuras 16 e 17, porém a diminuicdo dos picos ocorre mais
rapidamente. Isso ocorre devido a maior concentracdo de peréxido de hidrogénio,
que gera uma taxa de degradacdo mais rapida. Entre 190 e 235 nm, os espectros de
absorcdo de até 90 minutos de reagcdo apresentam um aumento da absorbancia em
relacdo ao branco.

A Figura 19 apresenta os espectros referentes ao processo de degradacao
utilizando somente a radiacdo ultravioleta (sem peréxido de hidrogénio). Verifica-se
que os picos caracteristicos do 2,4-D ndo diminuiram e houve o surgimento de

novas bandas de absorcgéao.
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Figura 19. Espectros de absor¢cdo UV em funcéo do tempo de reacdo, em pH = 7,4 para a
degradacéo do 2,4-D somente com a radiacdo UV.
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5.2.2.3. Efeito do pH

As Figuras 20 e 21 apresentam os espectros de absor¢ao UV para ensaios de
degradacéo do 2,4-D com 1000 mg/L de peréxido de hidrogénio em funcéo do tempo

de reacdo, em meio acido e alcalino, respectivamente.
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Figura 20. Espectros de absorcdo UV para a concentracdo de 1000 mg/L de H,O, em
fung&o do tempo de reagdo, em pH = 3,7.
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Figura 21. Espectros de absorcdo UV para a concentracdo de 1000 mg/L de H,O, em
funcdo do tempo de reacédo, em pH = 10,6.
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E constatado, através das Figuras 20 (pH = 3,7) e 21 (pH = 10,6), que 0s
picos caracteristicos do 2,4-D diminuem com o passar do tempo assim como na
Figura 17 (pH = 7,4).

A Figura 22 mostra 0s espectros para a concentracao inicial de 1000 mg/L de
peroxido de hidrogénio, com diferentes valores de pH, para o 2,4-D puro e para o
sistema utilizando somente a radiagdo UV, apds 240 minutos de oxidagao.
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Figura 22. Espectros de absor¢éo UV para a concentracdo, apos 240 minutos de reagao.

A Figura 22 evidencia que a degradacéo utilizando somente a radiacdo UV
nao apresentou resultados significativos na reducao da absorbancia em comparacao
com o processo H,0,/UV. Sendo assim, é necessaria a combinacdo com H,O, para
efetiva degradacdo do pesticida, que ocorre pelo ataque dos radicais hidroxilas

altamente reativos que sao gerados na clivagem do H,O,, conforme a Reacéo 4.
H,0, + hv — 2 «OH (4)
Além disso, néo foi observado influéncia significativa do pH na reducéo dos

espectros de absor¢édo do 2,4-D ap0s tratamento com H,O,/UV. Em todos os valores

de pH testados, o perfil do espectro foi 0 mesmo até 240 minutos de reacéo.
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5.2.2.4. Discussodes gerais sobre os espectros analisados

Ao fazer a andlise de todos os espectros obtidos na degradacéo por H,O,/UV,
pode-se constatar que ocorre uma diminuicdo gradual dos picos caracteristicos do
2,4-D com o tempo, levando a crer que o composto reage com os radicais gerados
no processo. Durante a evolucdo dos espectros, percebe-se que em determinadas
faixas de comprimento de onda ocorre aumento da absorbancia (em relacdo a
condicao inicial), o que pode ser devido a formacao de radicais e/ou intermediarios.
Estes dados podem ser correlacionados com a analise do peroxido de hidrogénio
residual, apresentada no item 5.2.1, pois se observa uma reducdo no espectro da
solucdo a medida que o H,O, estd sendo consumido, indicando que o H,O, pode
estar sendo utilizado para gerar radicais hidroxilas que atuam na degradacéo do
2,4-D.

Visto que o pico localizado em 283 nm diminui ligeiramente durante a
degradacdo, pode ser argliido que a destruicdo do contelldo aromatico compreende
somente uma menor parte do processo oxidativo (TCHOBANOGLOUS et al., 2003
apud CASTRO, 2010). A auséncia de mudancas no perfil dos espectros durante a
oxidacdo evidencia que o0s subprodutos provenientes da degradacdo sé&o
principalmente constituidos de moléculas e/ou ions simples, visto que nao foi
verificado o surgimento de novos picos caracteristicos de compostos organicos
saturados complexos (DORE et al., 1980 apud CASTRO, 2010).

Ao analisar o espectro obtido pela degradacdo com a radiacdo UV somente,
percebe-se que 0s picos caracteristicos ndo sdo diminuidos, o que pode indicar que
0 composto ndo esta sendo mineralizado. Entretanto, com o surgimento de novos
picos, acredita-se que novos compostos podem estar sendo formados durante a
reacao.

Cabe ressaltar que os picos em 200 e 230 nm ndo puderam ser
diferenciados, pois apesar de o espectrofotdmetro conseguir ler valores de
absorbancias até 4, ruidos foram observados a partir de 2,5, o que pode indicar que

o aparelho estava mal calibrado.

5.2.3. COT

A Figura 23 apresenta os resultados obtidos na analise de carbono organico
total para o tempo de 120 minutos.
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Figura 23. Valores de COT em 120 minutos de reagéo, para diferentes [H,O,].

Através da Figura 23, pode-se perceber que a concentracdo de peréxido de

hidrogénio que apresentou a maior reducao de carbono orgéanico total foi a de 1000

mg/L, para o tempo de 120 minutos. A Figura 24 apresenta a evolucdo da

mineralizacao do 2,4-D, considerando 1000 mg/L de peréxido em diferentes valores

de pH, através da medida do COT ao longo do tempo de reacéo.
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Figura 24. COT versus tempo de reacao, para a concentracdo de 1000 mg/L de peréxido e
para o processo utilizando somente UV.
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Apds 240 minutos de reacdo, o resultado foi bastante satisfatério para o
processo H,O,/UV (1000 mg/L de H,0O,), pois o carbono organico total reduziu,
aproximadamente 92%, em condi¢cdes acidas e neutras e em meio alcalino, obteve-
se uma reducdo de 79%. Estes resultados evidenciam que uma possivel
mineralizacdo total do composto seria alcangada para um tempo maior de
degradacéo, indicando a potencializacao do efeito do H,O, combinado com UV, visto
que para a degradacdo utilizando somente a radiacdo UV, a remocédo do COT foi
muito baixa (5%), confirmando estudos anteriormente feitos na literatura
(ANDREOZZI et al., 1999).

De acordo com a literatura (GIRI et al., 2008 apud CASTRO, 2010), a
oxidacdo do 2,4-D usando diferentes processos oxidativos avancados segue uma
cinética de pseudo-primeira ordem. Entdo, a velocidade de remocédo de carbono

organico total durante a reacao pode ser descrita pela Equacéo 14:

In (COT/COT,) = - K*°T * ¢ (14)
Onde: COT é o valor para determinados tempos de reacao; COTg é o valor inicial no

tempo zero e k°T é a constante cinética de velocidade de pseudo-primeira ordem.

A Figura 25, apresenta o perfil cinético de pseudo-primeira ordem, que
descreve a reducdo de COT durante a degradacéo do 2,4-D pelo processo H,0,/UV,

em diferentes valores de pH, e por UV somente.
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Figura 25. Perfil cinético de pseudo-primeira ordem obtido para a remocéao de COT.
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As curvas apresentadas pela Figura 25 possuem 0s seguintes coeficientes de
correlagao: (UV — pH=7,4) 0,7821; (UV/H,0; - pH =3,7) 0,9412; (UV/H,0; - pH =7,4)
0,9708; (UV/H,0, - pH =10,6) 0,9613. A partir deste perfil obtém-se os valores das
constantes cinéticas de 9,3x107, 9,4x10° e 6,8x10™ min™ para a degradacdo do
2,4-D através do processo H;0,/JUV em meio 4&cido, neutro e alcalino,
respectivamente e 0,2x10° min™ para o processo utilizando somente UV.

Através dos resultados obtidos, determina-se que a cinética de mineralizacao
do 2,4-D utilizando o processo H,0,/UV (1000 mg/L H,0,) é otimizada em condi¢bes
acidas e neutras e que em meio alcalino, esta sofre uma ligeira diminuicdo. Ja a
cinética no processo UV é muito lenta e para o composto 2,4-D, este meio de

degradacédo nao é efetivo.
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6. CONCLUSAO

Os resultados das anélises de COT e absorbancia realizados nesse trabalho
mostram que € possivel degradar o pesticida 2,4-D em agua ultra pura com o
sistema H,0,/UV.

Os dados de absorbéancia sugerem que o pesticida comeca a perder suas
caracteristicas a partir de 60 minutos, utilizando o sistema H,0,/UV em todas as
concentracbes de H,O, e valores de pH analisados. Ao utilizar somente a radiacao
UV, observa-se que muitos picos aparecem e 0s picos caracteristicos do 2,4-D nao
diminuem.

O sistema H,0,/UV com 1000 mg/L de H,0O, apresentou a melhor remocéo de
COT, 92%, enquanto que o sistema UV obteve apenas 5%, ap0s 4 horas de reacao.
Foi verificado que a alcalinidade do meio influencia a degradacdo da molécula no
sistema H,0,/UV, pois em meios acido e neutro, a remocao do COT foi de 92% e em
meio alcalino, a remocédo caiu para 79%. Foi constatado também que a um mesmo
pH, diferentes concentracdes de peroxido de hidrogénio ndo mudam significamente
a remocao de COT, pois para 120 minutos de reacéo, a diferenca foi no maximo de
10% entre eles. Com 500, 1000 e 2000 mg/L de perdxido de hidrogénio foi possivel
degradar 54%, 63% e 60% do pesticida, respectivamente. Sendo assim, as
condi¢cbes que apresentaram os melhores resultados experimentais de remocao do
COT foram: pH neutro e acido com proporcéao [2,4-D]/[H.0] de 1:10.

A cinética de mineralizacdo do composto apresentou as seguintes constantes
cinéticas (referentes & remocéo de COT): 9,3x10°3, 9,4x10° e 6,8x10™ min™ para o
sistema H,0,/UV &cido, neutro e alcalino respectivamente e 0,2x10° min™ para o
sistema UV.

Para uma reducdo do COT maior que 90%, foi necessario utilizar uma grande
quantidade de peréxido de hidrogénio em excesso (1:10) e um largo tempo de
reacdo (4 horas), o que indica que apesar da molécula do 2,4-D ser de dificil

degradacéo, o sistema H,0,/UV consegue ser eficaz.
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