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Resumo

O é&cido diclorofenoxiacético (2,4-D) é um dos agrotoxicos mais comuns e antigos do
mundo. O 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) € o principal produto de degradacdo do herbicida 2,4-D.
Nos ultimos anos, vérias alternativas vém sendo desenvolvidas e aprimoradas para o
tratamento de poluentes organicos. Os POAs sdo muito eficientes para a mineralizacdo de
varios compostos organicos, inclusive herbicidas. Varios estudos vem sendo realizados
verificando o tipo de POA e sua eficiéncia de degradacdo do 2,4 D. Para o desenvolvimento
da pesquisa foi utilizado um planejamento fatorial completo 33, as concentracdes das variaveis
foram determinadas segundo dados obtidos em revisdo de literatura, sendo escolhidas as
seguintes concentracdes: Sulfato Ferroso Heptahidratado: 0,3 (-1); 0,5 (0) e 0,7 (1) mmol L7,
as concentragdes de Peroxido de Hidrogénio foram 10 vezes mais elevadas: 3 (-1); 5 (0) e 7 (-
1) mmol L*. Enquanto que o pH variou de: 2,5 (-1); 2,8 (0) e 3,0 (1). Com o Sistema Fenton
foi possivel obter uma degradacdo de 41,99% do 2,4 Diclorofenoxiacético. Sendo a condigdo
que apresentou o melhor desempenho foram utilizados: 0,7 mmol L™ de Sulfato Ferroso
Heptahidratado, 5,0 mmol L™ de Per6xido de Hidrogénio e pH correspondente a 3.
Palavras-chave: Herbicida. Fenton.

Area Temética: Quimica Ambiental.

Degradation of the 2,4 D herbicide using the homogeneous Fenton
process

Abstract

Dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) is one of the most common and ancient pesticides in the
world. 2,4-Dichlorophenol (2,4-DCF) is the main degradation product of the 2,4-D herbicide.
In recent years, several alternatives have been developed and improved for the treatment of
organic pollutants. POAs are very efficient for the mineralization of various organic
compounds, including herbicides. Several studies have been carried out verifying the type of
POA and its degradation efficiency of 2.4 D. For the development of the research a complete
factorial design was used 33, the concentrations of the variables were determined according to
data obtained in literature review, being chosen the following concentrations: Ferrous
Sulphate Heptahydrate: 0.3 (-1); 0.5 (0) and 0.7 (1) mmol L-1, the concentrations of
Hydrogen Peroxide were 10 times higher: 3 (-1); 5 (0) and 7 (-1) mmol L-1. While the pH
ranged from: 2.5 (-1); 2.8 (0) and 3.0 (1). With the Fenton System it was possible to obtain a
degradation of 41.99% of 2,4-Dichlorophenoxyacetic. The highest performance condition was
used: 0.7 mmol L-1 of Ferrous Sulfate Heptahydrate, 5.0 mmol L-1 of Hydrogen Peroxide
and pH corresponding to 3.
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1 Introducéo

A constante necessidade de alcancar taxas de produtividade cada vez mais elevadas tem
levado a utilizacdo de volumes cada vez maiores de agroquimicos na agricultura. Com o
intuito de beneficiar o desenvolvimento de lavouras agricolas e dada a necessidade de
aumento da producdo mundial de alimentos, a utilizacdo de agrotdxicos tornou-se uma pratica
quase irreversivel nos dias atuais (SANTOS, 2009).

A Lei n° 7.802/1989 define o termo agrotoxico como sendo:

Produto e componente de processos fisicos, quimicos ou biolégicos destinado ao uso
nos setores de producdo, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na protecdo de florestas nativas ou implantadas e de outros
ecossistemas e também em ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade
seja alterar a composicdo da flora e da fauna, a fim de preservé-la da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos, bem como substancias e produtos empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento
(BRASIL, 1989).

O Brasil alcancou na ultima década a posicdo de maior consumidor mundial de
pesticidas (ANVISA, 2012). No ano de 2009, o consumo de pesticidas no pais ultrapassou 1
milhdo de toneladas, o que correspondeu a 5,2 kg de pesticidas por habitante por ano
(SBANO, 2013). Segundo o IBGE (2008), os herbicidas se destacam como 0s pesticidas mais
empregados na agricultura brasileira. Na classe dos herbicidas, o 2,4-D é um dos mais
utilizado no Brasil (CAIRES & CASTRO, 2002).

Ha previsdes de que o consumo global de 2,4 D devera crescer na proxima década.
Nos Estados Unidos, onde este agroquimico € o terceiro produto fitossanitario mais utilizado,
sdo mais de 31.000 toneladas usadas anualmente (FORCA-TAREFA, 2007).

O écido diclorofenoxiacético (2,4-D) é um dos agrotoxicos mais comuns e antigos do
mundo. Pertence ao grupo quimico do acido ariloxialcandico e foi desenvolvido na década de
40, sendo o primeiro herbicida seletivo. Devido a esta seletividade e por ser sistémico, 0
mesmo é transportado pela planta, sendo acumulado nos tecidos em crescimento das raizes,
agindo por inibicdo do crescimento das ervas. E largamente utilizado para aplicagdo na pré-
ou pds-emergéncia de plantas infestantes em cultivos de trigo, soja, milho, arroz, cana-de-
acucar e pastagens (ANVISA, 2012).

O Ministério da Saude, através da Anvisa (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria)
define a classe toxicoldgica deste produto, sendo esta correspondente a classe toxicolégica | -
extremamente toxico. A DLso (Dose Letal) aguda oral do 2,4-D é 950 mg kg e a dérmica é
acima de 2.000 mg kg. Enquanto que a classificagdo quanto ao Potencial de Periculosidade
Ambiental é dada como: perigoso (Classe I11).

No momento da aplicacdo deste produto tem-se algumas recomendacdes para se evitar
a deriva do mesmo, ou seja, que este atinja outras areas, como por exemplo: temperatura
méaxima do ar de 35° C, umidade relativa do ar de 55% (minima) e velocidade do vento
maxima de 10 km h1. Além das condigGes climaticas também se deve observar as condicdes
de uso dos equipamentos. Na formulagdo amina (atualmente Unica comercializada no Brasil)
0 composto ndo € volatil enquanto que a formulag&o éster, possui potencial de volatilizacao.

De acordo com os estudos de dissipacdo do acido, sal e éster, a meia-vida média do
2,4-D no solo varia de 4 a 10 dias. Ou seja, ap0s a aplicagdo de 1 litro/ha de 2,4-D sobre uma
determinada &rea, a cada 4-10 dias havera a metade dessa quantidade. Este composto €
degradado principalmente por microrganismos do solo. Quanto maior a atividade microbiana
no solo, mais rapidamente o 2,4-D sera degradado. A taxa de degradacdo aumentara com o
aumento do pH, teor de matéria organica e da temperatura (FORCA-TAREFA, 2007).
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Enquanto que na agua pode variar de 1-28 dias, dependendo do nivel de oxigénio
presente. Quanto mais oxigénio houver, mais rapidamente o 2,4-D serd degradado. A
solubilidade em agua é de 23,18 g L™ e pKa = 2,6. E avaliado como altamente transportavel e
muito toxico para organismos aquaticos. E pouco toxico para organismos do solo, aves e
abelhas (NETO, 2012). Por ser altamente sollvel em agua, residuos de 2,4-D quando
aplicados nas plantas podem entrar em contato com as 4guas em movimento no solo ou
subterraneas e contamina-las (KWAN, 2004).

A Portaria 2914/11 do Ministério da Saude preconiza que o limite méximo de 2,4-D
em agua potavel seja de 30 ug L igual ao que recomenda a OMS (Organizagdo Mundial da
Saude). A NBR 10004/2004 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), define
como sendo 3 mg L™ a concentragdo do herbicida (no extrato obtido no ensaio de lixiviagdo)
em residuos solidos como suficiente para a denominacéo de residuo perigoso.

O 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) é o principal produto de degradacédo do herbicida 2,4-D
(JUNIOR, 2003), como se pode verificar na Figura 1, na qual esta representada a formacéo de
2,4 DCF e acido acético a partir do 2,4 D. O 2,4 DCF é usado na producdo de pesticidas,
herbicidas e anti-sépticos, este possui elevada toxicidade e alto poder de persisténcia no
ambiente, sendo comumente encontrado em efluentes industriais (RESENDE, 2011).

Cl Cl

@\Uf\mf OH — @(]H + CH,COOH

Cl ) Cl
Figura 1 - degradacéo do 2,4 D em 2,4-DCF. Fonte: JUNIOR, 2003.

Nos ultimos anos, varias alternativas vém sendo desenvolvidas e aprimoradas para o
tratamento de poluentes organicos. Dentre estas, 0s Processos Oxidativos Avancados (POAS)
tém aparecido como uma excelente alternativa para o tratamento de residuos, devido a sua
elevada eficiéncia para a degradacédo de substratos resistentes (TIBURTIUS et al., 2005).

Os POAs séo tratamentos que se baseiam na geracao de radicais livres, em especial o
radical hidroxil (OH¢). Esses radicais sdo substancias altamente oxidantes, capazes de reagir
com praticamente todas as classes de compostos organicos (MOTA, 2005; TIBURTIUS et al.,
2005). Sdo tratamentos capazes de mineralizar completamente as substancias iniciais
(reduzindo-as a CO2 e H20) devido ao seu alto potencial padrédo de oxidacédo (cerca de 2,8 V),
ou a produtos mais facilmente biodegradaveis que os compostos iniciais (MOTA, 2005). A
eficiéncia desses processos depende principalmente de trés parametros: producdo e
reatividade do radical gerado e a capacidade de reacdo entre o substrato radicalar formado e o
oxigénio molecular presente no meio (CHIRON et al., 2000).

A reacdo de Fenton estd baseada na geracdo de radicais hidroxila através da
decomposicdo de H2O; catalisada por Fe?* em meio acido, produzindo os radicais ‘OH como
resultado da clivagem de peréxido de hidrogénio catalisado por Fe?*, que por sua vez é
oxidado a Fe?".

Na auséncia de substrato, o radical hidroxila vai oxidar uma segunda molécula de ion
ferroso, em seguida, protons devem ser adicionados para que haja a formacéo de agua, o que
indica que a reacdo de Fenton é fortemente dependente do pH da solucdo (TEIXEIRA, 2004).
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Os POAs sdo muito eficientes para a mineralizacdo de varios compostos organicos,
inclusive herbicidas (PATERLINI, 2004). Vérios estudos vem sendo realizados verificando o
tipo de POA e sua eficiéncia de degradacdo do 2,4 D e outros herbicidas.

Chu (2004) aplicou o sistema Fenton para degradar o 2,4 D utilizando FeSO4.7H>0O
em concentracdes de: 0,050, 0,075, 0,10, 0,015, e 0,20 mM L, e para as concentragbes de
H»02 o autor utilizou uma razdo [Fe?:H.0;] de: 2,00, 1,00, 0,50, e 0,33. Ainda avaliou o
desempenho em trés diferentes pH: 2, 8.47 e 11.40, em que concluiu que o sistema teve 60%
de degradacéo utilizando concentragdes de 0,2 mM L de Fe?* € 0,2 mM L* de H,02 com o
menor valor de pH, enquanto que para os outros valores de pH a degradacéo atingiu 40%. O
mesmo autor encontrou como subprodutos secundérios do 2,4-D: a Clorohidroquinona, o 3,5-
Diclorocatecol e o 4,6-Diclororesorcinol.

Ao aplicar o processo Fenton, Sanchis (2013), utilizou pH fixo em 3, em que € o ponto
6timo para a reagdo. A concentracéo inicial de 2,4-D utilizado pelo autor foi de 180 mg L™?, e
a relacio H.0./Fe** usada foi de 10/1. A degradacio obtida foi de 63% e houve a
identificacdo dos seguintes subprodutos: 2,4 Diclorofenol, 2 e 4- Clorofenol, 4- Clorocatecol,
Fenol e Catecol (Figura 2).

¢l Hy

Cl cl

co,
Figura 2 — Rota de degradagéo do 2,4-D usando o sistema Fenton. Fonte: SANCHIS, 2013.

Kwan (2004) aplicou a foto-oxidacdo mediada por oxalato, com pH predefinido em
2,8 e obteve como subprodutos: o 2,4-DCF (2,4 Diclorofenol), 3,5 Clorocatecol e a
Clorohidroquinona até chegar a substancias mais simples.

Olival (2012) aplicou o processo Foto-Fenton no 2,4-D padrédo e comercial com
condicBes experimentais de: FeSO47H20 a 0,5 mM; H.02 a 50 mM e pH de 3,0 e obteve apos
120 minutos degradacdes de 98,3 e 95% para 0s mesmos respectivamente. Porem ainda
afirma que a mineralizagdo do pesticida 2,4-D padréo e comercial tiveram comportamento
distinto provavelmente devido a presenca de substancias que compdem a formulagéo
comercial. Apos 20 minutos de reacdo a mineralizacdo foi maior para 0 2,4-D padrdo (91%)
em relacdo ao comercial (77,5%).
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2 Metodologia

Para fazer as determinages iniciais do 2,4-D utilizou-se o padrdo do &cido 2,4-D da
Sigma Alrich, sendo preparada uma solucdo estoque inicial de 1000 mg L* diluida em
Acetonitrila (que era armazenada em freezer a -3°C e fechada com papel aluminio). A partir
desta solucédo estoque eram preparadas em baldes volumétricos, pouco tempo antes do uso, as
demais concentragdes que seriam utilizadas para fazer a curva de calibragéo, varreduras e
outros testes iniciais para a validacao das metodologias utilizadas.

Utilizou-se no estudo de degradacdo do herbicida a formulagdo comercial de 2,4-D
(DMA® 860 BR da DOW) a 720 g L, a qual foi submetida ao sistema Fenton. Partindo
desta solucéo era preparada uma nova de 1000 mg L e posteriormente eram feitas as demais
diluicbes necessarias para as determinacdes. No caso do reator Fenton, eram feitas
concentragdes de 100 mg L. O uso das solugGes ocorria logo apds a preparacio das mesmas.

Para o desenvolvimento da pesquisa foi utilizado um planejamento fatorial completo 33,
sendo este feito utilizando-se o Software Statistica Six Sigma. Neste planejamento, foram
estudadas 3 variaveis: concentracdo de Sulfato Ferroso Heptahidratado (A), concentracdo de
Perdxido de Hidrogénio (B) e pH (C).

As concentracdes das variaveis foram determinadas segundo dados obtidos em revisao de
literatura, sendo escolhidas as seguintes concentracdes: Sulfato Ferroso Heptahidratado: 0,3 (-
1); 0,5 (0) e 0,7 (1) mmol L?, as concentragOes de Peroxido de Hidrogénio foram 10 vezes
mais elevadas: 3 (-1); 5 (0) e 7 (-1) mmol L. Enquanto que o pH variou de: 2,5 (-1); 2,8 (0) e
3,0 (1). Sendo entdo feitas aleatoriamente diferentes combinacbes que resultaram em 27
ensaios, que foram feitos cada um em triplicata. Para a analise dos resultados foi utilizado o
mesmo Software.

Para o procedimento de degradacdo do herbicida 2,4-Diclorofenoxiacético com o Sistema
Fenton, foi utilizado um reator de vidro comum, com capacidade de 500 mL, sobre uma chapa
agitadora (com barra magnética). Sendo acoplado ainda ao sistema um pHmetro, modelo
mPA 210p da marca Tecnopon, para o controle de pH, através do qual também foi possivel
determinar a temperatura, mantida a 21°C £1.

Neste sistema eram adicionados 100 mL da amostra, 100 mL de Perdxido de Hidrogénio e
100 mL de Sulfato Ferroso Heptahidratado. O processo de degradagdo das amostras de 2,4-D
comercial, foi monitorado por determinacGes da concentracdo deste agroquimico em aliquotas
coletadas com o auxilio de uma pipeta volumétrica de 5 mL, nos tempos reacionais de: 0, 2, 5,
10, 15, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos.

A determinacdo da eficiéncia do processo de degradacdo foi avaliada através da
determinacdo da concentracdo remanescente de 2,4-D na solucdo utilizando-se um
espectrofotometro UV/Vis.

3 Resultados e Discussao

Apos feitos 0s 27 ensaios obteve-se o0s valores das concentracbes em dois
comprimentos de onda: 235 e 290 nm, sendo entdo possivel calcular a porcentagem de
degradacéo do herbicida 2,4-D no sistema Fenton, em que os valores encontram-se dispostos
no quadro da Tabela 1.

Os resultados mostraram uma degradagdo maxima de 41,99%. Porém, como o método
utilizado néo identificou as possiveis interferéncias de subprodutos, pode-se ter a
sobreposicao de picos alterando os valores das absorbancias ao longo do tempo, bem como os
demais compostos utilizados ou inclusive os aditivos inertes que compdem o 2,4-D comercial
(DMA® 860 BR da DOW).

Alguns ensaios mostraram concentracdes finais superiores as iniciais, 0 que esta
representado pelos ndmeros negativos, fazendo com que ndo seja possivel afirmar a
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concentracdo remanescente do 2,4-D. Bem como, supor o aumento das concentracdes devido
a formacdo de 2,4 Diclorofenol (subproduto), pois Chu (2004) ao utilizar o sistema Fenton
para degradar o herbicida 2,4-D identificou como primeiro intermediario da degradacéo do
2,4-D o subproduto 2,4 Diclorofenol e como intermediarios secundarios o 4,6
Diclororesorcinol, 3,5 Diclorocatecol e Clorohidroquinona, que podem ter se formado ao
longo do processo e suas concentracdes podem ter se somado as remanescentes de 2,4-D.

Tabela 1 — Porcentagem (%) de degradagéo do 2,4 D nos 27 ensaios via Fenton nos
comprimentos de onda de 235 e 290 nm.
Ensaio 1 2 3 4 5 6 7
235 nm 5,338341 11,87191 5,895185 2,423996 12,84704 18,29917 9,209653
290 nm 7,730636 14,53775 8,259355 8,334764 16,0738 21,01823 2,287416
Ensaio 8 9 10 11 12 13 14
235 nm 27,09442 26,06782 -3,17416 3,850311 13,09626 1,319845 20,23502
290 nm 17,16687 25,12033 -19,518 1,006399 5,833272 -1,44579 18,72057
Ensaio 15 16 17 18 19 20 21
235 nm 16,86983 6,627208 13,12231 20,26635 -1,37216 6,339641 11,7831
290 nm 15,46149 17,49337 24,86065 30,11969 6,229547 20,69205 16,08123
Ensaio 22 23 24 25 26 27
235 nm 18,33532 32,41796 41,9902 9,034688 19,61095 26,96152

290 nm 15,50367 28,03153 37,70429 8,195662 15,0164 30,06554
Fonte: do Autor.

Pode-se observar que o melhor desempenho na degradacdo foi obtido pelo ensaio de
ntimero 24, o qual continha: 0,7 mmol L™ de Sulfato Ferroso Heptahidratado, 5,0 mmol L de
Peroxido de Hidrogénio e pH correspondente a 3. A representacdo do desempenho deste
ensaio ao longo do tempo encontra-se no grafico exposto na figura 3, determinado no
comprimento de onda de 235 nm e na figura 4 em 290 nm.

Enguanto que o ensaio de nimero 10 mostrou as piores porcentagens de degradacéo,
pois as concentracfes ficaram superiores as iniciais. Neste ensaio foram utilizados: amostra,
0,5 mmol L de Sulfato Ferroso Heptahidratado, 3 mmol L de Peroxido de Hidrogénio e pH
correspondente a 2,5.

Figura 3 — Grafico de representacdo do melhor desempenho de degradacdo pelo sistema
Fenton no comprimento de onda de 235 nm. A cor azul representa 0 desempenho nas concentracdes
em mg L e a cor vermelha em porcentagem (%) de degradacdo. Fonte: do autor.
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Figura 4 — Gréfico de representacdo do melhor desempenho de degradacdo pelo sistema
Fenton no comprimento de onda de 290 nm. A cor azul representa o desempenho nas concentracdes
em mg L e a cor vermelha em porcentagem (%) de degradacéo. Fonte: do autor.
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No caso do ensaio 10, os valores negativos de degradacdo do 2,4-D podem estar
associados a formacdo de um subproduto com uma absortividade molar, nos referidos
comprimentos de onda, superior ao produto comercial em estudo.

4 Conclusdo

Com o Sistema Fenton foi possivel obter uma degradacdo de 41,99% do 2,4
Diclorofenoxiacético. Além disso, pdde-se observar a importancia de encontrar as condi¢des
corretas das varidveis, pois estas interferem na degradacdo do 2,4-D, uma vez que as
porcentagens de degradacdo vaiaram de — 19,52 % na pior condicdo até 41,99% na melhor
condigdo. Sendo a que apresentou o melhor desempenho foram utilizados: 0,7 mmol L de
Sulfato Ferroso Heptahidratado, 5,0 mmol L* de Peréxido de Hidrogénio e pH
correspondente a 3.
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