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RESUMO

Embora a geragcdo de alimentos esteja intimamente relacionada com a
utilizacdo de defensivos agricolas, o que faz com que a importancia deste tipo de
agentes quimicos seja inquestionavel, a sua producéo e utilizagdo indiscriminada
representam atividades de elevado potencial poluente. Tanto a liberagdo de
grandes volumes de residuos por parte das industrias formuladoras de defensivos
agricolas (fitossanitarios), como o acumulo de substancias persistentes toxicas no
solo, sdo fatores preocupantes, em razdo das consequéncias ambientais
provocadas.

Atualmente, residuos contendo este tipo de espécies sao tratados por médio
de incineracdo ou tratamentos biologicos. A incineracdo apresenta utilidade
discutivel, principalmente devido a formacdo de subprodutos de oxidacdo
incompleta (dioxinas e furanos). Por sua vez, 0s processos biologicos tradicionais
costumam ser extremamente demorados e ineficientes na degradacdo de
substratos deste tipo. Em decorréncia desses fatores, torna-se absolutamente
essencial a busca de novas alternativas de tratamento.

O presente trabalho visa estudar a potencialidade dos Processos Oxidativos
Avancados (fotocatalise heterogénea, sistema UV/H,O, e processos Fenton e
foto-Fenton), em relacdo a degradacdo de solucdes aquosas contendo o herbicida
2,4-D. Dentre estes processos, o sistema foto-Fenton com irradiacdo UV e sem
aeracdo permitiu a obtencdo dos melhores resultados, com degradac6es da ordem

de 90% em tempos de reacdo de apenas 15 min.



ABSTRACT

Although the generation of food is closed connected to the utilization of
biocides, what constitutes the unquestionable importance of such kind of
chemical product, its uncontrolled production and use represents an activity of
elevated potential pollution. The liberation of large volumes of wastes by the
industries that produce biocides, as well the accumulation of toxic persistent
substances in the soils, are worrying factors because of the environmentally
caused consequences.

Currently, wastes containing such products are treated by means of
incineration or biological treatments. The incineration presents doubtful utility,
principally due to the formation of subproducts of incomplete oxidation (dioxins
e furans). By their turn, traditional biological processes are usually extremely low
and inefficient in the degradation of substrates of that type. Due to these factors, it
is absolutely essential the search for new alternatives of treatment.

The present work studies the potentiality of the advanced oxidative
Processes (heterogeneous photocatalysis, UV/H,0, system and Fenton and photo-
Fenton processes), related to the degradation of aqueous solutions containing the
2,4-D herbicide. From these processes, the photo-Fenton system with UV
irradiation and no aeration permitted the obtaining of the best results, with

degradations of the order of 90% in 15-minut reaction times.
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1. INTRODUCAO

Desde o inicio da Revolugdo Industrial, a humanidade tem testemunhado o
aumento da contaminacdo do meio ambiente e a crescente degradacdo de grande
parte de seus recursos naturais.

Os pesticidas (fitossanitarios) tém sido utilizados ha séculos pela
humanidade. Entretanto, na década de 40 (Il Grande Guerra), teve inicio o que
passou a ser chamado “Era dos Inseticidas Sintéticos”. Este periodo caracterizou-se
por apresentar uma grande deficiéncia de producdo agricola frente as necessidades
mundiais, gerando o racionamento generalizado de alimentos em todo o mundo.
Como conseqliéncia, as industrias quimicas foram grandemente incentivadas e
passaram a produzir, em grande escala, compostos cada vez mais efetivos e tdxicos
para combater as pragas das lavouras, responsaveis por grande diminuicdo na
producdo mundial de alimentos (FOULKES, 1991).

Os objetivos priméarios de aumentar a colheita e melhorar a qualidade dos
alimentos foram atingidos nos altimos anos, mas o uso indiscriminado, sem 0s
devidos critérios e sem o0 conhecimento da acdo e dos efeitos secundarios por parte
dos pesticidas, acarretou danos ao meio ambiente. Conseqlientemente, a qualidade
de vida do homem ficou comprometida (VIEIRA et al., 1999).

Dentre os varios grupos de fitossanitarios, destaque especial pode ser dado a
familia dos organoclorados, que sdo compostos extremamente toxicos e de longa
persisténcia. Por estas razdes, o controle de emissdo de tais espécies esta entre as
prioridades nas legislacbes ambientais em todo o mundo, sendo que as
concentracGes dos mesmos em agua, solo e ar sdo fatores importantes na utilizacao
de areas para uso residencial, recreativo ou industrial (HIGARASHI et al., 2000).

Existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos processos de
tratamento de efluentes que garantam um baixo nivel de contaminantes nos recursos
naturais (WANG et al., 2001). Dentre os processos de tratamento comumente
utilizados industrialmente para fitossanitarios, a incineracdo e o tratamento biolégico

sdo os mais eficientes, no que diz respeito a destruicdo de compostos toxicos, uma



vez que promovem a oxidacdo e redugdo dos contaminantes. Apesar de
apresentarem também desvantagens como o alto custo da incineracdo e a possivel
formacéo de tragos de dioxinas e furanos como subprodutos de oxidagdo incompleta
(DAVIS, 1994). Quanto ao tratamento biol6gico, 0 mesmo vem vivenciando um
grande desenvolvimento nos ultimos anos, gracas principalmente aos avangos da
Microbiologia (BITTON, 1994). No entanto, este processo requer um tempo longo
para que o efluente atinja os padrdes exigidos, ainda que apresente um avango com
relacdo a outros processos fisico-quimicos, como por exemplo, a adsor¢do utilizando
carvao ativado, processo largamente utilizado que se baseia somente na
transferéncia de fase dos contaminantes, sem que estes sejam destruidos (SURI et
al.,1993 e MANAHAN, 1994).

Os processos enzimaticos correspondem a uma das mais recentes tecnologias
para o tratamento bioldgico de efluentes. Dentro deste contexto, cabe as enzimas
ligninoliticas (lignina peroxidase e manganés peroxidase) um papel de destaque, em
funcdo da sua capacidade para degradar um grande nimero de substancias toxicas e
persistentes.

Obviamente, o emprego de processos enzimaticos somente sera viavel
economicamente, se as enzimas forem imobilizadas em um suporte adequado.
Estudos recentes tém mostrado uma grande potencialidade dos processos
enzimaticos para a degradacdo de efluentes provenientes da industria papeleira
(RODRIGUES, 2001).

Devido a extrema complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de
compostos organoclorados que podem ser encontrados nos mesmos, cada estudo de
viabilidade de tratamento deve ser realizado de maneira isolada. Isto é, 0s processos
desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular de efluente, ja que nao
existem procedimentos padronizados que possam ser aplicados no tratamento de um
grande namero de efluentes. Em funcdo deste fato, muitas alternativas tém sido

estudadas como se observa na figura 1. De maneira geral, procura-se uma alternativa



que permita, ndo somente a remocao das substancias contaminantes, mas sim a sua

completa mineralizagéo.

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

BIOLOGICO Fisico QuUIMICO
Anaer6bio Aerdbio Filtracdo [~ Decantacdo
—
Enzimatico Adsorcéo Incineracéo Eletroquimico
POA's

Figura 1. Classes de tratamento de efluentes industriais.

Dentre 0s novos processos de descontaminacdo ambiental que vem sendo
desenvolvidos, os chamados ‘“Processos Oxidativos Avangados” (POAs) vém
atraindo grande interesse por serem sustentaveis em longo prazo (BITTON,1994).
Tais procedimentos sdo baseados na formacao de radicais hidroxila (e¢OH), agente
enérgico que devido & sua alta reatividade (E° = 2,81V) podem reagir com uma
grande variedade de compostos organicos toxicos e persistentes, tais como 0s
compostos organoclorados, promovendo sua total mineralizagdo para compostos
inécuos como CO, e agua (LEGRINI et al., 1993 e NOGUEIRA et al., 1998).

Segundo NOGUEIRA et al., 1998, os Processos Oxidativos Avangados
(POAs) dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, onde os radicais
hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta. Entre os POAS, pode-se
citar os processos que envolvem a utilizacdo de ozo6nio, peréxido de hidrogénio,

reagente de Fenton e dxidos semicondutores (fotocatalise heterogénea).



O peroxido de hidrogénio junto ao tratamento UV (ultravioleta) forma um
processo usado para degradar diversos tipos de contaminadores organicos em aguas
subterraneas e no solo, sendo denominado Sistema UV/H,0,. O peréxido de
hidrogénio é um agente oxidante muito forte que é capaz de destruir compostos
halogenados e ndo halogenados em meios aquosos (MATTOS et al., 2003). A luz
UV possui a capacidade de degradar substancias poluentes pela clivagem das
ligacOes. Entretanto, a escala dos contaminantes que a luz UV degrada é muito
limitada e tal degradacdo € lenta. Dai o interesse na combinacdo dos dois
tratamentos, como alternativa para a eficiente remediacdo de substratos de
relevancia ambiental.

A fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada principalmente nas
duas altimas decadas (LEGRINI et al., 1993, OLLINS et al, 1991 e HOFFMANN et
al,. 1995). No ambito de remediacdo de efluentes, a fotocatalise heterogénea tem
sido utilizada com sucesso na degradacdo de celulose (VESELY et al., 1991),
lignina (KOBAYAKAWA et al.,, 1989 e ZELTNER et al. ,1993), dioxinas
(FRIESEN et al.,, 1990), di, tri e tetracloro derivados de metano e etano
(HISANAGA et al., 1990 e GLAZE et al., 1993), fenol (AUGUGLIARO et al.,
1992) e pentaclorofenol (MILLS et al., 1993), utilizando-se TiO, como catalisador.

A utilizacdo de Oxidos semicondutores, como catalisadores em processos
destinados a degradacdo de compostos organicos de interesse ambiental, tem sido
objetivo de importantes estudos. As principais limitacGes na utilizacdo deste tipo de
catalisadores (TiO,, ZnO, CdS, Fe,0s;, etc.), estdo relacionadas a penetracao de luz,
num sistema que contém uma fina suspensédo de particulas opacas e as dificuldades
existentes na etapa de remocdo deste material particulado. Para contornar esses
Inconvenientes, a utilizacdo de catalisadores imobilizados tem-se mostrado como
uma boa alternativa (SABATE et al., 1992 e BIDEAU et al., 1995). Os suportes
utilizados com maior frequéncia sdo: vidro, teflon, materiais poliméricos, silica,
carvao ativado, ceramicas, aco, etc (OLLINS et al., 1991 e BIDEAU et al., 1995).



2. ASPECTOS AMBIENTAIS RELACIONADOS A UTILIZACAO DE
PESTICIDAS (FITOSSANITARIOS)

O termo pesticida é definido pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(EPA) como qualquer substancia ou mistura de substancias que seja utilizada para
prevenir, destruir, repelir ou atenuar qualquer “peste”. Estas “pestes” podem ser
divididas em categorias como ervas daninhas, insetos, fungos, nematoides, roedores,
microorganismos, etc. Sendo base para o surgimento de termos mais especificos
para os pesticidas, como herbicidas, inseticidas, fungicidas, acaricidas, etc (JORENS
e SCHEPENS, 1993 e LEHOTAY, 1997).

Segundo a Lei brasileira n® 7.802, de 11/07/1989; Decreto n® 98.816, de
11/01/1990, Fitossanitarios sdo produtos quimicos destinados ao uso nos setores de
producédo, armazenamento e benificiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais; cuja finalidade seja alterar a composicao
da flora ou da fauna, a fim de preserva-los de acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos bem como substancias e produtos empregados como
desfolhantes dessecantes estimuladores e inibidores de crescimento (Art 2°, XX,
dec. 98.816/90).

Os fitossanitarios sdo, em geral, substancias toxicas, podendo sua utilizagao
oferecer perigo para 0 ser humano. A seguranca que se pode ter em seu uso esta
diretamente relacionada com a toxicidade do composto, o grau de contaminacdo e 0
tempo de exposicdo a ele durante a aplicacdo. As principais classes de fitossanitarios
conhecidas estdo representadas na tabela 1.

O principal problema gerado pelos fitossanitarios € sua utilizacéo
indiscriminada (ZAMBRONE, 1986). Estimasse que a seguran¢a com relacdo a
estas substancias ndo se deve limitar aos que aplicam o produto, mas estender-se
desde o fabricante até a populacdo consumidora de produtos em que foram

aplicados.



A contaminagdo por essas substdncias se da de forma direta ou indireta
(LEHOTAY, 1997). A primeira é consequéncia da exposi¢do excessiva das pessoas
que trabalham com estas substancias e a forma indireta resulta da exposicdo da
populacédo aos pesticidas, seja acidentalmente ou pela contaminagdo do ambiente por
residuos industriais ou por consequiéncia de aplicacdes pouco criteriosas ou ainda
por contaminacao dos produtos de consumo.

As taxas de intoxicagcOes devido a fitossanitarios estdo relacionadas a falta de
controle no uso e desconhecimento sobre os riscos envolvidos. Deve-se levar em
conta que, segundo a Oraganizacdo Mundial da Saude (OMS), para cada caso
notificado de intoxicacao ter-se-ia 50 outros ndo notificados.

A toxicidade dos fitossanitarios pode ser compreendida através das suas
caracteristicas fisico-quimicas. Os fitossanitarios organoclorados, por exemplo,
apresentam elevada estabilidade quimica, baixa solubilidade em agua e volatilidade
a temperatura ambiente (VAZ et al. 1996), efeitos que 0s tornam uma categoria de
compostos de dificil degradacdo, de facil acumulacdo em tecidos e potenciais

contaminantes de ar, agua e solos.



Tabela 1. Principais classes de fitossanitarios

Familia Exemplos
o Ditiocarbamato mancozeb, maneb, metiram, zineb
E Imidazol carbendazim, imazalil, tiabendazol
§ Ftalimida ptocimidona, captan, captafol, folpet
Triazol miclobutanil, propiconazol
Acetamida alaclor, dicormid, metalaclor
Clorofenoxi 2,4-D, 2,4,5-T, MCPA, silbes
Dinitroanilina pentimetalin, trifluralin, dinitramina
é Imidazolinas imazaquin, imazapir, imazetapir
5 Fenilfenoxi fomesafen, bifenox, butil-fluazifop
T Feniluréria linuron, diuron, tidazuron, neburon
Sulfoniluréia clorsulfuron, etil-clorimuron
Tiocarbamato vernolate, asulam, butilato, tiobencarb
Triazina atrazina, ametrina, simazina, prometon
2 Carbamato carbofurano, aldicarb, propoxur, oxamil
E Organoclorado metoxiclor, DDE, lindano, endosulfan
% Organofosforado diazinon, clorpirifos, acefato, etion
B Piretroide permetrina, ciflutrin, fenvalerato, bifentrin

2.1. FITOSSANITARIOS ORGANOCLORADOS

Os compostos organoclorados tém sido considerados como grandes
responsaveis pelos problemas de contaminacdo ambiental, principalmente porque
estas substancias sdo geralmente, altamente toxicas; de dificil degradacdo natural e
tendem a se bioacumular no meio ambiente (BRIGHT et al.,1996 e HARNLY et
al.,1995).



Dioxinas e furanos clorados, por exemplo, podem ser liberados no meio
ambiente em processos de combustdo incompleta e existem evidéncias da alta
toxicidade e persisténcia destes tipos de compostos, destacando dentre outros, o
2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), com potente acgdo carcinogénica
(PETRIER et al., 1998) e o pentaclorofenol (PCP), usualmente conhecido com p6 da
china, herbicida de larga utilizac&o industrial (MALATO et al., 1998). Grande parte
da acdo toxica destas substdncias pode ser constatada em microorganismos
aquaticos, nos quais é comum o aparecimento de anormalidades no sistema
reprodutivo e imunologico (LOGANATHAN et al., 1995).

Embora controlada, a utilizagdo de pesticidas organoclorados tem sido uma
das principais fontes de contaminacgdo nas Ultimas décadas. As grandes plantacdes,
particularmente as monoculturas, favorecem o aumento das espécies consideradas
pragas e para combater as pragas foram desenvolvidos inseticidas, herbicidas,
fungicidas, produtos que, quando utilizados de maneira indiscriminada, contaminam
grandes regides. O mais classico deles, o DDT (dicloro-difenil-tricloroetano), foi o
primeiro pesticida organo-halogenado desenvolvido. Nos primeiros anos de uso, 0
DDT foi elogiado como de grande contribuicdo a satde da humanidade, e 0 seu uso
foi incentivado indiscriminadamente. Os efeitos da acumulacdo do DDT no
organismo humano ndo foram percebidos imediatamente; somente apds 20 anos é
que apareceram 0S primeiros sintomas patogénicos. Hoje, sabe-se que o DDT ¢
resistente a degradacdo, possui propriedades carcinogénicas, mutagénicas e
teratogénicas, além de outros efeitos como a ma formacdo uterina (PONTIN e
MASSARO, 1993).

O fendmeno de contaminacdo por organoclorados tem-se difundido de uma
maneira tdo generalizada, que pode ser observado até em regiGes bastante isoladas
do planeta. Na dltima década, por exemplo, tem-se registrado a presenca de
compostos organoclorados na regido artica (BAKER e HITES, 1999; BUSER, 1995
e KLEIVANE e SKAARE, 1998).



2.2. HERBICIDAS

Os herbicidas sdo compostos quimicos usados no combate de ervas daninhas
(gramicidas) e arbustos (arbusticidas), mas também para conter o recrescimento da
lavoura do ano anterior. Eles servem para reduzir o fardo manual do trabalhador de
retirar 0 mato e o capim, ou seja, as espécies de plantas que nascem ainda que nao
sejam plantadas, e que ndo interessam economicamente ao homem. Os romanos ja
haviam percebido que se podiam utilizar certas substancias, como sais e cinzas, para
“limpar” os campos.

Os herbicidas ideais devem apresentar as seguintes caracteristicas:

1- Serem eficazes em baixas concentragdes;

2- Serem econdmicos, ou seja, de baixo custo comercial;

3- Ndo serem toxicos ao homem e aos animais domesticos;

4- N&o se acumularem no tecido adiposo;

5- Serem de facil acesso e manipulagéo.

Um herbicida deve ainda apresentar acao especifica, isto €, serem prejudiciais
a um tipo especifico de planta (ervas daninhas) e ndo serem toxicos as plantas de
interesse ao homem (OKI e PEREIRA, 1999).

Os herbicidas dividem-se em dois grupos, segundo 0 modo como atuam. Os
da primeira categoria, que inclui o monuron e a simazina, interfere com a
fotossintese provocando a morte da planta por falta de energia. O segundo grupo é
tipificado pelo 2,4-D (2,4 - &cido diclorofenoxiaceético) e pelo 2,4,5 - T (2,4,5 - &cido
triclorofenoxiacético), de utilizacdo corrente. As plantas herbaceas de folhas largas
sdo particularmente susceptiveis ao 2,4-D, enquanto que o 2,4,5-T e uma mistura de
2,4-D com 2,4,5-T atuam com eficacia nas plantas lenhosas.

No Brasil, o uso de fitossanitarios esta cada vez mais intenso e descontrolado.
Em 1995, segundo a Secretaria de Politicas Agricolas do Ministério da Agricultura,

o valor total desses produtos comercializados no Pais foi de US$ 1.600.000.
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Em 1997 o total das vendas no Brasil foi de US$ 2.181.091.000 e em 1998 de
US$ 2.560.290.000, segundo o Sindicato Nacional da Inddstria de Defensivos
Agricolas — SINDAG, e deste montante, a venda de herbicidas representa 53,40%.

Dada a magnitude dos valores, em moeda estavel, pode-se perceber que em
apenas quatro anos quase que se dobrou o volume de vendas de tais produtos como
se observa no tabela 2. (SINDAG, 1999).

Tabela 2. Venda de produtos fitossanitarios no Brasil, em US$, entre os anos de 1989 e
1998.

SEGMENTO 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998

Herbicidas 507.650 546.588 533591 515.714  588.597 775.762 834976 1.005.112 1.214.818 1.367.155
Inseticidas ~ 234.604  273.403 231.185 194594  195.894 300.246 339.028 375.548 464.796 582.799
Fungicidas ~ 147.451 170.990 147.112 144.827 166.384 211.080 227.021 276.331 356.604 428.362
Acaricidas 90.804 93.352 56.219  64.360 73.816 90.826 99.660 92.237 86.714 113.843
Outros nd nd 19.953 27914 25.120 26.133 34.963 43.443 58.159 68.031
Total 980.509 1.084.333 988.060 947.409 1.049.811 1.0404.047 1.535.648 1.792.671 2.181.091 2.560.190

Fonte: SINDAG — Elaborada por SPA/MA — Secretaria de Politicas Agricolas do Ministério da Agricultura.

Tendo em vista 0 que foi exposto na tabela 2, a grande quantidade de
herbicidas utilizado no Brasil desperta muitos interesses de cunho econdmico,
comercial e dentro da ciéncia. Parte dos herbicidas aplicados no campo se perde
devido a acdo microbiana, escoamento aos rios ou por lixiviagdo as aguas
subterraneas. As perdas acarretam em maiores gastos no plantio e em maior
contaminacdo ambiental. (PRADO, 2001).

Dentre os herbicidas, o 2,4-D tem sido associado ao aumento dos indices de
cancer do tipo linfoma de ndo-Hodgkin entre os agricultores que o aplicam e ja se
comprovou que as dioxinas, substancias extremamente tdxicas e cancerigenas,
ocorrem como contaminantes nos fitossanitarios tais como o “agente laranja™ (uma
mistura de 2,4-D e de 2,4,5-T) e no PCP (pentaclorofenol). O PCP é amplamente

utilizado como herbicida, inseticida, moluscicida e fungicida (na preservacdo da
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madeira e no tratamento de sementes), sendo considerado como uma das maiores
fontes de dioxinas no ambiente (BAIRD, 2002).

2.2.1. Herbicidas do tipo fenoxiacético

Os herbicidas fenoxiacéticos possuem DLsy oral de 80 mg/kg para seres
humanos, 370 mg/kg para coelhos e 1400 mg/kg (via derme) para camundongos. E
bem absorvido pela pele, por ingestdo e inalagdo, podendo produzir neurite
periférica e diabetes transitdrias no periodo da exposicao (VIEIRA et al., 1998).

Existem dois representantes, o 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D) e o 2,4,5
triclorofenociacético (2,4,5-T). O 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D) é amplamente
utilizado no pais, principalmente em pastagens e plantagdes de cana aguUcar, para
combate a ervas de folhas largas. E bem absorvido pela pele, por ingestio e
inalacdo, podendo produzir neurite periférica e diabetes transitéria no periodo da
exposicao.

O 2,45 triclorofenoxiacético (2,4,5 T), tem uso semelhante ao anterior,
apresenta uma dioxina (tetraclorodibenzodioxina) como impureza, responsavel pelo
aparecimento de cloracnes, abortamentos e efeitos teratogénico e carcinogénico.

A mistura do 2,4-D com o 2,4,5-T representa o principal componente do
agente laranja, utilizado como agente desfolhante na Guerra do Vietnd, responsavel
pelo aparecimento de canceres, entre eles linfomas, nos veteranos de guerra, e de
mal-formacdes congénitas em seus filhos. O nome comercial dessa mistura é
Tordon.

De maneira geral, 0 modo de acao dos fenoxiacéticos envolve:

e Baixa ou moderada toxicidade aguda para mamiferos.

e LesOes degenerativas, hepaticas e renais (em altas doses).
e Lesdes do Sistema Nervoso Central.

e Neurite periférica retardada.

e 2,4,5-T apresenta dioxina (TCDD - composto teratogénico).
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Dentre os principais sintomas de intoxicagdo contam-se:
e Primarios: Perda de apetite, Irritacio da pele exposta, Enjoo e
Irritacdo do trato gastrintestinal.
e Secundarios: Esgotamento, Vomitos, Dores toracicas e abdominais,
Fragueza muscular, Fasciculagdo muscular, Confusdo mental,

Convulsdes e Coma.

2.2.2. Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

O 2,4-D se apresenta como um dos herbicidas mais utilizados no Brasil e
possui um interesse tanto comercial quanto cientifico.

E um composto organico sintético que possui uma massa molar de
224,01g/mol, dois a&tomos de cloro nas posicGes 2 e 4 do anel aromaético e ligado ao

carbono alfa do &cido acético conforme a figura 2.

~CH,—cCcoOOoH
o

Cl

Cl
Figura 2. Férmula estrutural do 2,4-D

O 2,4-D puro pode ser encontrado como flocos, pd, po cristalino ou material
macico. E branco e pode ser inodoro ou ter um aroma fenolico. O composto é
estavel e seu ponto de fusdo esta entre 135 - 142 °C (EPA, 1988). O herbicida forma
sais sollveis em agua com metais alcalinos e aminas. Agentes sequestrantes sdo
adicionados geralmente para impedir a precipitacdo de sais de célcio e de magnésio
na agua dura (WALTERS, 1991). O composto é solivel na maioria de solventes

organicos, porém, € insolivel em OGleos de petrdleo e benzeno (EPA, 1988).
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Entretanto, os ésteres sdo sollveis em 6leos (MEISTER e SENO, 1994) e sdo
formulados geralmente como emulsdes. Os sais do 2,4-D s&o formulados como
solugdes aquosas.

O seu uso é em ataques a ervas daninhas de folhas largas, como mencionado
anteriormente, agindo como herbicida sistémico e seletivo sendo absorvido pelas
raizes das plantas e transportado até as folhas, onde se acumulam. A acumulagdo do
herbicida ocorre nas regides meristematicas da planta. O 2,4-D imita o efeito das
auxinas, ou outros hormonios reguladores do crescimento de vegetais, estimulando
assim o crescimento, rejuvenescendo células velhas, e superestimulando as células
jovens a crescimentos anormais e @ morte das plantas daninhas (MULLISON, 1987).
As plantas tratadas com o herbicida frequentemente exibem méa formacéo das folhas,
hastes e raizes. Afeta também o metabolismo da planta, estimulando sinteses
nucléicas e de proteinas que afetam a atividade de enzimas, respiracdo e diviséo
celular (EPA, 1988). Freqiientemente, as células no floema de plantas tratadas, com
0 produto, sdo destruidas ou desconectadas, interferindo com o transporte normal de
alimento (MULLISON, 1987) que pode deixar partes da planta mal nutridas ou
possivelmente as conduzir a morte.

Um outro aspecto associado ao 2,4-D é que quando o mesmo esta misturado
com o 245-T hd uma contaminagdo por dioxinas do tipo TCDD
(tetraclorodibenzodioxina). O TCDD além de ser um contaminante do 2,4,5-T pode
vir a ser de outros herbicidas do tipo clorofenoxi. Tais dioxinas séo um potente
mutagénico em sistemas experimentais e € suspeito de ser mutagénico em seres
humanos em concentragGes extremamente baixas. Com base em estudos com
animais, as dioxinas extremamente toxicas sdo aquelas com trés ou quatro &tomos de

cloro nas posicdes beta () dos anéis aromaticos como mostrado na figura 3.
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Figura 3. Estrutura de uma dioxina com as possiveis posi¢cdes de substituicdo aos anéis

aromaticos.

As dioxinas formadas durante a producdo do 2,4,5-T possuem as quatro
posicBes beta substituidas por &omos de cloro e por isso é considerada
extremamente toxica. JA durante o processo de obtencdo do 2,4-D a possivel
formacdo de dioxinas resultariam em dioxinas de baixa toxicidade em relagdo a

2,3,7,8-TCDD, como mostrado na figura 4.

JoL, oo

2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina 2,7-diclorodibenzo-p-dioxina
Extremamente téxica Toxica
Derivada do 2,4,5-T Derivada do 2,4-D

Figura 4. Comparacéo entre as dioxinas obtidas a partir do 2,4,5-T e do 2,4-D

As dioxinas permanecem no solo ou nas aguas por tempo superior a um ano.
Desta forma mesmo quando o 2,4-D ou o 2,4,5-T ja desapareceram ou foram
completamente degradados, a dioxina permanece, exercendo seus efeitos.

No meio ambiente, o acido 2,4-diclorofenoxiacético € um composto
hidrofilico que tende a permanecer na dgua e a ndo adsorver ao solo. A volatilizacédo
no ar € considerada insignificante para a maioria de suas formulagdes a excecédo dos
ésteres de alta volatilidade. Na agua, o acido hidrolisa ao anion 2,4-diclorofenoxilato
acetico e é sujeito a degradacdo microbiana como a rota principal da degradacdo.

Tais taxas de degradacdo aumentam nos solos que tenham sido tratados previamente
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com o herbicida. O 2,4-D nédo €é considerado persistente no solo desde que tenda a
ndo adsorver no mesmo a menos que tenham altos niveis do carbono organico. O
composto apresenta relativa mobilidade, mas devido as taxas e aos tipos de
aplicacBes (geralmente foliar) junto a taxa relativamente elevada da degradacéo
microbiana, o 2,4-D provavelmente ndo sofre lixiviacéo.

Com relacdo a fatores toxicologicos, o composto tem pouca tendéncia ao
bioconcentracdo no tecido animal e é excretado geralmente, sem ser metabolizado,
através da urina a excecdo de alguns dos ésteres de baixa volatilidade que
bioacumulardo na auséncia de metabolizagdo (HOWARD, 1991). Algumas
formulacdes, como o éster butilico, podem ser altamente toxicas para peixes. Nos
seres humanos, o acido 2,4-D é excretado, em sua maior parte, inalterado com
nenhuma evidéncia da acumulacéo nos tecidos (efeito agudo) ou de metabolizacéo a
metabolitos reativos.

Segundo o PAN (Pesticide Action Network/Pesticide Database) dos Estados
Unidos, os principais efeitos observados, com relagcéo a toxicidade do 2,4-D puro,

nos seres humanos e em outros seres vivos se manifestam como sintetizado abaixo:

Efeitos agudos: vomitos, diarréias, perda da visdo, memoria e concentragdo, severa
dermatite, neurotoxicidade e toxico para os rins e figado, irritante gastrointestinal e
causa a morte por fibrilacdo ventricular.

Efeitos croénicos: altamente toxico, se acumula no tecido adiposo, pode inibir a
funcdo imunologica do timo, pode causar efeitos mutagénicos em microorganismos,
células humanas e animais, considerado como alterador do sistema endocrino e

reprodutor, diminui o namero de esperma e sua mobilidade.
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3. TRATAMENTO DE RESIDUOS
3.1. TRATAMENTOS BIOLOGICOS

A tecnologia empregada no tratamento bioldgico dos despejos baseia-se no
processo natural de biodegradacdo da matéria organica, que ocorre no curso de um
rio ou num lago poluido por despejos orgénicos. Trata-se da autodepuracdo, cujos
principios sdo aplicados nas estacdes de tratamento de esgotos.

Assim, nas estagdes de tratamento de esgotos, 0 homem procura repetir 0s
processos naturais de decomposicdo dos compostos organicos que se observam nos
rios e lagos, criando condicbes favordveis ao desenvolvimento rapido de
microrganismos e uma intensa atividade decompositora (TORRES, 2004).

Os processos biologicos sdo 0s mais econdmicos dentre os utilizaveis na
remocdo de matéria organica. Por esse motivo, sdo amplamente utilizados no
tratamento de efluentes liquidos.

Além da remocdo de matéria organica, 0s processos bioldgicos podem ser
aplicados para a oxidacdo de compostos reduzidos, como nitrogénio amoniacal e
sulfetos, bem como na reducéo de nitratos (desnitrificacdo) e de sulfatos.

Na tabela 3 sdo mostrados as principais aplicacdes dos processos bioldgicos e

seus subprodutos.

Tabela 3. Principais aplicacdes dos processos biologicos para efluentes liquidos

Tipo Substrato Processo Subproduto
Efluente Liquido Matéria Organica  Aerdbio  COz, SO,", NHz, NH,", NO;, NOy
Efluente Liquido Matéria Organica  Anaerébio COz, CHs, NHs NH,", S*
Efluente Liquido NHs; — NH," Aerébio  NO;, NOy
Efluente Liquido NO, , NO3, SO,> Anaerébio NHs NH,", N, HS

A tabela acima mostra que apenas 0S processos aerobios sdo capazes de
produzir compostos estaveis que consomem oxigénio. Como no processo de
nitrificacdo e remocéo de sulfeto para sulfato, que s6 podem ocorrer com a presenca
abundante de oxigénio (MARCAL, 2004).
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A tratabilidade biologica de um efluente é avaliada por um parametro
operacional denominado Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). Quanto maior o
valor da DBO, maior a labilidade bioldgica dos compostos organicos presentes num
dado efluente.

Por outro lado, a recalcitrancia desta mesma carga organica pode ser avaliada
por outro parametro denominado Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), a qual é
obtida apds uma oxidacdo drastica da matéria organica. Assim, para um mesmo
efluente, a relacdo DQO/DBO nos diz muito sobre que tipo de oxidacédo seré efetiva
na destruicdo da carga organica presente, como mostra a tabela 4 (JARDIM e
CANELA, 2004).

Tabela 4. Tratabilidade dos residuos em funcéo da relagdo DQO/DBO

Relagcdo DQO/DBO Indicativo de Tratabilidade do Efluente
<25 Facilmente biodegradavel
2,5<DQO/DBO>5 Cuidados na escolha do processo bioldgico
> 5 Processo bioldgico possui pouca chance de eficiéncia

3.1.1. Tratamento aerobio de residuos
Fundamentam-se na utilizacdo de bactérias e fungos que requerem oxigénio
molecular. As sua formas mais comuns de aplicacdo industrial sdo representadas

pelas lagoas aeradas e pelos sistemas de lodos ativados.

3.1.1.1. Lagoas aeradas

Sistema mecanizado onde o oxigénio é fornecido por equipamentos
mecanicos - 0s aeradores - ou por ar comprimido através de um difusor submerso. A
remocdo do DBO é funcéo do periodo de aeracdo, da temperatura e da natureza do
esgoto. O despejo de efluente industrial deve ser controlado para ndo prejudicar a
eficiéncia do processo. Os sélidos dos esgotos e as bactérias sedimentam, indo para
0 lodo do fundo, ou sdo removidos em uma lagoa de decantacdo secundaria. O

processo tem baixa producdo de maus odores, sendo a eficiéncia na remoc¢do de
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DBO de 70 a 90% e na eliminagdo de patogénicos de 60 a 99%. Requerem menos
area do que os sistemas naturais, porém ocupam mais espaco que 0s demais sistemas
mecanizados. O consumo de energia ja € razoavelmente elevado. Na aeracdo ha
producdo de lodo bioldgico, que tem de ser removido, em periodos entre 2 a 5 anos,
antes do lancamento dos efluentes no corpo receptor. Por este motivo emprega-se
uma segunda lagoa que tem como funcdo a retencdo e digestdo desse residuo
(MARCAL, 2004 e BORSOI et al. , 1997).

3.1.1.2. Sistemas de lodos ativados

A remocdo da matéria organica é feita pelas bactérias que crescem no tanque
de aeracdo e formam uma biomassa a ser sedimentada no decantador. O tratamento
parte do principio que deve ser evitada a fuga descontrolada de bactérias ativas,
produzidas no sistema e que, deve-se recircular de modo a se manter a maior
concentracdo possivel de microrganismos ativos no reator aerado.

Os microrganismos produzem flocos que podem ser removidos facilmente
por sedimentacdo em decantador secundario (ou flotador por ar dissolvido). Parte do
lodo secundério € descartada para tratamento e destino final. O lodo do decantador
secundario é retornado, por bombeamento, ao tanque de aeracdo, para aumentar a
eficiéncia do sistema. O oxigénio é fornecido por aeradores mecanicos superficiais
ou por tubulacbes de ar no fundo do tanque. Tais sistemas podem operar
continuamente ou de forma intermitente, e quase ndo produzem maus odores,
insetos ou vermes. A eliminacdo de DBO alcanca de 85 a 98% e a de patogénicos de
60 a 90%. A instalacdo requer area reduzida, mas envolve a necessidade de diversos
equipamentos (aeradores, elevatorias de recirculacédo, raspadores de lodo, misturador
de digestor, etc.). Seu custo de implantacdo é elevado devido ao grau de
mecanizacdo e tem alto custo operacional gracas ao consumo de energia para
movimentacdo dos equipamentos. Necessita de tratamento para o lodo gerado, bem
como sua disposicao final (MARCAL, 2004 e BORSOI et al. , 1997).

Um esquema de um sistema de lodos ativados esta representado na figura 5.
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A desvantagem dos processos aerdbios é a necessidade de fornecimento de
oxigénio ao meio, través de equipamentos que consomem energia. Considera-se,
também, como desvantagem dos processos aerobios, o excesso de lodo biolégico
produzido, que deve ser descartado diariamente. Este excesso de lodo produzido,
expresso em Solidos Suspensos Volateis, € cerca de cinco a dez vezes superiores,

aquele produzido por processos anaerdbios (MARCAL, 2004).

Medidor de Dsc_an'gafior Reator Decantador
rimario — Sectindari
Grade Desarenador Vazéo NI ——
// ’ ==, A
Fase Sélida l A l
F I :
ase Solida Fase Solida

<

Fase Sélida
Figura 5. Representacdo esquematica de um sistema convencional de lodos ativados.

3.1.2. Tratamento anaerobio de residuos

A biodigestdo anaerobia é um processo fermentativo microbiano de flora
mista onde a matéria organica, na auséncia de oxigénio livre, é convertida a gases,
compostos predominantemente de metano e dioxido de carbono (BARANA, 2001).
A formacdo de metano ndo ocorre em ambientes onde 0 oxigénio, o0 nitrato ou o
sulfato encontram-se prontamente disponiveis como aceptores de elétrons .

A producdo de metano ocorre em diferentes ambientes naturais tais como
pantanos, solo, sedimentos de rios, lagos e mares, assim como nos érgaos digestivos
de animais ruminantes. Estima-se que a digestdo anaerébia com formacéo de metano
seja responsavel pela completa mineralizacdo de 5 a 10% de toda a matéria organica
disponivel na terra (FUNDAMENTOS DA DIGESTAO ANAEROBIA). A digestao
anaerdbia representa um sistema ecoldgico delicadamente balanceado, onde cada

microrganismo tem uma funcao essencial.
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O processo é utilizado no tratamento de efluentes para estabilizacdo de
grande parte da matéria organica. A digestdo anaerobia de compostos organicos é
normalmente considerada um processo de dois estagios. No primeiro estagio, um
grupo de bactérias facultativas e anaerobias, denominadas acidogénicas ou
fermentativas, convertem compostos organicos complexos como carboidratos,
proteinas e lipidios em materiais organicos mais simples, principalmente acidos
volateis. No segundo estagio ocorre a conversdo dos acidos organicos, gas
carbbnico e hidrogénio em produtos finais gasosos, 0 metano e o gas carbénico. Esta
conversdo € efetuada por um grupo especial de bactérias, denominadas
metanogénicas, as quais sdo estritamente anaerobias. As bactérias metanogénicas
dependem do substrato fornecido pelas acidogénicas, configurando, portanto uma
interacdo comensal.

A figura 6 tras um esquema tipico de um sistema de tratamento anaerobio.

G4 Reator
45 Anaerdbio
Medidor de
Grade Desarenador Vazio
v
// ’ >~ |
l l
Fase Solida Fase Solida -T—
Fase Solida

(13 estabilizada)
Figura 6. Representacéo esquematica de um sistema anaerobio com reator de manta de

lodo.
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Como um método de tratamento de aguas residuéarias, a digestdo anaerdbia
oferece um ndmero de vantagens significantes sobre os sistemas de tratamento

aerobios convencionais disponiveis atualmente, como é mostrado na tabela 5.

Tabela 5. Vantagens e desvantagens dos processos anaerdbio em relacdo aos aerobios.

Vantagens Desvantagens

Baixa producdo de lodo bioldgico Né&o séo eficientes na remocgdo de DBO, N e
P.

Demora de até 6 meses para chegar em sua
_ _ eficiéncia estdvel quando ha baixa carga
Hé& pequena necessidade de nutrientes organica nos efluentes.

Dispensa energia para aeracéo
Hé& producédo de metano

O lodo pode ser preservado ativo durante | Nem sempre atende a legislacao;

meses sem alimentagao . :
¢ A partida dos reatores pode ser lenta devido

O processo pode trabalhar com altas e baixas | as bactérias metanogénicas;

taxas organicas - N
g Falta de tradi¢cdo em sua aplicagéo.

Baixa demanda de area, reduzindo os custos
de implantagéo.

Algumas vezes, como no caso de remediacdo de solos contaminados
por derivados de petroleo, muito embora a oxidacdo biologica possa ser viavel em
muitos casos, a cinética da reacdo é geralmente muito lenta, e a oxidagdo quimica
aparece como a op¢do mais atrativa sob os aspectos risco/beneficio e custo/beneficio
(JARDIM e CANELA, 2004).

3.2. TRATAMENTOS QUIMICOS

Os tratamentos quimicos tém sido investigados para varios tipos de efluentes,
principalmente para tratamentos de residuos resistentes a degradacédo
bioldgica.(RODRIGUES, 2001) Caracterizam-se pela utilizacdo de produtos
quimicos, sendo raramente adotados isoladamente. Dentre 0s mais comuns
encontramos: floculacdo, precipitacdo quimica, oxidacdo quimica, cloracdo e
correcdo do pH (SOTTORIVA, 2002). De todas esses opcdes, a cloragdo merece

destaque no tratamento de dguas em ETA’s (EstacBes de Tratamento de Aguas). A
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cloracdo inicial, chamada de pré-cloracdo, destroi os microrganismos e as algas pela
adicdo de cloro a &gua, mantendo-a livre de contaminacdo ao longo de todo o
tratamento. Essa etapa faz parte do processo de desinfeccdo. Na Ultima etapa do
tratamento de aguas, a agua filtrada recebe finalmente mais cloro (pds-cloracao),
que vai garantir sua pureza na rede de distribuicdo para a cidade. Sabemos que, em
quantidades adequadas, o cloro é completamente inofensivo ao nosso organismo,
matando apenas microrganismos, especialmente bactérias. Além disso, ele também
reduz gostos e odores da &gua e evita a putrefacdo do material lodoso que se
deposita no fundo dos tanques (CESAR, SEZAR e BEDAQUE, 2002).

Contudo, a cloracdo ndo é de todo adequada contra a maioria dos poluentes
quimicos tais como: metais pesados, diversos anions, solventes organicos como
hidrocarbonetos e fitossanitarios ou alguns de seus produtos (dioxinas). A cloracéo
de aguas doces pode causar a formacdo de trihalometanos (THM), tais como
cloroférmio e outras formas cloradas (RODRIGUES, 2001).

3.2.1. processos oxidativos avancados

Em funcéo da crescente necessidade de procedimentos que apresentem uma
maior eficiéncia no tratamento de efluentes, varias técnicas tém sido testadas nas
ultimas décadas.

Os Processos Oxidativos Avancados (POASs) tém-se destacado nos ultimos
anos como uma tecnologia alternativa ao tratamento de varias matrizes ambientais.
A grande vantagem desses processos reside no fato deles serem um tipo de
tratamento destrutivo, ou seja, 0 contaminante ndo é simplesmente transferido de
fase como na separagdo com carvao ativo, filtracdo, injecdo de vapor e dessorgédo
térmica, mas sim, degradados através de uma série de reacfes quimicas.

Os POAs, como descritos anteriormente, sao tratamentos que se baseiam na
formacdo de radicais hidroxila (¢OH), altamente oxidantes (E° = 2,8V) e capazes de
reagir com, praticamente, todas as classes de compostos organicos, abstraindo

hidrogénios e gerando radicais organicos (Reacdo 1). A adicdo de oxigénio
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molecular leva a producédo de radicais peroxidos que sdo pouco estaveis e tendem a
degradar formando fragmentos de menor toxicidade (Reacdo 2) (SOTTORIVA,
2002).

*OH + RH — eR + H,0 (Reagédo 1)
R + O, > eRO, (Reacdo 2)

Estes processos vém-se destacando no tratamento de matrizes contaminadas
com substancias altamente toxicas e persistentes, tais como os organoclorados e
derivados de petrdleo, levando-os a formacédo de intermediarios mais biodegradaveis
e muitas vezes a total mineralizacdo, ou seja, tendo como produtos finais do
tratamento o CO,, H,0O e ions inorganicos.

Varios processos de producdo do radical hidroxila tém sido estudados,
geralmente utilizando ozénio (Os), peroxido de hidrogénio (H,0,), fotocatélise e o
Reagente Fenton (H,0,/Fe”") (FREIRE et al. , 2000).

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos com
geracdo de radicais hidroxila com ou sem irradiacéo ultravioleta, como mostrado na
Tabela 6 (LEGRINI et al. , 1993).

Tabela 6. Sistemas de tratamentos por POAs.

Homogéneos Heterogéneos
Com Irradiacdo Sem Irradiacao Com Irradiacao Sem Irradiacéo
05/UV 05/H,0, Catalisador/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV O5;/0OH" Catalisador/H,0,/UV
04/ H,0,/UV H,0./Fe**

3.2.1.1. Processos homogéneos

Os processos homogéneos, como o proprio nome indica, caracterizam-se por

ocorrerem numa fase Unica. Dentro destes processos, tem-se a utilizacdo de ozonio,
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peréxido de hidrogénio e do Reagente de Fenton (H,O, + Fe?*) como geradores de

radicais hidroxila, na presenga ou na auséncia de irradiagdo luminosa.

3.2.1.1.1. Ozbnio

Os processos que utilizam o ozénio tém sido muito estudados para o
tratamento de efluentes industriais e dguas potaveis, uma vez que este tratamento,
além de destruir as moléculas de contaminantes, possui um alto poder de
desinfecgdo, sendo também capazes de eliminar 0s microorganismos presentes.

O ozbnio, por ser um oxidante enérgico, € muito utilizado em processos de
degradacdo de compostos organicos, tais como os organoclorados e pode reagir via
dois mecanismos: reacdo direta (eletrofilica ou por cicloadicdo) e reacdo indireta,
atraves do radical livre hidroxila (¢OH) formado pela decomposicdo do ozénio
(MASTEN e DAVIS, 1994 e FREIRE et al. , 2000).

O3 + OH > O, + HO; (Reacéo 3)
O3 + HO, > 20, + eOH (Reacéo 4)

A reacdo indireta € muito mais eficiente, uma vez que o poder oxidante do
radical hidroxila (E° = 2,8V) é mais elevado do que o do 0z6nio molecular (E° =
2,07V), podendo assim promover uma oxidacdo mais enérgica (FREIRE et al. ,
2000). Além do mais, as reacdes com o ozénio molecular tendem a ser seletivas
(ataques a centro nucleofilicos), enquanto que os radicais hidroxila, como a maioria
das reacOes radicalares, ndo reagem seletivamente (STOCKINGER et al. ,1995).
Desta forma, o emprego do ozonio por via indireta € muito mais versatil, sendo a
tendéncia apresentada na literatura recente.

Nestes processos os radicais hidroxila sdo gerados pela decomposi¢do do
H,0, através da fotolise do ozbnio segundo as reacdes abaixo (SYKORA et al.
,1997):
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O3 +H,0O + hv > H,0, + O, (Reagéo 5)
H,O, + hv &> 2 e¢OH (Reacéo 6)

Este meétodo tem sido empregado na degradacdo de mistura de
organoclorados, observando, por exemplo, uma completa degradacdo de
pentaclorofenol em tempos de reagdo da ordem de 30 min (FRESHOUR et al. , 1996
e HAUTANIEMI et al. ,1998).

A adicéo de peroxido pode melhorar o desempenho do método, atuando como
fonte adicional de radicais. A principal desvantagem apontada para estes processos €
a dificuldade de transferéncia de uma massa significativa de 0zonio gasoso para a
fase liquida, fato este que faz com que haja grande probabilidade do processo ser
ineficiente no tratamento de matrizes sélidas. Além disso, a geracdo de ozonio deve
ser muito bem controlada para que o mesmo seja totalmente consumido no processo
ou realizado em sistema fechado, uma vez que o 0zbnio pode causar danos ao meio

ambiente e/ou a saude humana devido ao seu alto poder oxidante.

3.2.1.1.2. Sistema Fenton

Os radicais hidroxilas também podem ser obtidos a partir de uma mistura de
peréxido de hidrogénio e sais ferrosos (ENGWALL et al. ,1999 e KWON et al.,
1999), usualmente conhecida como “Reagente de Fenton”, por ter sido Fenton quem
observou esta reacdo pela primeira vez.

O poder oxidante do Reagente de Fenton (H,O,/Fe?*) é atribuido aos radicais
hidroxila provenientes da decomposicdo catalitica do perdxido de hidrogénio em

meio &cido, cuja reacdo geral é representada abaixo:

Fe”* + H,0, —» Fe** + OH + eOH (Reagdo 7)

Este reagente tem sido estudado no tratamento de efluentes contendo

pesticidas ndo volateis na presenca e na auséncia de iluminacao, sendo que tem sido
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observado um forte aumento no poder oxidante quando combinado a radiacdo UV
ou UV-visivel (SUN e PIGNATELLO, 1993). A desvantagem do processo reside no
fato de ele ndo possuir uma agdo prolongada, cessando tdo logo quando todo o
perdxido se tenha decomposto. Isto pode levar a formacdo de muitos intermediarios
que podem persistir no meio. Além disso, 0 processo requer um pH especifico
(acido pH<3,0) para que ele ocorra com eficiéncia, o que muitas vezes é dificil de
ser obtido em matrizes ambientais ou pode causar perturbacdes ainda mais graves

que a prépria contaminagdo em si.

3.2.1.1.3. Sistema foto-Fenton

A reacdo de foto Fenton (Fe?*/H,0,/UV) tem atraido grande interesse no
tratamento de efluentes, pois € um processo altamente oxidante, devido a geracéo de
radicais hidroxila, os quais sdo capazes de destruir elevada gama de compostos
organicos [33]. No caso do DCA, o &cido dicloroacético, na concentragdo de 1mM,
a destruicdo total dos carbonos organicos se da em apenas 10 minutos (NOGUEIRA
et al. , 2000).

O processo foto Fenton engloba a reacdo de Fenton (Fe?*/H,0,) juntamente
com a luz UV. Primeiramente, a reacdo de degradacdo se da pelo processo Fenton,

no qual o Fe?* é oxidado a Fe**, gerando o radical ®OH e 0 anion OH"

Fe” + H,0, — Fe** + OH + eOH (Reacdo 8)

Em contato com a radiacdo UV, o Fe**, gerado pela oxidacao, é fotorreduzido

a Fe?*, sendo o meio enriquecido com H*

Fe** + H,0, + hv — Fe** + H' + eOH (Reac4o 9)

Nota-se que o meio reacional, nas duas reacdes, é suprido pelo radical eOH,

fazendo com que a degradacdo se de em termos mais elevados, pela geragédo
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adicional do mesmo. Fator determinante para o rendimento da reacdo é a quantidade
de H,0,, pois € ela que determinara a quantidade de radical «OH gerada no meio.
Uma vez consumido todo o H,0,, a rea¢do ndo prosseguira mais, sendo necessario a
sua reposicdo (OLIVEIRA et al. , 2001).

Outro meio utilizado para geracdo de Fe” é por meio dos complexos
carboxilados, os quais formam fortes complexos com o Fe** e geram rapidamente o

fon Fe**, via reacdo fotoquimica utilizando luz solar

[Fe(C,04)5]* + hv — Fe** + 2C,0,* + C,0, (Reacio 10)
C,0, + [Fe(C,04)5]* — Fe** + 3C,0,% + 2CO, (Reacdo 11)
C,0, + 0O, —» 0, +2CO, (Rea(;éo 12)

Altos niveis de degradacdo foram observados utilizando FeOx ao invés de
TiO, e Fe** na degradacéo de tolueno e tricloroetileno (NOGUEIRA et al., 2000).

Como o processo é dependente da luz, podendo ser ela artificial ou solar, seu
poder de penetracdo no interior da solugéo € fundamental para conseguir altos niveis
de degradacdo. No caso de se utilizar luz artificial irradiando a solucdo
superficialmente, é importante levar-se em conta a distancia até a superficie da
solucédo e a profundidade do reator. Reatores muito profundos podem néo receber
luz no fundo, sendo parte da solucdo ndo atingida pela luz, conseqiientemente, néo
tendo os mesmos niveis de degradacdo que a superficie. O mesmo se aplica para o
processo foto Fenton utilizando a luz solar. No processo foto Fenton com irradiacao
artificial interna, o problema da distancia da luz até a solucdo € suprimido, pois a
fonte de energia fica no centro do reator, proporcionando uma irradiagdo mais
igualitaria para toda a solucéo.

Niveis insuficientes de irradiacdo proporcionardo perdas no rendimento,
devido a problemas de geracdo de radicais ®OH, de acordo com a reacdo que

possibilita a passagem do processo Fenton para o foto Fenton
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N&o s6 a concentracdo de radicais ®OH sera prejudicada, como também a
fotorreducdo do Fe** a Fe** estara comprometida (NOGUEIRA et al., 2000).

Um dos problemas que o processo foto-Fenton enfrenta é a quantidade de
energia consumida, agravada ainda mais se for empregado para tratamento de
grandes concentracBes. No caso de nosso pais, privilegiado por grande irradiacdo
solar quase o ano inteiro, o processo foto Fenton utilizando luz solar tem grandes
possibilidades de crescimento, pois apresenta resultados tdo bons quanto o processo
que utiliza luz artificial, podendo ser tratado grandes quantidades de efluentes,
variando de 80 m®dia (no inverno, com 8 horas de luz solar) até 200 m*/dia (no
veréo, com pelo menos 10 horas de luz solar) em &rea de mais ou menos 10 m?, caso
valido para &cido dicloroaceético e 2,4-diclorofenol (NOGUEIRA et al., 2000).

3.2.1.1.4. Sistema UV/H,0,

O radical hidroxila também pode ser obtido a partir de uma mistura de 0zonio
e peroxido de hidrogénio, na auséncia (O3/H,O,) ou presenca da radiacédo
ultravioleta (Os/H,0,/UV), ou simplesmente utilizando-se de um meio fortemente
alcalino (Os/pH elevado). Compostos organoclorados, tais como o tricloroetano e
percloroetano podem ser completamente mineralizados (SUNDER e HEMPEL,
1997). Este processo parece Ser 0 mais promissor para 0 uso em tratamento de
efluentes industriais (MASTEN e DAVIS, 1994).

A utilizacdo de peroxido de hidrogénio e radiacdo UV (H,0,/UV), também
gera radicais hidroxila com a decomposicédo de varios poluentes organicos (LIAO e
GUROL, 1995 e INCE et al., 1997). A equacéo geral abaixo exemplifica a formacao

do radical hidroxila.

H,O, + hv (254 nm) — 2 eOH (Reacéo 13)
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Na avaliacdo da decomposicao de clorofendis, observa-se que o 2-clorofenaol,
por exemplo, é degradado em quase 100%, com lhora de tratamento (SHEN et al.
,1995).

A eficiéncia do processo de geracdo do radical hidroxila é dependente do pH
e da concentracdo do substrato a ser tratado. Em geral, um excesso de perdxido
favorece a recombinacdo radical-radical, produzindo novamente H,O, e reduzindo,

consequientemente, a eficiéncia da reagao.

*OH + ¢«OH — H,0, (Reagéo 14)

3.2.1.1.5. Aspectos mecanisticos da fotocatalise homogénea

Dentre os métodos, de foto-oxidacdo quimica, encontrados nos processos
homogéneos, o sistema foto-perdxido ou H,O,/UV & sem sombra de ddvidas o mais
estudado e portando, um detalhamento de seus mecanismos sera descrito.

O perdxido de hidrogénio tem sido utilizado como oxidante auxiliar na
remocao de compostos organicos e inorganicos, na prevencdo de odores de sulfetos
de unidades de coleta e tratamento, remocdo de sulfitos, hipocloritos, nitritos e
cianetos (patricia). Como mencionado anteriormente, a associa¢do do peroxido de
hidrogénio com a luz UV aumenta o potencial de oxidacao do sistema e isso se deve
a formacdo do radical hidroxila.

A producéo do radical, a partir do peroxido de hidrogénio, envolve a quebra
da ligagdo O—O do tipo sigma, altamente energética (202,73 kJ.mol™), necessitando
dessa forma, uma fonte de radiacdo de energia com comprimento de onda em torno
de 254 nm. Como resultado, tem-se uma cissdo homolitica em uma Unica etapa,
originando 2 mols de radical para cada mol de peroxido de hidrogénio. O
mecanismo do processo, como ja evidenciado na reacdo 13, é conhecido ha décadas,
entretanto somente encontrou aplicacBes limitadas devido a baixa absortividade
molar para o H,0, a 254 nm (g, = 18,6 L.mol™.cm™), onde a emiss&o das lampadas

de baixa pressdo de vapor de mercurio esta localizada. Com o advento de novas
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lampadas de média e alta pressdo, ou outras fontes de radiagdo como os arcos Xe-Hg
ou as lampadas excimer (complexos de moléculas que possuem estados excitados
pouco definidos que emitem radiagcdo em 172, 160, 185 e 190 nm), vem chamando a
atencao de um grande nimero de pesquisas em novos campos de utilizag&o.

Ha evidéncias que alguns estudos utilizem a propria agua como fonte de
radical hidroxila, através de sua fotdlise, que exigem niveis mais energéticos, da

ordem de 172 nm, como exemplificado na reacéo 15.

H,O + hv —» eOH + eH (Reacéo 15)

Estudos recentes destacam que a taxa de fotdlise de uma solucdo aquosa de
H,0, depende do pH e aumenta com a alcalinidade do meio reacional. Este fato é
devido a alta absortividade molar do anion peroxido a 254 nm (g,=240 L/mol.cm),

como se exemplifica nas reagdes abaixo.

H,O, + HO" —» HO, + H,0 (Reacdo 16)
H,O, + HO, (254 nm) —» O, + H,O + eOH (Reacdo 17)

A oxidagdo dos compostos organicos, através dos radicais hidroxila, pode
ocorrer de acordo com 3 mecanismos basicos: abstracdo de prétons (reacdo 18);

transferéncia de elétrons (reacdo 19) e adi¢éo radicalar (reacéo 20).

*OH + RH — eR + H,0 (Reacéo 18)
eOH + RX —» eRX + HO" (Reacdo 19)
eOH + PhX — eHOPhX (Reacao 20)
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As seguintes reagOes, apresentadas abaixo, sdo consideradas determinantes,
pois representam como pode ocorrer o desfavorecimento do processo devido a vias

diferentes daquela relativa a formacéo do radical hidroxila.

eOH + H,0, > ¢OOH + H,O (Reacéo 21)
eOH + 'OOH — ¢ OOH + OH" (Reacéo 22)
20 OOH — H,0,+ O, (Reagéo 23)
20¢0H — H,0, (Reagéo 24)

A reacdo 24 especificamente representa um processo de inibicdo devido a
excesso de radical hidroxila. Com base nisso, alguns estudiosos relatam que o0s
niveis do agente oxidante devem ser proximos ao estequiometrico.

Verifica-se também que a presenga de “scavengers” (espécies que podem
capturar os radicais hidroxila fotoquimicamente gerados) pode resultar em uma
diminuicdo da eficiéncia do processo. Um bom exemplo é representado pela
presenca de ions carbonatos e bicarbonatos que reagem com os radicais hidroxila

formando radicais carbonatados que possuem menor poder oxidante.

eOH + HCO5 — e CO; + H,0O (Reacio 25)
eOH + CO;* — ® CO; + OH (Reacdo 26)

3.2.1.2. Processos heterogéneos

Um outro POA de extrema importancia dentro do contexto das novas
alternativas para a degradacédo de poluentes ¢é a fotocatalise heterogénea (FREIRE et
al., 2000 e SUNDER e HEMPEL, 1997). Trata-se de um processo fotoquimico em
gue uma espécie semicondutora € irradiada para a promocéo de um elétron da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC). A regido entre as duas bandas é

denominada “bandgap”, conforme mostrado na Figura 7 (RICHTER et al., 1998).
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Com o elétron promovido para a BC e com a lacuna (h*) gerada na banda BV,
criam-se sitios redutores e oxidantes capazes de catalisar reagcBes quimicas, que
podem ser utilizadas no tratamento de efluentes industriais. A degradagdo ocorre
através da oxidacdo da matéria organica que pode ser transformada em CO, e H,0O
(FREIRE et al., 2000; ZIOLLI e JARDIM, 1998 e ZAMORA et al., 1997).

Varios semicondutores tém sido utilizados como catalisadores nos POAs
heterogéneos, dentre os quais o didxido de titdnio tem demonstrado ser o mais
adequado pela sua eficiéncia, estabilidade, atoxicidade e insolubilidade em &agua
(PERCHERANCIER et al, 1995).

A fotocatélise heterogénea utilizando o semicondutor TiO, tem sido
amplamente estudada para a descontaminacdo ambiental e o tratamento de efluentes
industriais liquidos (ZIOLLI e JARDIM, 1998) ou gasosos (ALBERICI e JARDIM,
1997).

Energia oy

V'"K

Foto-reduccion

Cr(VI) — Cr(1)
Hg' — Hg'

TiO,

w%ouwomanicos — CO:+H:0
H:0 | Foto-oxidacidn

OH'+H

Figura 7. Representacdo do processo de foto-excitacdo da particula de um
semicondutor (TiO,).



33

Apesar de muitos estudos praticos com o TiO, terem sido desenvolvidos, seu
mecanismo de reacdo ainda ndo é totalmente compreendido. Contudo, ha passos do
mecanismo em que a maioria dos pesquisadores concorda, tais como: a excitacdo da
espécie semicondutora e a conseqliente formagdo dos pares h'gy € € gc, O Processo
de recombinacdo entre elas, a adsorcdo de O, H,O e espécies organicas na
superficie do semicondutor, “trapping” em que espécies quimicas doam ou recebem
elétrons do par e/h” impedindo a recombinacdo. Acredita-se também, que 0 O, é a
principal espécie responsavel em dar continuidade as reagdes iniciadas no processo
de foto-oxidacdo, reagindo com o radical organico formado e levando-o a completa
mineralizagdo (CHOIl e HOFFMANN, 1997 e CHEN et al., 1999).

O processo por via direta da-se quando a lacuna fotogerada na banda de
valéncia do semicondutor reage diretamente com 0 composto organico
(HOFFMANN et al., 1995).

R(ads) + h+|3\/ - R(ads)+ (Rea(;éo 27)

Ja o processo de oxidagédo indireto ocorre quando a lacuna fotogerada na
banda de valéncia reage com a molécula de H,O adsorvida na superficie do
semicondutor produzindo o radical hidroxila, que vai oxidar a matéria organica
(HOFFMANN et al., 1995; LINSEBIGLER et al., 1995 e CHOI e HOFFMANN,
1997).

*OH + R; &> R, (Reacdo 28)

Obs.: R, representa um composto neutro e R, a um oxidado.

As limitacBes no uso do TiO, advém da dificuldade da sua remocéo apos o
tratamento, da sua eficiéncia exigir contato com a substancia a ser degradada (o que
pode ser dificil e caro em varias situagbes) e do fato da oxidacdo do material

organico ser inespecifica. Devido ao seu elevado potencial redox, o radical OH ¢
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capaz de oxidar (mineralizar) virtualmente qualquer matéria organica com o qual
entre em contato, e isto pode, eventualmente, alterar algumas caracteristicas do meio
tratado. Por exemplo, no caso de tratamento de solos contaminados, pode ocorrer a
modificacdo de algumas propriedades fisico-quimicas dependentes do teor de
matéria organica e produzir problemas para o normal desenvolvimento da biota
(BITTON, 1994).

A utilizagdo do Oxido de zinco tem fundamentagdo semelhante ao do didxido
de titdnio. Nos ultimos anos, a maioria dos trabalhos de descontaminag¢do ambiental
fotocatalitica tem se concentrado na utilizacdo de TiO,, entretanto existem alguns
trabalhos que estudam o ZnO como uma outra alternativa nos POAs heterogéneos,
para destruicdo de compostos organicos clorados volateis (do inglés VOCs) como o
tricloroetileno (DRIESSEN et al., 1998).

3.2.1.2.1. Aspectos mecanisticos da fotocatalise heterogénea

A fotocatalise teve origem a aproximadamente 20 anos, sendo reconhecida
pela primeira vez como uma tecnologia que poderia ser aplicada a remediacéo
ambiental em 1983, quando foi demonstrada a mineralizagdo do cloroformio e
tricloroetileno através da irradiacdo de uma suspensdo de TiO, (RODRIGUES,
2001). Desde entéo, a fotocatalise heterogénea tem sido apontada como método de
destruicdo de poluentes organicos e inorganicos, apresentando a vantagem de poder
fazer uso da energia solar como fonte de irradiacao.

Atualmente a fotocatalise heterogénea usando semicondutores poderia ser
aplicada a poucos compostos e misturas e com um custo relativamente igual ao de
tratamento convencionais. Para sua aplicacdo numa faixa mais ampla, ainda se
fazem necessarios maiores estudos nesta area para que, um conhecimento mais
profundo dos mecanismos envolvidos, permita a otimizacdo do processo e a
viabilizacdo de tratamento em grande escala. Enquanto muitos estudos tém sido
realizados sobre a cinética de fotodegradacdo de compostos organicos, 0 mecanismo

de reacé@o destes processos ainda nao foi completamente elucidado, principalmente
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no que diz respeito ao iniciador do processo fotocatalitico de oxidacdo
(RODRIGUES, 2001). Duas sdo as possibilidades: ou o substrato organico é
oxidado pela lacuna fotogerada (via direta) ou pela interagdo com o radical hidroxila
que resulta da reacdo entre a lacuna e ions hidroxila adsorvidos na superficie do
semicondutor. O envolvimento de outras espécies oxidantes, como por exemplo o
oxigénio singlete ou o anion radical superoxido, também vem sendo investigados
(ZIOLLI e JARDIM, 1998). Outro ponto ainda ndo elucidado é a fase em que ocorre
a fotooxidacdo, se em solucdo, nas vizinhangas do catalisador, ou se adsorvido na
propria superficie do semicondutor. Existem ainda, algumas duvidas com relagdo a
participacdo da agua no mecanismo de degradacdo de alguns compostos organicos,
inclusive quanto a origem do radical hidroxila envolvido na fotomineralizacdo de
substratos organicos (HERMANN, 1999).

3.2.1.2.2. Mecanismo geral da fotocatélise heterogénea
3.2.1.2.2.1. Excitacédo

A primeira etapa do processo fotocatalitico inicia-se com a absorcdo de fotons
pelo semicondutor (SC), gerando-se os pares elétron/lacuna (e/h*). A energia do
foton deve ser maior ou igual a energia do "band gap™ do semicondutor, de maneira
a permitir uma transicao eletronica (excitacdo) que se caracteriza pela promocéao de
um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC). Esta
transicdo eletrénica leva a formacdo de sitios oxidantes e redutores, capazes de

catalisar reacGes quimicas, conforme ilustrado na figura 7.

SC+hv — e (BC) +h" (BV) (Reagdo 29)

3.2.1.2.2.2. Recombinacao
A recombinacdo é um processo termodinamicamente favoravel, caracterizado
principalmente pela interacéo eletrostatica do par e/h*. A equacédo abaixo representa

0 processo de recombinacgdo. Observa-se que quando esta ocorre, a energia potencial
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elétrica é transformada em energia térmica, que se dissipa através da superficie do
semicondutor.
e (BC) +h" (BV) — Egermica) (Reagdo 30)

3.2.1.2.2.3. Adsorc¢éao

Os processos de adsorgdo e dessorgdo sdo determinados pelas propriedades do
adsorvente e do soluto (adsorbato). Vérios fatores relativos a estrutura do soluto sao
relevantes, entre eles, o0 comprimento da cadeia, estrutura do anel e grupos polares.
Além de caracteristicas do adsorvente e do adsorbato, fatores externos também
afetam o processo de adsorcéo tais como pH, temperatura e agitacao.

As equacOes abaixo e a figura 8 mostram a interacdo entre o TiO, e a agua

(ZIOLLI e JARDIM, 1998).

Ti'" + H,0 — Ti'"V-H,0 (Reacéo 31)
Ti'"V-H,0 + 0, —» Ti'V-OH + H,0 (Reacéo 32)
Ti'"+ R > Ti"Ra (Reacdo 33)

Quando o atomo de oxigénio da molécula de agua aproxima-se do atomo de
titnio da superficie, forma-se um complexo. Na adsor¢do dissociativa, 0 atomo de
hidrogénio da molécula de agua migra para o 4&tomo de oxigénio adjacente no
reticulo do 6xido (RODRIGUES, 2001).
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(O ovigenio doreticuio @ Titanio
@Daogémn & Hidrogénio

Figura 8. Representacdo da adsorcao dissociativa da agua na superficie do TiO,

A adsorcdo dissociativa ocorre primariamente em sitios de defeitos (figura 9)
(ZIOLLI e JARDIM, 1998), onde a adsor¢do molecular favorece o atomo de titanio
proximo ao defeito, por esta razéo, o0 comportamento de adsorcdo de uma superficie
de TiO, livre de defeitos € bem diferente da superficie real, na qual a presenca de
defeitos conduz a uma maior atividade fotocatalitica. A superficie livre de defeitos é
composta de colunas de atomos de oxigénio ligados em ponte com os atomos de
titnio. Dois tipos de sitios podem ser produzidos pela remogdo de um atomo de
oxigénio da ponte ou um atomo de oxigénio do reticulo do TiO,. Compostos
organicos, representados por R na equacdo anterior, também podem ser adsorvidos

nos sitios ativos do semicondutor.

Vacéncia de oxigénio o .
ponte Vacéncia de oxigénio
Vacéncia de oxigénio ponte - dupla
do reticulo

Figura 9. Modelo estrutural da superficie do didéxido de titanio (TiO,)
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3.2.1.2.2.4. Outras espécies oxidantes

Durante a fotocatalise heterogénea, outras espécies de carater oxidante também
sdo detectadas, como por exemplo, o oxigénio singlete (O,) e o ion radical
superdxido (¢0O,). Observa-se entretanto, que estas espécies se apresentam em
concentracBes bastante reduzidas e possuem reatividade inferior & do radical
hidroxila (SUN e PIGNATELLO, 1995 e PICHAT et al., 1995).

3.2.1.2.3. Catalisadores semicondutores

Os catalisadores empregados na degradacdo de matéria organica em
fotocatalise heterogénea sdo normalmente os O0xidos de metais de transi¢do. Estes
Oxidos sdo semicondutores, ou seja, possuem uma pequena diferenca de energia
entre a banda de valéncia e a banda de conducéo ("bandgap™). Para vencer esse
bandgap € necessario que os elétrons da banda de valéncia recebam energia maior
do que este "bandgap"”, e esta energia pode ser fornecida por radiacdo luminosa (hv).
A figura 10 mostra uma relacdo de semicondutores mais empregados em

fotodegradacdo catalitica, e o seu respectivo bandgap de energia (GOUVEA, 2000).
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Figura 10. Comparacdo dos "bandgaps™ de energia de alguns semicondutores relativos ao
potencial de reducdo da agua. Os niveis de energia sdo apresentados para um pH=0 em

relacdo ao eletrodo padréo de hidrogénio (EPH).

Para a utilizacdo em fotocatalise, um catalisador deve preencher cinco
requisitos basicos: ser fotoativo, utilizar luz visivel ou ultravioleta préximo, ser
fotoestavel (pouca fotocorrosdo), ser biologicamente e quimicamente inerte e
possuir baixo custo.

Ainda ha poucos semicondutores que preenchem o0s requisitos acima, dentre

estes, cita-se o dioxido de titanio (TiO,) e o dioxido de zinco (ZnO).

3.2.1.2.3.1. Diéxido de Titanio - TiO,

O dioxido de titanio é o semicondutor que mais tem sido pesquisado em
relacdo as suas propriedades fotocataliticas, uma vez que esse preenche todos o0s
requisitos citados.O oxido de titnio apresenta-se em trés variedades polimorficas,
bruquita, anatase e rutilo. As formas anatase e rutilo apresentam atividade catalitica,

sendo a anatase a de maior atividade (GOUVEA, 2000). As estruturas das formas
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cristalinas rutilo e anatase podem ser descritas como cadeias octaédricas de TiOg. A

figura 11 mostra a estrutura cristalina do diéxido de titanio rutilo e anatase®.

(1]

() Titanio & oxigénio (B

Figura 11. Estrutura cristalina do éxido de titanio rutilo (a) e anatase (b).

As duas estruturas cristalinas diferem entre si basicamente pela distor¢do de
cada octaedro. Cada Ti** esta rodeado por seis O* formando um octaedro, onde na
fase rutilo este octaedro possui uma leve distor¢do ortorrémbica. Na forma anatase
esta distorcdo € maior. As distancias entre os &tomos de titanio na forma anatase sao
maiores que na forma rutilo (3,79 e 3,04 A contra 3,57 e 2,96 A na forma rutilo), ao
passo que as distancias entre as moléculas de titanio e oxigénio sdo menores que na
forma rutilo (1,934 e 1,980 A na anatase contra 1,949 e 1,980A na forma rutilo).

4, POTENCIAL TECNOLOGICO DOS POAs

As maiores dificuldades existentes para a real aplicabilidade de qualquer
tecnologia consistem nas transicdes tecnoldgicas. Neste sentido, 0s maiores avangos
acontecem quando os trabalhos sdo realizados por grupos de caracteristicas
heterogéneas que utilizam a interdisciplinaridade como ferramenta (RODRIGUES,
2001).

Muitos Processos Oxidativos Avancados estdo atualmente situados nestas

fases de transicdo, alguns j& ultrapassaram as fases piloto e jA se encontram
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disponiveis comercialmente. A Tabela 7 apresenta algum destes estados em funcéo
do tipo de contaminante (EPA, 1998).

A Tabela 8 mostra os tipos de processos para 0 tratamento de agua
contaminada.

Tabela 7. Niveis de desenvolvimento dos Processos Oxidativos Avancados
FASES DOS POA’S DESENVOLVIDOS PARA O

GRUPO TRATAMENTO DE AGUA CONTAMINADA
CONTAMINANTE UV/ fotélise  UV/oxidacdo  Foto-fenton Fotocata}I IS€
Heterogénea
Compostos organicos
Volateis (VOC) . 4 4 4
Compostos Organicos 1 4 4 5
Semivolateis (SVOC)
Bifenilas Policloradas
(PCP) 1 1 1 2
Pesticidas e Herbicidas 1 3 2 2
Dioxinas e Furanos 2 1 2 1
Substancias HUumicas 1 1 1 2
Inorgénicos 1 1 1 2
Corantes 1 3 1 2

4: Escala Comercial; 3: Escala Piloto; 2: Escala de bancada; 1: Estudos em desenvolvimento.



Tabela 8. Processos de tratamento de dgua contaminada.

PROCESSOS DE OXIDACAO COM UV

Dados do desempenho
Matriz do Grupo Processo|  Sistema _ | Percentual Custo aproximado
contaminante | contaminante Contaminante | Concentracéo de (Dolar 1998)
remocao
Ca'QZ?eEEArOX‘ Pe”ta(g'g'g’)feno' 15 mg/L 99,3 $1,20/m° (O&M)
SVoC UV/IH,0, [ &aicon
5 gon Fenol 2 mg/L >99,9 $0,10/m® (O&M)
Lencol de agua ayox
Magnum $0,32 a $1,50/m’
VOCs UV/H,0, CAV-OX® Benzeno 250 a 500 pg/L 99,9 (0&M)
PROCESSOS FOTO-FENTON
Matriz do Grupo . Dados do desempenho Cu_sto
. h Processo Sistema . - | Percentual de aproximado
contaminante | contaminante Contaminante | Concentragéo ~ -
remocao (Dolar 1998)
Calgon Pentaclorofenol Reé:nt?aé)ode
Lencol de 4gua svoC Rayox® (PCP) 1,000 ug/L Degcar.ga de $0,36/m* (O&M)
Photo- ENOX agua: 99
fenton
Agua residual Calgor;g 3
da IndUstria VOCs Rayox CoD 3,000 mg/L >98,4 $44,00/m° (O&M)

ENOX
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4.1. APLICABILIDADE DOS POAs

A grande maioria dos estudos experimentais utilizando os POAs, ainda sao
realizados em escala laboratorial, com alguns poucos trabalhos em escala piloto. A
utilizacdo de oz6nio na desinfecgdo de aguas de abastecimento nos Estados Unidos é
uma das raras excecOes de utilizagdo de POAs em escala de campo. Os relatos
disponiveis na literatura dessa area descrevem experiéncias realizadas,
predominantemente em meio aquoso, nos quais se obtém uma eficiéncia proxima de
100% na destruicdo de compostos altamente tdxicos e persistentes como
organoclorados e fendis, em poucos minutos (Fenton) ou poucas horas (fotocatalise).
Por outro lado, comparativamente, poucos trabalhos relatam a utilizagdo destes
processos na descontaminacdo de matrizes solidas, nomeadamente, o solo. Este fato
deve-se a dificuldade de transferéncia de massa no meio solido e, no caso dos
processos que envolvem a presenca de luz, a baixa permeabilidade da luz nestas
matrizes.

O sistema foto-Fenton tem tido bastante sucesso na destruicdo e
mineralizacdo de pesticidas em meio aquoso (SUN e PIGNATELLO, 1993 e
MAZZELIER et al., 1997) e em solos (MUSZKAT et al., 1995 e RAVILKUMAR e
GUROL, 1994), pois embora a luz ndo penetre além de alguns milimetros no solo, o
Reagente de Fenton gera radicais hidroxila mesmo em sua auséncia.

Apesar da ja citada dificuldade de transferéncia de massa do ozo6nio da fase
gasosa para a solida, estudos recentes relatam o uso do o0zénio nos tratamentos de
solos contaminados com PAHs (MASTEN e DAVIES, 1997).

A fotocatalise heterogénea tem sido bastante estudada para eliminar
compostos toxicos em matrizes ambientais liquidas como &guas contaminadas e
efluentes industriais nos quais se obtém a total mineralizacdo dos compostos alvos,
com o catalisador utilizado tanto em suspensdo (HUANG et al., 1993) como
suportado (TENNAKONE e KOTTEGODA, 1996). Da mesma forma, tém-se obtido
resultados bastante promissores na destruicdo de VOCs em fase gasosa utilizando

reatores tubulares de vidro com o TiO, suportado na sua parede e lampada instalada
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no seu interior (HERMANN, 1999). Existem poucos estudos da aplicagcdo de
fotocatalise em meio sélido, em geral, os trabalhos existentes nesta area relatam
experiéncias realizadas com suspensdes aquosas de solo e TiO,, iluminadas em
reatores e constantemente homogeneizadas por agitacdo (WATTS et al., 1990 e
PELIZZETTI et al.,, 1992). O processo sugere, portanto, um tratamento que
envolveria a remogdo e a transferéncia do solo para um reator aberto ou com
iluminacdo artificial (tratamento ex-situ).

Recentemente, foram realizados estudos nos quais foram avaliadas as
possibilidades de utilizacdo do semicondutor incorporado diretamente ao solo
contaminado, com aproveitamento de luz solar como fonte de energia para a
promocdo da fotocatalise de pesticidas organoclorados. Estas experiéncias
demonstraram que o0 semicondutor aumenta grandemente a velocidade de
degradacdo, mesmo para compostos persistentes como o pentaclorofenol e o 2,4-
diclorofenol, apresentando tempo de meia-vida de 20 a 30 horas de irradiagdo. Na
auséncia do catalisador, ap6s 120 horas de irradiacdo apenas cerca de 20% dos
clorofendis haviam desaparecido do solo (HIGARASHI e JARDIM, 1999)

Este tipo de tratamento s6 tem validade para contaminacdes de superficie,
uma vez que ele é efetivo somente nos primeiros centimetros do solo, entretanto a
sua importancia é relevante, visto que muitos pesticidas possuem baixa mobilidade
no meio, podendo permanecer na superficie do solo pelo tempo suficiente para que o
mesmo possa ser totalmente degradado.

Os estudos em que se utiliza o Reagente de Fenton no tratamento de solos séo
mais abundantes do que a fotocatélise heterogénea, pois, comparativamente, este
processo tem-se mostrado mais rapido na avaliacdo feita em meio aquoso (SPACEK
et al., 1995). Aléem disso, neste processo, a geracao dos radicais OH ocorre mesmo
na auséncia de luz, fato que ndo é observado na fotocatalise. Por outro lado, no solo
a degradacdo ocorre mais lentamente e, além disso, existe uma grande quantidade de
matéria organica no meio que pode consumir todo o peréxido, deixando o

contaminante intocado. Isto faz com que seja interessante avaliar o procedimento
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utilizando semicondutores, pois a acdo destes € mais prolongada que a do Fenton
que cessa assim que todo o perdxido é consumido. O semicondutor, por sua vez,
pode permanecer gerando radicais indefinidamente, tendo assim maior
probabilidade de mineralizar os contaminantes. O manejo utilizando o semicondutor
é bem mais simples, uma vez que 0 mesmo é atdxico, ndo corrosivo e pode ser
facilmente incorporado no solo utilizando os equipamentos freqientemente
existentes nas propriedades rurais, num procedimento semelhante a incorporacdo de
calcério ou adubo no solo.

Estudos recentes vém apontando para a utilizagdo de tratamentos associados,
ou seja a utilizacdo de processos integrados gque relinem as vantagens de dois ou
mais tipos de tratamentos, como por exemplo, utilizar o reagente de Fenton para
degradar moléculas persistentes e gerar intermediarios menos toxicos que podem
ser, posteriormente, destruidos por tratamentos bioldgicos. Outra alternativa que
poderia ser avaliada é a utilizacdo de dois tipos de POAs, como a utilizagdo de
Fenton que degradaria rapidamente os compostos alvos e a seguir utilizar a
fotocatalise como um “polimento” do tratamento, ou seja, degradar qualquer

intermediario que porventura possa ter restado no meio.

5. TECNOLOGIAS APLICADAS AO 2,4-D

O 2,4-D possui relativa sensibilidade a degradacdo microbioldgica, tendo
seus tempos de meia-vida variando em alguns meses (VILLAS-BOAS et al., 2002).

A maioria dos produtos fitossanitarios degrada-se mediante ao ataque de
microrganismos, decompondo-se em varios outros subprodutos. No caso do 2,4-D, o
ataque da Flavobacterium sp leva a geracdo de 2,4-diclorofenol e 3,5-
diclorocatecol, enquanto que o Azotobacter chroococum produz 4-
clorofenoxiacetato e 4-clorofenol (VILLAS-BOAS et al., 2002). Nota-se nesse
pequeno caminho de degradacdo microbiana, que os produtos formados sao,
igualmente ao 2,4-D, toxicos e de alta periculosidade. A formacdo destes

subprodutos de toxicidade parecida com a do produto alvo da biodegradacéo, pode
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afetar a flora local, interrompendo o processo. A biodegradacdo é uma operagéao
complicada, devido a diversificacdo e complexidade das vias metabolicas, tempo
requerido para uma substancial degradacdo, susceptibilidade do herbicida e os
diversos fatores ambientais envolvidos. Devido a estas complicagdes, o0s
microrganismos desejaveis sdo aqueles presentes no ambiente contaminado, uma
Vvez que estes ja estdo ambientados ao herbicida (VILLAS-BOAS et al., 2002).

Uma degradacdo bacteriana da resultados medianamente satisfatérios, em
meses. Mas utilizando fungos, especificamente o Trichoderma harzianum, em 5
dias, 70% de 2,4-D (concentracdo menor que 100 ppm) presente em amostra de solo
foi mineralizado. O que possibilitou uma degradacéo a estes niveis foi a presenca de
enzimas oxidativas, como € o caso da lignina peroxidase, manganés peroxidase e
fenoloxidases (VILLAS-BOAS et al., 2002).

Além do fungo Trichoderma harzianum, existe outro fungo que apresentou
resultados satisfatorios na degradacdo do 2,4-D, em concentragbes menores,
variando de 10 a 40 ppm. O fungo em questdo € o Phanerochaete chrysosporium,
um basidiomiceto, que demonstrou degradar 55% da amostra em 17 dias, na
concentracdo de 40 ppm. Em 4 dias, na mesma concentracdo, a degradacdo foi de
20%. A variacdo da concentracdo, 10 a 40 ppm, foi utilizada pois proporcionou
maior estabilidade as enzimas. Concentracdes maiores que 40 ppm, demonstraram
menor eficiéncia na degradacdo, variando de 25 a 30% (SOUZA et al., 2002).

O herbicida quando aplicado no solo, depois de meses, tera sido degradado
quase totalmente pela flora microbiana local. Mas este processo natural pode ser
acelerado, sendo este fato chamado de biodegradacdo acelerada. A biodegradacéo
acelerada ocorre em solos onde o mesmo herbicida € aplicado repetidas vezes,
durante anos, devido a inducéo dos subprodutos da biodegradacédo (metabolitos) em
relacdo aos compostos pais. Esses metabdlitos sdo originados por hidrolise, sendo
estes, partes da molécula principal. Em solos onde ocorre este fato, a flora
microbiana é aumentada, sendo presentes fungos, bactérias e actinomicetos. O fato é

comprovado, onde, durante 32 anos, 2,4-D foi aplicado: na concentracdo de 1,12
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kg/ha, encontrou-se 5700 microrganismos/g solo, e na concentragdo de 0,42 kg/ha,
somente 2500 microrganismo/g solo (MELO et al., 1997). Em outro exemplo, desta
vez utilizando EPTC, a degradacdo do solo contaminado passou de 13 para 4 dias. A
degradacdo acelerada ndo ocorre para fitossanitarios de metabdlitos tdxicos
(herbicidas fenoxialcanoicos 2,4,5-T) e herbicidas desinteressantes como substrato
(2,4,5-triclorofenol) (MELO et al., 1997).

No solo, além da biodegradacdo por microrganismos, pode ocorrer também
processos abiodticos, como processos quimicos ou fotoquimicos. Estes processos
degradam parcialmente uma molécula de herbicida, sendo o restante degradado por
microrganismos ou incorporado a componentes organicos do solo (MELO et al.,
1997).

O processo natural de biodegradacdo pode ser incrementado pela adicdo de
nutrientes, presentes nos vegetais. Este processo baseia-se no aumento da taxa C/N,
sendo este aumento estimulador da atividade microbiana. Acreditava-se que
alterando a taxa C/N, sendo esta deficiente em N, estimularia o ataque de
microrganismos a fontes de N, no caso os herbicidas (MELO et al., 1997).

Em uma biodegradacdo, cada microrganismo que utilizar o 2,4-D como
substrato produzird matabolitos diferentes. Independente deste fato, 0 metabdlito de
maior presenca na degradacdo do 2,4-D € o 2,4-diclorofenol [6], o qual provoca,
quando inalado; queimacdo tosse, falta de ar, dor de garganta; em contato com a
pele, vermelhiddo e bolhas; nos olhos, vermelhiddo, dor, queimaduras severas;
quando ingerido, colicas, queimacéo e dor de garganta.

A figura 12 trds um esquema da biodegradacdo do 2,4-D, a partir de
Flavobacterium sp e Azotobacter chroococum, proposto por Eva Young e Dong Jun

Oh, da Universidade de Minnesota.
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6. TRATAMENTOS CONVENCIONAIS X POA’S

A degradacdo do &cido 2,4-diclorofenoxiacético pelos processos oxidativos
avangados (POA’s) ja ¢ bem sedimentada, fato este comprovado por diversos
trabalhos. Para degradacéo do 2,4-D, o processo de Fenton e o processo foto Fenton
sdo os mais utilizados e recomendados. No processo foto Fenton, tanto a luz
artificial como a solar sdo utilizadas, esta Gltima com mais chances de se tornar um
processo em grande escala, devido ao problema de alto consumo de energia
(NOGUEIRA et al., 2000). O processo foto Fenton, o mais indicado para
tratamento, consegue obter em poucos minutos, um valor consideravel no teor de
degradacdo, tanto para o 2,4-D, como para nitrofendis (GOl e TRAPIDO, 1999),
nitrobenzenos (RODRIGUEZ et al, 1999), clorofentis (NOGUEIRA, 2000) e outros
compostos.

Utilizando o processo foto Fenton (Fe**/H,0,/UV), em 45 minutos,
consegue-se mineralizagéo total do 2,4-D. Durante a degradacédo, subprodutos como
2,4-diclorofenol (principal subproduto), 2,4-dicloro-1-(clorometoxi)benzeno, 6,8-
dicloro-2H-1,4-benzodioxan-3-one e acidos formicos hidratados séo formados, até a
completa mineralizacdo. Para o processo de Fenton, 0s mesmos subprodutos
formam-se, mas ao inves dos &cidos formicos hidratados, tem-se o acido oxalico. A
reatividade dos subprodutos no processo foto Fenton é de 3 minutos, sendo no
processo de Fenton, bem superior, 20 minutos, comprovando o poder destrutivo da
luz UV, juntamente com os outros reagentes (SUN e PIGNATELLO, 1993).

Os POA’s, em geral, conseguem degradar ampla faixa de compostos, sendo
um processo muito versatil e eficiente. Os outros tipos de tratamentos empregados
tém certa restricdo quanto ao tipo de substancia, toxicidade, carga organica e outros
fatores que podem interferir o processo em seu andamento. Procura-se um processo
gue além de remover as substancias contaminantes, consiga mineraliza-las (FREIRE
et al., 2000), caracteristicas as quais sd3o encontradas nos POA’s.

A gama para tratamento de residuos € imensa, sendo ela composta de

tratamentos fisicos, bioldgicos e quimicos. Os processos fisicos abrangem
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decantacdo, filtracdo e adsorcdo, tendo grande importancia na depuragdo dos
efluentes, j& que a degradacdo ndo ocorre, pois 0 contaminante é apenas transferido
de fase. Eles tém papel importante também no polimento do processo final e no pré-
tratamento. Os processos bioldgicos sdo empregados na remocdo de matéria
organica (DQO, DBO e COT). Conseguem remover consideraveis niveis de
toxicidade aguda, mas deixam a desejar quanto a toxicidade cronica e cor (processos
aerobicos). Demandam de altos custos de implantacdo e geram altas quantidades de
lodo (lodo ativado), além de consideravel perda de substancias toxicas por
volatilizacdo. Os processos anaerdbicos conseguem diminuir a toxicidade de
espécies cloradas, para posterior tratamento aerdbico, fato que demanda um uso
combinado processo aerdbico-anaerobico. Os processos enzimaticos tém tido
grandes resultados, com o uso das enzimas ligninoliticas (lignina peroxidase e
manganés peroxidase), mas somente em suportes adequados. J& 0S processos
quimicos, dividindo-se em incinerag¢do, eletroquimica ¢ POA’s, sdo o0s mais
destrutivos. A incineracdo apresenta algumas restricbes quanto a compostos toxicos,
sendo um processo muito caro. A eletroquimica consegue trabalhar com uma gama
bem grande de compostos, variando e ions metalicos, cianetos, organoclorados,
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos. O processo se da por reducdo ou oxidacao
dos compostos, utilizando o O; e 0 H,0, como oxidantes (FREIRE et al., 2000).
Todos o0s processos tém suas restricbes, sendo muito interessante o
acoplamento dos mesmos. Apesar das particularidades individuais, os POA’s
conseguem atingir 6timos resultados em muito pouco tempo (minutos), ao passo que
0S outros processos levam horas. As restricdes quanto ao fator toxicidade ndo sao
pertinentes nos POA’s, sendo a diminuicdo do mesmo a niveis seguros para descarte

que proporcionou o crescimento e o desenvolvimento dos POA’s nesses anos.
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7. ANALISE DE TOXICIDADE E BIOENSAIOS

A ecotoxicologia pode ser descrita como uma vasta e complexa disciplina que
emprega varias tomadas de campo para investigacBes, incluindo analises de
residuos, biomarcadores e testes de toxicidade.

Uma das principais finalidades da ecotoxicologia é avaliar os efeitos adversos
de agentes quimicos ou fisicos ao ecossistema 0 que, pela complexidade e
diversidade dos sistemas naturais, € ainda uma tarefa dificil (VIDOTTI e
ROLLEMBERG, 2004).

Os testes de toxicidade aguda tém sido utilizados para determinar a
concentracdo de agentes quimicos ou efluentes contaminados que produzem um
efeito deletério ou imobilizacdo de um determinado grupo de organismos teste
durante um curto periodo de exposicdo e em condi¢cfes controladas.

A medida da toxicidade aguda mais freqiientemente utilizada é a CE50
(concentracdo que causa imobilidade a 50% dos organismos teste em 48 horas de
exposicdo), outras unidades podem ser utilizadas, como MEC90 (méxima
concentracdo efetiva que causa 90% de imobilizacéo).

E de grande interesse a condugio de ensaios bioldgicos que se aproximem das
condi¢cbes ambientais. Para tanto, organismos de diferentes niveis troficos da cadeia
alimentar podem ser utilizados. Dentre eles pode-se utilizar bactérias (Spirillum
volutans, Photobacterium phosphoreum), algas (Selenastrum capricornutum,
Chlorella vulgaris), microcrustaceos (Daphnia similis, Daphnia magna), peixes
(Cheirodon notomelas, Poecilia reticulata), e outros (SIVIEIRO et al., 1998).

Embora, testes de toxicidade em laboratério sejam conduzidos em condicdes
“ndo naturais”, os resultados sdo geralmente aceitos como estimativa do efeito
potencial do efluente no ambiente (RAND & PETROCELLLI, 1985).

Uma concepcao errada dos cientistas era acreditar que as plantas ndo eram téo
sensiveis aos agentes toxicos quanto os animais. Conceito esse derrubado em 1984

por Wang em seu editorial sobre o uso de plantas aquéticas na ecotoxicologia.
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A sensibilidade de um organismo teste perante uma substancia toxica é um
assunto complexo, que envolve o tipo de agente tdxico, condigdes ambientais,
métodos de testes e outros fatores. Alguns estudos tém demonstrado que a
sensibilidade de plantas e outros grupos de organismos modifica enormemente entre
0s téxicos. Os estudos de Miller et al. (1985) e Thomas et al. (1986) relataram que a
sensibilidade dos organismos frente a Cd, Cu e Zn decresce seguindo a ordem: algas
> dafnias > bactérias > sementes de plantas > minhocas. J& a ordem de decréscimo
da sensibilidade perante a herbicidas é outra: sementes de plantas >> algas =
bactérias > dafnias >> minhocas.

Os testes de fitotoxicidade (tais como os com algas e germinagdo de
sementes) devem fazer parte das baterias de testes realizados afim de se estabelecer
um perfil compreensivel da toxicidade de compostos quimicos em geral,

fitossanitarios, efluentes ou locais contaminados potencialmente perigosos.

7.1. TESTES DE GERMINACAO DE SEMENTES

Testes de toxicidade com plantas, principalmente a germinacéo de sementes e
0 crescimento das raizes, vém apontando muitas vantagens frente aos testes feitos
com os animais. Uma delas é que as sementes podem ser compradas em grandes
quantidades e estocadas por até um ano ou mais. O custo de manutencdo € minimo e
o teste pode ser feito rapidamente.

As amostras de agua com baixo teor de oxigénio dissolvido (aguas
subterraneas ou certos efluentes) ndo requerem aeragdo, pois os testes com plantas
dispensam tal técnica, preservando assim a integridade da amostra e ainda, se essa
possuir alta turbidez, ndo é necessario efetuar uma filtracdo. Entretanto, se o teste
fosse com algas, dafnias ou peixes, essa etapa deveria ser feita. Observa-se também,
que os testes de germinacdo e crescimento de raiz ndo necessitam de nutrientes na
agua de controle (WANG e FREEMARK, 1994).

As principais vantagens e desvantagens relacionadas aos testes de toxicidade

com plantas, em especial aqueles que se fazem uso do crescimento da raiz e da
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germinacdo das sementes, comparadas aos testes feitos com animais estéo
apresentados na tabela 9 (WANG e FREEMARK, 1994).

Tabela 9. Vantagens e desvantagens dos testes de toxicidade com plantas (especialmente
0s pertinentes a germinacdo de sementes e crescimento de raiz) comparados com o0s testes
feitos com animais.

Vantagens

1. Versitil Aplicabilidade para ar, agua, efluentes, solo,
amostras de sedimento e lixiviados
2. Vérios parametros para deteccdo do ponto Biomassa, razdo de crescimento, altura, area,

final teor de clorofila

3. Produgéo de O, Aeracao de amostras liquidas é dispensavel

4. Cor ou Turbidez Filtracdo de amostras liquidas é dispensavel

5. Espécimes para teste Sementes que podem ser compradas em
grandes quantidades

6. Custo de manutencgéo Minimo

7. Luz O teste de germinacgdo das sementes pode ser

realizado tanto na presenca como na
auséncia de luz

8. Solucéo para ensaio Nutrientes ndo precisam ser agregados a
solucéo

9. Toxicidade Especialmente  Gtil  para  substancias
fitotoxicas

10. Tipo de teste Aplicavel em laboratérios, estufas e em
biomonitoramento in situ

Desvantagens

1. Fonte de dados Muito pequena em comparacdo com 0S
testes feitos com animais

2. Exposicao aos agentes toxicos Tempo de exposicao relativamente longo

3. Efeitos toxicos Podem ser inibitorios ou estimulatorios
dependendo da concentracéo

4. Efeitos relativos ao solo O solo possui efeitos importantes na planta e

nos agentes toxicos

7.2. TESTES COM ALGAS

A utilidade das algas como organismos testes tem por base seu ciclo de vida
curto, facilitando os estudos de exposi¢do com varias geracOes, além das altas taxas
de crescimento, da facilidade em manter culturas e da capacidade de crescer em
meios sintéticos bem definidos. A origem dos bioensaios com algas € atribuida ao
trabalho do Prof. Martinus Beijerinck (1890), primeiro a obter uma cultura pura de

algas — imprescindivel para os métodos de bioensaios.
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Os ensaios com algas sédo fonte de informacGes quantitativas importantes
sobre a disponibilidade das substancias quimicas, nutrientes ou substancias
potencialmente toxicas e seus efeitos nos ecossistemas e ainda nos permitem
identificar materiais que afetam o crescimento e determinar curvas dose-resposta
para as substancias limitantes do crescimento.

Diversos efeitos podem ser observados nas condigcdes experimentais
utilizadas, desde a estimulacdo até a inibicdo e assim, o significado ecoldgico de um
teste com algas é demonstrado pela continuacdo da resposta ap0s a remocdo da
substancia potencialmente téxica (VIDOTTI e ROLLEMBERG, 2004).

As algas sdo consideradas em trés diferentes Reinos: Monera, Protista e
Plantae, sendo que as pertencentes ao Reino Protista foram utilizadas para os testes
neste trabalho, algumas consideracgdes seréo feitas:

— Os organismos do Reino Protista sé@o unicelulares (embora existam formas
pluricelulares de organizacgéo simples);

— Autétrofos ou heterdtrofos (dependem de outros seres para se alimentarem);

— Suas células apresentam envoltério nuclear e organelas membranosas

(organismos eucariontes);

— S&o organismos de grande simplicidade e constituem o primeiro grupo onde
ocorrem mitocondrias cloroplastos, reticulo endoplasmatico e complexo de

Golgi bem desenvolvidos, apresentando, em geral, um Gnico nucleo;

— As algas pertencentes ao reino protista apresentam pigmentos — clorofilas,
carotenos e xantofilas — organizados em organelas denominadas plastos, que

permitem a fotossintese;

As comunidades de algas sdo controladas por muitos fatores ambientais,
bioticos e abidticos, 0s quais podem, por sua vez, ser afetados por espécies quimicas
estranhas ao meio (contaminantes), produzindo mudangas na estrutura e no
funcionamento da comunidade. As algas podem sofrer efeitos diretos, em espacos de

tempo muito curtos, e também, efeitos indiretos, sendo estes resultantes dos efeitos
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diretos sobre outros organismos no meio. Como exemplo temos a interagcdo das
algas com compostos organicos: compostos organoclorados agem diretamente sobre
as algas inibindo a fotossintese; compostos organofosforados sdo ainda mais toxicos
na inibicdo da fotossintese das algas, mas, sendo menos persistentes no ambiente,
ndo representam uma ameaca cronica para as comunidades de algas, a menos que
continuamente introduzidos no sistema aquatico. Herbicidas diminuem a biossintese
de lipideos nas algas — e os lipideos sdo elementos estruturais da membrana celular e
de varias organelas, controlando o movimento de substancias para o interior das
células.

Exemplos do uso dos testes com algas como bioindicadores em algumas
partes do Brasil (VIDOTTI e ROLLEMBERG, 2004).

— Amostras da agua da bacia da Pampulha, Belo Horizonte, MG, foram
avaliadas frente a alga Selenastrum capricornutum, com testes de 96 h de
exposicao;

— Amostras de agua e agua intersticial de sedimento de diferentes pontos de
amostragem do Reservatorio de Salto Grande, Americana, SP, foram
avaliados quanto a toxicidade frente a alga Selenastrum capricornutum,
sendo o crescimento obtido apds 96 h de exposicdo o parametro utilizado; os
resultados indicaram um efeito toxico agudo nas condicBGes de teste para o

organismo considerado.
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8. OBJETIVOS

O principal objetivo do presente projeto de pesquisa corresponde ao estudo
do potencial dos processos oxidativos avancados (POA’s), em relacdo a degradacéo
de solugfes aquosas contendo 2,4-D.

Em funcdo deste objetivo principal, surgem as etapas descritas a continuagéo:

1. Otimizagdo do processo de degradacdo de solugdes aquosas de 2,4-D
(processo Fenton, foto-Fenton, UV-perdxido e fotocatélise heterogénea),
utilizando-se sistemas de planejamento fatorial de experimentos.

2. Avaliagdo cinética do processo de degradacdo, utilizando-se parametros
analiticos.

3. Construcdo do ambiente para realizacdo dos experimentos fora da UFPR.

4. Eventualmente, realizacdo de estudos tendentes a elucidar possiveis
mecanismos de degradacéo.

5. Estudos relacionados a bioensaios para verificar a eficiéncia do

tratamento.
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9. PARTE EXPERIMENTAL
9.1. REAGENTES

2,4-D (Aldrich), foi utilizado em solucdo aquosa de 30 mg.L™. TiO,
(Degussa, P25) e ZnO (Merck) foram utilizados como recebidos. Corantes reativos
da industria téxtil foram fornecidos pela UFPR grupo TECNOTRATER. Peroxido
de hidrogénio (Nuclear, 30% m/m), foi utilizado em solugdo aquosa. Quando
necessario, a sua concentracdo foi determinada por titulacdo permanganométrica.
OxigenacOes foram realizadas com ar sintético, contendo entre 20 e 30% de

oxigénio.Outros reagentes (acidos, bases, sais), foram de grau analitico P.A.

9.2. METODOLOGIA

O tratamento fotoquimico foi realizado em um reator de 300 mL de
capacidade, equipado com refrigeracdo por agua, agitacdo magnética e sistema de
oxigenacdo (Figura 13). A radiacdo ultravioleta foi proporcionada por uma lampada
a vapor de mercurio de 125 W (sem o bulbo protetor), inserida na solugdo por meio
de um bulbo de quartzo. Neste reator, amostras de 100 mL, em valores otimizados
de pH, foram adicionadas de quantidades, também otimizadas de semicondutor, sais

de ferro (FeSO,) e/ou perdxido de hidrogénio, e borbulhados com ar sintético.

Oigénio
Lampada a vapor —l Agus out
de mercixio
Bulbo de quartzo
Aguain ]

AgitacEo magnetica

Figura 13. Diagrama esquematico do reator fotoquimico com irradiacdo interna.



58

Estudos preliminares de otimizacgéo, testes de equipamentos e do ambiente
construido foram realizados em um reator de 100 mL de capacidade, utilizando-se
corantes reativos da indudstria téxtil como substrato de estudo. Nestes estudos, o
sistema foi irradiado superficialmente, localizando-se a lampada a uma distancia

padrdo de 10 cm da superficie da solucéo (figura 14).
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Agitacio magnitica

Oxigénin

Figura 14. Diagrama esquematico do reator fotoquimico com irradiacéo externa.

9.3. CONTROLE ANALITICO
9.3.1. Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de absor¢éo na regido do ultravioleta-visivel (190-700nm) foram
obtidos em espectrofotometro Cary 50 da VARIAN, utilizando-se cubetas de

quartzo de 1 cm de caminho optico.

9.3.2. Determinacéo de Fe?* e Fe**
A determinacdo de Fe?* foi realizada para as amostras que sofreram
degradacdo fotoquimica no sistema Fenton. Tal determinacdo se deu através da

analise espectrofotométrica com complexacdo do ion metalico com o-fenantrolina.
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A determinacdo de Fe®* foi realizada para as amostras que sofreram
degradacdo no sistema foto-Fenton. Tal determinacdo se deu atraves da andlise

espectrofotométrica com complexacdo do ion férrico com KSCN.

9.3.3. determinagéo de CI’

A determinacdo foi realizada potenciometricamente, utilizando-se um
Analisador Multiparametro C835T da CONSORT (Bélgica) e um eletrodo de ion
seletivo para cloretos. O potencial foi determinado comparado com uma curva

padrdo de cloreto de sodio que variava de 0,1 mg.L" a 1000 mg.L" em cloreto.

9.3.4. Fenais totais

A determinacdo foi realizada espectrofotometricamente, utilizando-se a
reacdo entre as espécies fendlicas e o reagente de Folin-Ciocalteau. A 2 mL de
amostra adicionou-se 500 pL de tampédo carbonato-tartarato (solucdo 20 g de
carbonato de sodio e 1,2 g de tartarato de sodio em 100 mL de agua destilada) e 50
pL do reagente de Folin-Ciocalteau. Deixou-se a solucdo em repouso por 30

minutos e mediu-se o valor de absorbancia em 700 nm.

9.3.5. Ensaios de toxicidade aguda

A toxicidade aguda foi avaliada atraves de dois bioensaios: germinacao e
medicdo da taxa de crescimento da raiz das sementes da espécie Lactuca sativa,
Linné, conhecida popularmente com alface e, testes de inibicdo do crescimento de
algas da espécie Selenastrum capricornutum, algas do tipo cloroficias.

A técnica para os ensaios de germinacao e medicdo da taxa de crescimento de
raiz seguiu-se a seguinte metodologia (CUNHA e CASALI, 1989 e GABRIEL et
al., 2002):

— Dez sementes de alface foram colocadas em placas de Petri com papel de

filtro;
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— O papel de filtro da placa de Petri do controle foi embebido em &gua, ja para
as outras placas, o papel foi embebido com a solugdo do herbicida (sem
tratamento e com tempos diferentes de tratamento);

— As placas permaneceram no escuro por cinco dias a 24,5 °C sendo a seguir
contadas as sementes germinadas

— Além da quantidade de sementes germinadas, a protusdo da radicula também

foi avaliada.

A técnica para o ensaio com as algas seguiu-se de acordo com a norma I1SO
8692 para Qualidade de Agua — Teste de inibicdo de crescimento de algas com
Selenastrum capricornutum.

Todos os ensaios foram realizados em triplicatas de acordo com sua técnicas

e métodos.
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10. RESULTADOS E DISCUSSOES
10.1. FOTOCATALISE HETEROGENEA

Dentro do contexto dos processos oxidativos, a fotocatalise heterogénea
conduzida na presenca de dioxido de titanio corresponde a uma das alternativas mais
estudadas (LITTER, 1999). Por este motivo, o sistema UV/TiO, foi usado como
referéncia. Além deste semicondutor, o 6xido de zinco estd tendo também um papel
de destaque e por isso foi utilizado nesta etapa de otimizagdo. A otimizacao
preliminar do sistema foi realizada a partir de um planejamento fatorial 2°,
apresentado na Tabela 10.

Tabela 10. Planejamento Fatorial 2° — Fotocatélise Heterogénea. Herbicida 2,4-D;
concentracdo: 30 mg L™; volume: 100 mL; tempo reacional: 30 min

Variavel Nivel () Nivel (+)
pH 4 7
Massa (M, mg) 10 30
Semicondutor (S) A (TiO,) B (ZnO)
Variaveis
M
1 -

Experimento % Degradacéo

20,61%
99,21%
33,77%
51,10%
32,60%
23,99%
25,00%
25,40%

+
+

WmW|@W|m[>IB[|>]>|n

E_fel_tos_ Efeitos de Segunda Ordem Efeitos de Terceira
Principais Ordem

pH: 12,93% pH X M: -3,07%

M: -0,29% pH x S: -16,03% PHXM x S: 7,57%
S: -14,43% M x S: -2,81%
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Utilizando-se como resposta a diminuicdo do sinal espectroscépico em
tempos de 30 min, observa-se que somente as varidaveis pH e semicondutor
apresentam relevancia. O valor calculado para o efeito do semicondutor (-14,43)
indica que melhores eficiéncias de degradacdo séo conseguidas com a utilizacdo de
TiO,. Isto é, quando se utiliza ZnO, a resposta diminui, em média, 14 pontos
percentuais. Com relacdo ao pH, o efeito positivo (+12,93) indica que o processo de
degradacdo é favorecido em elevados valores desta variavel. Com base nestas
observagdes, as condi¢cdes dos ensaios 2 e 4 poderiam ser selecionadas para
posteriores estudos. Entretanto, solugcdes aquosas contendo a espécie em estudo
apresentam valores de pH préximos de 4. Visando evitar a necessidade de corre¢des
de pH e levando-se em consideracdo argumentos auxiliares, que surgiram durante o
monitoramento de cloretos, condutividade e fendis totais, 0s ensaios posteriores
foram realizados nas condi¢fes definidas pelo ensaio 3. Isto €, pH 4, e 30 mg de
TiO,.

Utilizando-se as condicdes previamente selecionadas, um estudo cinético de
degradacéo foi realizado, obtendo-se os resultados apresentados na Figura 15.

O acompanhamento espectrofotométrico revela que a partir de 15 minutos de
tratamento as regibes de méaxima absorcdo do substrato sdo significativamente
reduzidas, o que atesta a sua degradacdo praticamente completa. Apds 60 min, a
regido espectral compreendida entre 250 e 300 nm, associada a estruturas aromaticas
(SILVERSTEIN, 1994), apresenta-se praticamente livre de sinal, o que garante o
ndo acumulo de intermediarios deste tipo. O sinal residual, que corresponde a
aproximadamente a 20% do sinal inicial (ver Figura 16), deve corresponder a acidos
carboxilicos, os quais, mais resistentes, acumulam durante o processo (SUN e
PIGNATELLO, 1993). E interessante salientar que o sinal de maxima absorc&o
apresentado pelo substrato decai de maneira analoga ao da area espectral
compreendida entre 190 e 700 nm (Figura 16). Esta observacdo sugere que 0sS
intermediarios de degradacdo sdo degradados simultaneamente, ndo precisando de

tempos adicionais extremamente longos.
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Figura 15. Monitoramento espectrofotométrico da degradacdo do herbicida.
2,4-D: 30 mgL" (100 mL); pH 4; TiO2: 30 mg.
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Figura 16. Monitoramento do sinal de maxima absorcéo (199,976 nm) e da area espectral
(190 a 700 nm) durante a degradacao do herbicida.
2,4-D: 30 mgL™ (100 mL); pH 4; TiO,: 30 mg.

Um dos grandes inconvenientes praticos encontrados na aplicacdo dos
processos de fotocatalise heterogénea esta relacionado com a extrema dificuldade na

remocdo dos fotocatalisadores, muitos deles de tamanho nanométrico, uma vez
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terminado o processo fotoquimico. O semicondutor foi removido, antes das andlises
espectrofotométricas, através de membranas filtrantes visando diminuir a opacidade
do meio para eliminar possiveis perdas de radiacdo por espalhamento durante as
leituras. Desta forma, a utilizacdo de fotocalisadores imobilizados surge como uma
boa alternativa para resolver os problemas originados pelo exposto anteriormente
(TENNAKONE et al., 1997).

10.2. SISTEMA UV/H,0,

Devido as ja comentadas dificuldades dos sistemas heterogéneos, 0s sistemas
homogéneos vém ganhando bastante destaque, principalmente em funcdo da sua
elevada eficiéncia e dada a sua propria natureza e simplicidade operacional. A
otimizacdo preliminar do sistema foi realizada a partir de um planejamento fatorial
2% apresentado na Tabela 11.

Tabela 11. Planejamento Fatorial 22 — Sistema UV/H,0,. Herbicida 2,4-D; concentragio:
30 mg L™; volume:100 mL; tempo reacional: 30 min

Variavel Nivel (-) Ponto Central (0) Nivel (+)
pH 3 6 8
Concentrac¢do H,0O, Sem 100 mg/L 200 mg/L
: Variaveis x
Experimento oH Concentracao H,0, % Degradacao
1 - - 57,78%
2 + - 55,34%
3 - + 72,69%
4 + + 59,11%
5 0 0 18,65%

Efeitos Principais Efeitos de Segunda Ordem

pH = -8,01%

pH X Concentracédo = -5,57%

Concentracdo = 9,34%
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Os valores calculados para os efeitos principais indicam que ambas variaveis
influenciam significativamente o processo de degradagdo. Com um valor negativo
(-8,01), o efeito do pH indica que maiores eficiéncias de degradacdo sdo obtidas em
menores valores desta variavel, enquanto que o valor positivo do efeito da
concentracao de peréxido (9,34) implica que a eficiéncia é maximizada em elevadas
concentracGes. Deste modo, as condigOes selecionadas para os estudos subsequientes
correspondem as do ensaio 3, que permitiu degradacbes superiores a 70%, em
tempos de reacdo de 30 min.

O monitoramento espectroscopico do processo (Figura 17) indica que nos
primeiros 5 minutos de tratamento a estrutura do pesticida sofre modificagcdes
vigorosas, responsaveis pela eliminagcdo praticamente completa do carater
aromatico. Em funcéo das limitagbes impostas pela solubilidade do substrato, as
concentracOes utilizadas impedem o controle através de determinacGes de DQO.
Entretanto, a experiéncia nos indica que a evolugdo deste parametro acompanha de
maneira bastante proxima a reducdo da area espectral (TRABALHOS DO GRUPO
TECNOTRATER). Sendo assim, é possivel admitir que a amostra € mineralizada
em uma extensdo proxima a 80%, nos primeiros 10 min de tratamento (Figura 18).
Trata-se de um resultado bastante superior aquele observado no processo

heterogéneo.
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Figura 17. Monitoramento espectrofotométrico da degradacgéo do herbicida
2,4-D: 30 mgL™ (100 mL); pH 3; H,0, 200 mg L™
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Figura 18. Monitoramento do sinal de maxima absorcéo (199,976 nm) e da area espectral
(190 a 700 nm) durante a degradacao do herbicida.
2,4-D: 30 mgL™ (100 mL); pH 3; H,0, 200 mg L™
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10.3. SISTEMA FENTON

Dentre os diversos Processos Oxidativos Avangados, o sistema Fenton é
dotado de uma simplicidade Unica que garante a ele uma de suas maiores vantagens
em relagdes aos outros. O sistema sem irradiacdo apresenta elevada eficiéncia na
degradacdo de substratos tais como: fitossanitarios, efluentes téxteis e papeleiros.
Em geral, a eficiéncia do processo esta diretamente relacionada ao pH e
concentraces de Fe”* e H,0, (CHAMARRO et al., 2001).

Devido a importancia destas varidveis, um estudo de otimizacéo foi realizado

e para tal, um planejamento fatorial 2° foi utilizado como se segue na tabela 12.

Tabela 12. Planejamento Fatorial 2° — Sistema Fenton Convencional.
Herbicida 2,4-D; concentracdo: 30 mg L™; volume: 80 mL; tempo reacional: 60 min

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
pH 2 4
H,0, (mg/L) 100 200
Fe’" (mg/L) 5 15
Experimento oH V:\Ingzvels EeZ % Degradacéao
1 - - - 1,05%
2 - - + 55,58%
3 - + - 55,77%
| 4 - + + -8,14% |
| 5 + - - 155% |
| 6 + + - -10,81% |
| 7 + ; + 556% |
I 8 + + + -3,24% I

Tal como nos processos anteriores, a resposta processada corresponde a
degradacédo do pesticida, monitorada espectroscépicamente no maximo de absorcéo.
Desta vez, a resposta mostra-se inconclusiva, uma vez que tanto intermediarios de
degradacdo, como as espécies férricas formadas no decorrer do processo, absorvem

na regido monitorada (ver figura 19). Assim, a obtencdo de valores de degradacao
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negativos (Tabela 12) pode estar associada a qualquer um destes interferentes, o que

complica bastante a interpretacdo do planejamento.

2,5 1 1 1 1 1 1 1

2,0

1,5

Absorbancia

1,04

0,5

0,014 . ; . ; . ; : ; .
200 300 400 500 600 700
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Figura 19. Sinal espectrofotométrico de fons férricos a 25 mg.L™.

Desta forma, a selecdo das melhores condicdes foi realizada principalmente
levando-se em consideragdo os antecedentes reportados na literatura (PEREZ et al.,
2001), que sugerem melhor eficiéncia nas condigcdes representadas pelo ensaio 3.
Coincidentemente, estas condi¢cdes permitiram a obtencdo de uma diminuicdo do
sinal espectroscopico. Resultado que, entretanto, deve ser avaliado com muitas
restrices. A sequiéncia de espectros apresentada na Figura 20 e a evolucdo dos

sinais apresentada na Figura 21 demonstram claramente o anteriormente exposto.
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Figura 20. Monitoramento espectrofotométrico da degradacgéo do herbicida
2,4-D: 30 mgL™ (80 mL); pH 3; H,0, 200 mg L™; Fe* 5 mg L™
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Figura 21. Monitoramento do sinal de maxima absorcdo (199,976 nm) e da area espectral
(190 a 700 nm) durante a degradacdo do herbicida. 2,4-D: 30 mg L™ (80 mL); pH 3; H,0,

200 mg L Fe** 5mg L™
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10.4. SISTEMA FOTO-FENTON

Uma vez constatado que o sistema Fenton apresentou resultados
insatisfatorios em relacdo a degradacdo do herbicida, uma verificacdo do efeito da
irradiacdo (sistema foto-Fenton) surgiu como algo interessante a ser feito. Desta
forma, o processo foi aplicado nas condigbes anteriormente otimizadas para o
sistema Fenton, mas, utilizou-se outros fatores de observacéo tais como: auséncia e
presenca de aeracdo do sistema, e auséncia ou presenca de luz. Foi verificada ainda a
influéncia da luz irradiada ser visivel ou ultravioleta. Para todos estes testes no
sistema foto-Fenton a lampada foi inserida na solucdo protegida por um bulbo de
vidro (luz visivel) ou por um de quartzo (luz ultravioleta).

Utilizando-se a espectrofotometria UV-VIS como técnica de monitoramento
verificou-se que, nos tempos finais de 60 minutos, 0s sistemas sem aeragéo
mostraram-se sensivelmente mais eficientes que aqueles com aeragdo. Aqueles com
irradiacdo UV alcangaram mineralizagdo de até 93% do composto estudado.

Na figura 22, estd mostrado o efeito de se realizar o experimento com
irradiacdo visivel com e sem aeracdo do sistema. Observou-se que 0 sistema sem
aeracdo apresentou uma degradacdo da ordem de 31% contra 16,6% no sistema
aerado.

Na figura 23, estd mostrado o efeito de se realizar o experimento com
irradiacdo ultravioleta com e sem aeracdo do sistema. Novamente observou-se que 0
sistema sem aeracdo mostrou uma eficiéncia de degradacédo sensivelmente superior
ao sistema aerado, ou seja, um rendimento de 93,18% contra 92,46% .

Os resultados aqui mostrados vao contra os apresentados por Tolman (1993)
que relataram que a auséncia de oxigénio no sistema leva a degradacGes pouco
apreciaveis de substratos no processo Fenton e foto-Fenton. Tais estudos mostram
ainda gque o oxigénio funciona como um captador de elétrons e como substituto do
peréxido de hidrogénio como espécie oxidante. Entdo por que os resultados sem

aeracao deram resultados sensivelmente melhores que os sistemas aerados?
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Figura 22. Monitoramento espectrofotométrico do processo de degradacdo do herbicida
2,4-D: 30 mgL™ (80 mL); pH 3; H,0, 200 mg L™; Fe* 5 mg L™ no sistema foto-Fenton.
Irradiacdo visivel com aeracdo (A) e sem aeracdo (B) do sistema.
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Figura 23. Monitoramento espectrofotométrico do processo de degradacdo do herbicida
2,4-D: 30 mgL™ (80 mL); pH 3; H,0, 200 mg L™; Fe* 5 mg L™ no sistema foto-Fenton.
Irradiacdo ultravioleta com aeracéo (A) e sem aeracdo do sistema (B).
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Os estudos de Utset et al. (1999) mostraram que para que iSSO ocorresse, era
necessario observar alguns pontos:

1. Concentragdo de H,O,: verificou-se que teria de ser baixa na ordem de 5
mg.L"; no presente experimento, utilizou-se 200 mg.L" de H,O, que foi a
concentragdo otimizada conforme ja mencionado;

2. pH do meio: o pH de melhor eficiéncia tem de ser neutro ou levemente &cido
(pH = 6,6); no presente experimento utilizou-se pH 3 pelos ja mencionados
motivos;

3. A concentracdo da espécie férrica, o fluxo de oxigénio e o tipo de oxigénio

utilizado para alimentac¢do ndo influenciavam no processo.

Nestas condi¢fes, 0s processos sem aeracdo apresentaram uma degradacao
para o herbicida em uma ordem apreciavel tanto quanto dos sistemas aerados.

Apos verificar a influéncia do oxigénio no sistema, 0 proximo passo seria
observar em qual faixa de comprimento de onda a degradacdo se daria em uma
extensdo mais efetiva.

Observa-se que a degradacdo do herbicida na regido do ultravioleta (figura
23B) mostrou-se mais eficiente que no sistema com luz visivel (22B). Segundo os
estudos de Sun e Pignatello (1993), os melhores resultados para a degradacdo do
2,4-D se ddo quando a solucdo reagente recebe uma quantidade de fotons que se
encontra entre 300 e 400 nm. Isso vem a confirmar a maior eficiéncia do sistema
irradiado com luz ultravioleta proporcionando degradacdo na ordem 93,18% contra
0s 31,41% do sistema com luz visivel. Tal observacdo ndo caracteriza uma ma
eficiéncia do processo com luz visivel, mas sugere uma degradacdo mais lenta talvez
um tempo maior de exposicdo mostraria resultados mais satisfatorios.

Para o processo irradiado com UV temos uma diminuicdo consideravel da
banda de absor¢do na regido entre 250 e 300 nm, que indica regido de absorcdo para
benzendides (Alaton et al., 2002), em apenas 15 minutos de exposi¢do. Isso nos

indica a ndo acumulacéo de intermediarios de carater aromatico.
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A figura 24 mostra o estudo cinético do processo de mineralizagdo durante o

tratamento foto-Fenton onde as razBes dos sinais de méxima absorcdo e de &rea

espectral trazem mais uma evidéncia que o processo assistido com luz UV é mais

eficiente.
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Figura 24. Monitoramento do sinal de maxima absorcao (199,976 nm) e da area espectral
(190 a 700 nm) do processo de degradacdo do herbicida 2,4-D: 30 mgL™ (80 mL); pH 3;
H,0, 200 mg L™; Fe?* 5 mg L™ no sistema foto-Fenton. Irradiacdo visivel (A) e ultravioleta
(B) sem aeracgéo no sistema.
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A figura nos mostra que o sinal residual de 7% do inicial, para o sistema com
luz UV, pode corresponder a &cidos carboxilicos tais como o acético e o formico
como principais produtos alifaticos (Zona e Solar, 2003), que sdo mais resistentes ao
tratamento.

Como visto nos resultados, o processo foto-Fenton foi muito eficiente sendo
mais eficiente até que o processo UV/H,0,.

Um dos inconvenientes da técnica € o j& mencionado meio &cido para se
efetuar o processo. Pois as espécies férricas em pH > 3 tém a habilidade de formar
hidroxidos férricos enquanto libera fons H* para a solugéo conforme a reagéo PIM
(Gallard et al. 1998):

2 [Fe(OH),]* + H,0; + 2 H,0 — 2 Fe(OH); + 2 H* (reagdo )

Em concordancia com esta reacdo, a formacdo de pequenas quantidades de
um um solido marrom, que eventualmente sofre redissolucdo, pode ser observado
segundo os estudos de Utset et al. (2000).

10.5. OUTROS PARAMETROS ANALITICOS
10.5.1. Evolucdo de Fe?* e Fe**

A determinacéo das concentragdes de Fe?* e Fe** é um aspecto importante nas
reacbes do tipo Fenton, uma vez que permite a realizacdo de importantes
observacOes relacionadas com o mecanismo da reacdo. No processo Fenton, a
conncentracdo de Fe?* se reduz de 5 mg.L™ para 0,2 mg.L™, em 60 min de reacéo.
Embora a oxidacdo do ferro seja favorecida na presenca de peroxido de hidrogénio,
percebe-se uma cinética de consumo bastante demorada.

Para o processo foto-Fenton, o monitoramento espectrofotométrico
demonstra que as formas ferrosas sdo oxidadas com uma cinética bastante mais
favoravel, o que se caracteriza por uma concentraco residual de 0,8 mg.L™, ap6s 5

minutos de tratamento. A fotorreducéo férrica também pode ser observada, uma vez
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que a concentracdo residual de ions ferrosos volta a aumentar no decorrer do

processo, mantendo-se em niveis da ordem de 0,5 mg.L™ até o final do processo.

10.5.2. Evolugéo de CI’

Segundo os relatos de Parra et al. (2000), que realizou degradacdes de
herbicidas bromados (metabromuron), uma analise da quantidade de brometos em
solucdo era um indicio da eficiéncia do processo, pois, os atomos de bromo ligados
ao composto seriam liberados indicando a quebra da molécula.

Com base nestes relatos verificou-se entdo a liberacdo dos ions cloretos
presentes na molécula do 2,4-D tambem seria um indicativo da eficiéncia do
processo devido a quebra das moléculas do herbicida.

Para o sistema UV/TIO,, a quantidade de cloretos serviu para a escolha da
melhor condicdo de trabalho. Como mostrado na tabela 10 (pagina 64) a condigéo 2
seria @ melhor mas os resultados de cloretos mostraram o contrario e indicaram o
experimento 3 a melhor condicdo uma vez que apos 30 minutos de tratamento
ocorreu uma liberacdo de 4 mg.L™ de cloretos contra 2,5 mg.L™ na condicdo 2. Para
se ter certeza na escolha, um outro parametro foi avaliado: a condutividade da
solucdo. Em uma solucéo sem tratamento de 2,4-D a condutividade foi de 42 us e na
condicdo 3 de trabalho tal condutividade passou para 72 ps em 30 minutos de
tratamento contra 59 us na condigéo 2.

Quando a quantidade de cloretos foi avaliada no processo UV/H,0,
observou-se uma liberacdo de fons chegando a 5,6 mg.L™, o que mostra uma
eficiéncia melhor que no processo heterogéneo.

Durante o monitoramento das quantidades de cloretos no processo foto-
Fenton observou-se uma liberacdo na ordem de 7 mg.L™ nos mostrando uma
eficiéncia ainda maior que no processo UV/H,0,. Tais resultados vdo de encontro as
analises feitas nos espectros de absorcdo e de sinal de maxima absorcdo e area
espectral, indicando que o sistema foto-Fenton proporcionou uma degradacdo mais

apreciavel que no processo UV/H,0,.
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A quantidade estequiométrica para ions cloretos na solu¢do em estudo era de
9 mg.L™ de CI" para cada 30 mg.L™ de 2,4-D. Uma das explicaces para que a
quantidade estequiométrica nao fosse alcangcada pode ser o que foi relatado por Parra
et al.(2000): “A quantidade estequiométrica pode ndo ter sido alcangada devido a
formacdo de compostos intermedidrios com os ions, nos estudos dele seriam
brometos, que poderiam ser fotorecalcitrantes nas condi¢des estudadas”. O mesmo
poderia ter acontecido com os cloretos liberados do processo de degradagéo do 2,4-
D.

10.5.3. Fenais totais

Os principais produtos aromaticos da degradacdo do 2,4-D relatados na
literatura como Xavier (2002), Possidonio et al. (2003), Walters, Young e Oh (2000)
sdo 0s seguintes compostos: 2,4-diclorofenol, formato de 2,4-diclorofenol,
clorohidroquinona e 2,4-dicloro-1-clorometoxi-benzeno.

Todas essas estruturas representam compostos fendlicos e que possivelmente
podem ser analisados pelo método de Foli-Ciocalteau para fendis totais.

Em todos os processos os resultados mostraram uma concentracdo de fendis
abaixo da curva construida chegando ao ndo aparecimento da coloracdo azul
caracteristica do método. De acordo com os estudos de Sun e Pignatello (1993), o
méaximo de concentracdo das espécies fendlicas na degradacdo do 2,4-D se da no
primeiro 1 minuto de tratamento utilizando luz e no escuro nos primeiros 5 minutos.
As condicdes experimentais de Sun e Pignatello incluiam o uso de uma associagéo
de quatro ldampadas de radiacdo UV de 15W cada uma e no presente trabalho foi
utilizado uma lampada de 125W, praticamente o dobro de radiacdo dos estudos de
Sun e Pignatello. Com isso, os compostos fendlicos podem ter sido formados e

degradados em menos de um minuto de exposicao.
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10.5.4. Ensaios de toxicidade
10.5.4.1. Germinagéao de sementes

Conforme o ja mencionado, as sementes de plantas, no presente estudo as
sementes da espécie Lactuca sativa, Linné (alface), sdo muito sensiveis aos
herbicidas. Por esse fato, somente apds um tempo de 120 minutos de tratamento do
2,4-D foi observado uma germinacdo de 78% das sementes e um crescimento
radicular da ordem de 9 mm, enquanto que no controle tal protusdo se deu na ordem
de 590 mm. O ndo crescimento acentuado da raiz pode ser devido a outras espécies
presentes na solucdo que ndo séo o herbicida ou seus intermediarios pelos motivos ja
considerados.

Fez-se entdo um estudo com solucdes contendo ferro e outras contendo
peroxido de hidrogénio e ndo inibiram a germinagdo e o crescimento radicular.
Entdo as suspeitas recairam em cima dos cloretos liberados uma vez que testes

contendo NaCl inibiram tais fatores.

10.5.4.2. Inibigdo do crescimento de algas

Os ensaios foram realizados com algas cloroficias do tipo Selenastrum
capricornutum segundo os métodos apresentados nas normas 1ISO 8692.

Os resultados foram os esperados de acordo com o exposto nos relatos de
Miller et al. (1985) e Thomas et al. (1986), ou seja, as algas apresentaram uma
sensibilidade menor ao herbicida em relacdo as sementes de plantas.

Para os mesmos tempos utilizados na germinacdo das sementes, a inibi¢do do
crescimento das algas se estabilizou em 60 minutos, em torno de 37 % de inibicéo,
proporcionando um crescimento de 63 % das algas no meio de cultivo. Para o tempo
de 120 minutos de tratamento ndo houve nenhuma diferenca significativa,
estatisticamente comprovada pelo método de comparacdo de médias com um nivel
de 95 % de confianca, entre as medidas feitas em 60 minutos de tratamento.

Uma curva também foi feita com diferentes concentracbes de 2,4-D sem

tratamento para se ter uma estimativa da concentragdo do mesmo em solucéo apds o
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tratamento. A curva compreendeu cinco pontos com concentragdes que variavam de
0,75 mg.L™ a 11,2 mg.L™. A estimativa da quantidade do herbicida apés o

tratamento foi 3,57 mg.L™ sendo que a concentracdo inicial foi de 30 mg.L™.
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11. CONCLUSOES

A degradacdo do herbicida (&cido 2,4-diclorofendxiacético) foi realizada
através de quatro Processos Oxidativos Avancados, cujas vantagens e desvantagens
puderam ser avaliadas.

Na fotocatalise heterogénea, o uso do semicondutor TiO, levou a obtencdo
dos melhores resultados, representados por degradacdes praticamente completas do
substrato e auséncia de acumulo de intermediarios de carater aroméatico, em 60 min
de reacdo. A técnica, porém, apresenta o inconveniente da remo¢do do semicondutor
no final do processo, operacdo dificultada pelo pequeno tamanho de particula do
semicondutor.

O sistema UV/H,0, apresentou a melhor eficiéncia de degradacdo, com
indices de remocdo superiores a 80% em 10 min de reacdo. Adicionalmente, o
peréxido de hidrogénio foi completamente consumido nos tempos praticados, o que
garante a ndo-inclusdo de outras espécies poluentes. Em funcdo da sua natureza
homogénea, o processo pode ser aplicado com relativa facilidade. Entretanto, a
necessidade de fontes artificial de radiacdo dificultaria o desenvolvimento de
sistemas operando em grande escala.

O sistema Fenton corresponde a uma das alternativas mais simples.
Entretanto, o surgimento de espécies férricas interfere significativamente no
monitoramento espectroscopico, o que faz com que evidencias conclusivas somente
possam ser obtidas com a utilizacdo de técnicas analiticas diferenciadas (ex.
cromatografia liquida), infelizmente ndo disponiveis para a realizacdo dos testes. De
qualquer forma, antecedentes da literatura sugerem uma baixa eficiéncia de
mineralizacdo dos sistemas Fenton, quando operados na auséncia de irradiacdo. A
eficiéncia poder ser sensivelmente melhorada com auxilio de radiacdo ultravioleta.
Entretanto, a simplicidade que caracteriza o processo seria significativamente
prejudicada.

O sistema foto-Fenton apresentou-se como o melhor dos processos estudados

levando a uma degradacdo efetiva na ordem de 93 %. Uma outra observacao foi a
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constatacdo da reducéo de reagentes utilizados, principalmente os ions férricos. Seus
inconvenientes residem na realizagcdo dos experimentos em escalas muito baixas de
pH (em torno de pH 3) e nos custos com irradiacéo artificial.

Comparado com estudos realizados com a degradacdo do 2,4-D com radia¢ao
gama 0s POAs sédo relativamente mais econdmicos sendo necessario um custo de
aproximadamente 0,633 a 0,684 kWh/m® (Alaton et al., 2002), enquanto que para
uma degradacio com radiacdo gama sdo necesséarios US$ 1,00/m® (Campos e Vieira,
2002).

Como etapas futuras pretende-se realizar estudos com o herbicida comercial e
avaliar o comportamento de sua degradacdo perante aos processos aqui
apresentados.

Pretende-se também aprofundar os estudos relacionados com bioindicadores e
bioensaios e, questdes relacionadas com a bioconcentracdo de fitossanitarios

organoclorados nas cobaias testes.
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