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OLIVEIRA, M. E. L. Estudo da atividade fotocatalitica do ZnO através da degradacéo
do herbicida 2,4-D e avaliacéo toxicoldgica utilizando Artémia fransciscana. Trabalho de

Concluséao de Curso. Coordenacao do Curso de Engenharia Quimica, CT/UFPB, 2022.

RESUMO

Os problemas ambientais, como a poluicdo das dguas, vém aumentando continuamente, assim,
uma questédo global particularmente importante € desenvolver processos de tratamento de agua
mais eficientes na degradacdo de poluentes orgénicos persistentes e que também apresentem
uma boa relacdo custo-beneficio. Nesse sentido, 0s processos oxidativos avangados (POA), em
particular, a fotocatalise heterogénea tém se destacado, uma vez que, de fato, degrada
substancias organicas e inorganicas. Dessa forma, o catalisador de éxido de zinco (ZnO), foi
sintetizado pelo método Pechini modificado e sua eficiéncia foi verificada a partir da
degradacdo do herbicida 2,4-D, por meio de fotocatalise heterogénea, variando-se 0s
parametros cinéticos da reacdo. Desta forma, foi obtido um catalisador que apresentou excelente
atividade catalitica, sendo este, um 6xido monofasico com elevada cristalinidade, com bandgap
de 3,12 eV e eficiéncia de degradacao do herbicida 2,4-D em torno de 85 % ap6s 150 min de
reagéo, sob irradiacdo solar média de 1898,83 ki m? 0,8 g.L™" de ZnO, 43 mg.L*de 2,4-D e
pH 5,6. Ja na presenca de radiacdo UV-Vis artificial, o catalisador obteve desempenho de 92,8%
de degradac&o do 2,4-D em 180 minutos de reagdo, com 0,8 g.L™* de ZnO, 20 mg. L de 2,4-
D, pH 5,6 e taxa de radiacdo de 2692,8 kJ.m. Também foi avaliada a toxicidade aguda das
concentracdes de 41,0 e 58,0 mg. L de 2,4-D, tratadas ou ndo com a fotocatalise heterogénea
sobre Artémia franciscana, onde observou-se efeitos toxicos do 2,4-D e do seu primeiro e
principal subproduto de degradacéo, o 2,4-diclorofenol. Isto sugere que o catalisador produzido
tem um elevado potencial para ser utilizado no tratamento de efluentes contaminados por

micropoluentes, via fotocatélise heterogénea.

Palavras-chave: fotocatélise heterogénea, herbicida 2,4-D, diclrofenol, efeitos toxicos.



OLIVEIRA, M. E. L. Study of the photocatalytic activity of ZnO through the degradation
of the herbicide 2,4-D and toxicological evaluation using Artémia franciscana. Trabalho
de Concluséo de Curso. Coordenacéo do Curso de Engenharia Quimica, CT/UFPB, 2022.

ABSTRACT

Environmental problems such as water pollution are continually increasing, so a particularly
important global issue is to develop water treatment processes that are more efficient in
degrading persistent organic pollutants and that are also cost-effective. In this sense, advanced
oxidative processes (AOP), in particular, heterogeneous photocatalysis have stood out, since,
in fact, it degrades organic and inorganic substances. Thus, the zinc oxide (ZnO) catalyst was
synthesized by the modified Pechini method and its efficiency was verified from the removal
of the 2,4-D herbicide, through heterogeneous photocatalysis, varying the kinetic parameters of
the reaction. Thus, a catalyst was obtained that showed excellent catalytic activity, which is a
monophasic oxide with high crystallinity, with a bandgap of 3.12 eV and degradation efficiency
of the 2,4-D herbicide around 85% after 150 min of reaction, under mean solar irradiation of
1898.83 kJ m-?, 0.8 gL-1 of ZnO, 43.0 mg.L* of 2.4-D and pH 5.6. In the presence of artificial
UV-Vis radiation, the catalyst achieved a performance of 92.8% removal of 2,4-D in 180
minutes of reaction, with 0.8 g.L of ZnO, 20.0 mg.L?* of 2,4-D, pH 5.6 and radiation rate of
2692.8 kJ.m. The acute toxicity of concentrations of 41.0 mg.L and 58.0 mg.L™* was also
evaluated. 2,4-D, treated or not with heterogeneous photocatalysis on Artemia franciscana,
where toxic effects of 2,4-D and its first and main degradation by-product, 2,4-dichlorophenol,
were observed. This suggests that the catalyst produced has a high potential to be used in the

treatment of effluents contaminated by micropollutants, via heterogeneous photocatalysis.

Keywords: heterogeneous photocatalysis, 2,4-D herbicide, dichlorphenol, toxic effects.
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1 INTRODUCAO

Uma enorme quantidade de contaminantes chega as aguas superficiais através de
diferentes fontes (QUADRA et al., 2019), e a polui¢do da &gua tornou-se uma das principais
questdes ambientais a nivel mundial. Pesticidas, que incluem uma extensa quantidade de
produtos quimicos utilizados para repelir e controlar as pragas (por exemplo, herbicidas,
inseticidas, fungicidas) sdo normalmente encontrados nos ecossistemas aquéaticos
(BONIFACIO E HUED, 2019). Os estudos indicam que a utilizacdo de pesticidas ird aumentar
ao longo dos anos para apoiar o crescimento populacional, que atingira provavelmente 9 mil
milhGes de pessoas em 2050 (VERGER E BOOBIS, 2013).

O Brasil tem um clima favoravel para a producdo agricola extensiva, impulsionada pela
enorme procura de alimentos tanto em escala nacional como mundial (CAMARGO et al.,
2017). O pais é, portanto, o segundo maior exportador mundial de produtos agricolas.
Entretanto, essa procura alimentar induz uma grande utilizacdo de herbicidas no Brasil
(IBAMA, 2020). Mais de 90% dos agricultores brasileiros sdo dependentes de pesticidas
(ANDV, 2009) e o pais € o quinto maior consumidor mundial de pesticidas (WORLDATLAS,
2018), representando aproximadamente 20% da sua utilizacdo global (ALBUQUERQUE et al.,
2016). O 2,4-D é o segundo pesticida mais utilizado no Brasil, embora tenha um nivel
toxicologico elevado (ANVISA (2016)) e é bastante aplicado em todo o mundo (LOZANO et
al., 2018).

De acordo com a Figura 1 é possivel visualizar as concentracdes de 2,4-D na agua doce
superficial brasileira e vendas acumuladas entre 2009 e 2018. Assim, o0 estado de Sergipe
mostrou o valor mediano mais alto de 2,4-D (10 pg.L™?), mas foi o 15° em vendas acumuladas
(1647,23 ton). Por outro lado, a Bahia teve a concentragcdo mais baixa de 2,4-D (0,0001 pg.L"
1), mas foi a 72 em vendas acumuladas (18,310,19 ton). A maior concentracgéo identificada em
agua doce superficial foi encontrada no estado de Santa Catarina (74,5 pg.L™t), 0 11° estado em
vendas acumuladas (3914,62 toneladas). Esta concentracgdo foi encontrada perto de pequenas
cidades localizadas em zonas rurais, geralmente relacionadas com zonas agricolas (PINHEIRO
et al., 2010). As concentracdes de 2,4-D no Brasil sdo semelhantes as encontradas noutros
paises, tais como Canada (1,68 ug.L'; METCALFE et al., 2019), Argentina (0,99 pg.L?;
PEREZ etal., 2017), Franga (0.2 ug.L"*1 BOTTA et al., 2012), e Espanha (0,024 png. L *BOTTA
etal., 2012).
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Figura 1- Concentragdes de 2,4-D na &gua doce superficial brasileira e vendas acumuladas
entre 2009 e 2018.
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Fonte: Adaptado de Brovini et al. (2020).

Além disso, o acido diclorofenoxiacético causou mortalidade por microalgas (LOZANO
et al., 2018), reduziu a sobrevivéncia e reproducdo de micro crustaceos (HOUSSOU et al.,
2018), além de afetar cromossomicamente 0 DNA de peixes (RUIZ de ARCAUTE et al., 2016).

Nesse contexto, varios métodos de tratamentos foram utilizados para a remocao e/ou
degradacéo do 2,4-D de solucdes aquosas, incluindo métodos fisico-quimicos (como a adsorc¢éo
e a coagulacdo) (NJOKU et al., 2014; JUNG et al., 2013; DING et al., 2012), a degradacgéo
bioldgica (KA et al., 1994) e a oxidacéo e reducdo quimica (PIERA et al., 2000; TSYGANOK
et al., 1998). E dentre os POAs, se destaca a fotocatalise heterogénea, por ser considerada uma
boa alternativa, uma vez que apresenta tecnologia limpa e com elevada eficiéncia de degradacéo
de compostos organicos toxicos.

Portanto, o proposito deste trabalho foi sintetizar o 0xido de zinco (ZnO) através do
método Pechini, e avaliar sua eficiéncia na degradacéo do 2,4-D em meio aquoso, utilizando
radiacdo solar e radiacéo artificial UV-Vis, além de avaliar os efeitos toxicos do herbicida 2,4-
D, sobre artémia fransciscana, a fim de validar o processo de fotocatélise heterogénea solar na

degradacéo desse contaminante.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € sintetizar e avaliar a eficiéncia, em fotocatalise heterogénea,
do catalisador 6xido de zinco (ZnO), na degradacdo do acido diclorofenoxiacético (2,4-D) e

avaliar os efeitos toxicos desse micropoluente emergente.
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o 6xido de zinco (ZnO) através de uma versdao modificada do método
Pechini (também conhecido como método Sol-gel);

e Caracterizar a amostra sintetizada do catalisador pelas técnicas de DRX, FTIR, e
reflectancia difusa UV-Vis;

e Avaliar a eficiéncia do catalisador produzido na degradacdo do herbicida 2,4-D a
partir de fotocatalise heterogénea utilizando radiagdo solar e lampada artificial UV-
Vis;

e Fazer uma avaliacdo da cinética de degradacdo do herbicida 2,4-D por fotocatalise
heterogénea.

e Auvaliar os efeitos toxicos do herbicida 2,4-D sobre Artémia franciscana, a fim de

validar o processo de fotocatalise heterogénea, na degradacédo desses contaminantes.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO (2,4-D)

Dentre as classes de agrotdxicos existentes no mercado, os herbicidas sdo 0s que mais
predominam seguidos dos pesticidas, inseticidas e fungicidas (HERNANDEZ et al., 2013).
Dentre os herbicidas, 0 2,4-D se apresenta como segundo ingrediente ativo mais utilizado no
Brasil, segundo o Ibama. Entretanto, no meio ambiente, o &cido 2,4-diclorofenoxiacético tende
a permanecer na agua e a nao adsorver ao solo. E trata-se de um composto organico sintético
que possui uma massa molar de 224,01g/mol, dois atomos de cloro nas posi¢des 2 e 4 do anel
aromatico e ligado ao carbono alfa do acido acetico (MACHADO, 2004), conforme a Figura 2.

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

)

O
OH

Cl Cl

Fonte: National Center for Biotechnology Information (2019).

E um herbicida hormonal (AREFIEVA et al., 2015), auxinico de agdo sistémica e é
amplamente utilizado para o controle de ervas daninhas em culturas de grdos de cereais
(FUSCO et al., 2017). O herbicida 2,4-D é um acido organico, com pKa 2,6, e possui uma
solubilidade de 45 g.L* em &gua. Este herbicida é cancerigeno e acarreta danos ao figado e ao
coracdo. Ataca o sistema nervoso central, provocando convulsdes. Sua dose letal (DLso) oral €
de 370 mg.kg™ (em coelhos) e por via derme é de 1400 mg.kg™ (em camundongos) (VIEIRA
et al., 1999). Tem sido relatado como seu principal produto de degradacéo o 2,4-diclorofenol
(2,4-DCF), figura 3, considerado mais toxico do que o herbicida (MACIAS-TAMEZ et al.,
2017).
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Figura 3-Férmula estrutural do 2,4-diclorofenol.

OH
Cl

Cl

Fonte: National Center for Biotechnology Information (2019).

N&o é recente a larga aplicacdo do 2,4-D. Desde a Guerra do Vietnd, quando foi usado
pela forca aérea norte-americana como agente desfolhante, junto com o é&cido 2,4,5-
triclorofenoxiaceético (2,4,5-T) e o pentaclorofenol (PCF), formando o “agente laranja”. Esse
defensivo vem substituindo a capina manual e mecénica, diminuindo a mao-de-obra e
resultando no aumento da produtividade agricola (AMARANTE JUNIOR; SANTOS; NUNES,
2003).

Em condi¢des ambientais, o 2,4-D e alguns dos seus derivados s&o solidos cristalinos,
solGveis em agua, enquanto 2,4-D-isopropil é um liquido incolor, insollvel em agua. A
solubilidade deste herbicida em agua é apresentada por Vieira et al. como 45 g.L™, entretanto,
outros autores reportam solubilidade de 311mg L* em pH 1 e 25°C (BRITISH CROP
PROTECTION COUNCIL, 1994). Esta diminuicdo de solubilidade em pH extremamente &cido
se deve a formacdo da espécie ndo dissociada. O grau de dissociacdo do herbicida em funcéo
do pH pode ser observado na Figura 4 (AMARANTE JR et al., 2002).

Figura 4- Grau de dissociacdo do 2,4-D (a0 composto ndo dissociado; al composto

apresentando dissociacéo).
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Fonte: Amarante Jr et al. (2002).
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Assim, é possivel perceber que em pH inferior a 2,64, grande parte do 2,4-D se apresenta
protonado, enquanto, em pH igual a 2,64, tem-se 50% das moléculas dissociadas e, acima desse
valor de pH, tém-se a forma anibnica dissociada.

O 2,4-D ¢é um herbicida altamente ionizavel, logo seus residuos sdo fracamente ligados
aos componentes do solo e podem facilmente contaminar os corpos d'agua superficiais pelo
escoamento ou infiltrar-se nos aquiferos das aguas subterrdneas (DING et al., 2012). A
toxicidade do 2,4-D em organismos nao-alvo tem sido alvo de diversos estudos, sendo relatada
como uma substancia capaz de danificar 6rgdos humanos, como figado e rim (LEMUS et al.,
2008). Em trabalho que verifica a exposicdo do herbicida 2,4-D em larvas de peixe zebra, foi
relatado que o 2,4-D alterou o perfil enzimético relacionado com stress oxidativo, e induziu
danos no figado (MARTINS et al., 2021).

Segundo a CABRAL, E. R. et al (2018), os principais efeitos observados, com relacao
a toxicidade dos agrotoxicos e em especial, 0 2,4-D, nos seres humanos se manifestam como

sintetizado abaixo:

e O 24-D causa alteragdes genéticas, malformacdes de embrides,
neurotoxicidade, alteragdes hematologicas, disturbios metabodlicos e

desregulacdo hormonal, além dos efeitos agudos (CABRAL, E. R. et al., 2018,
p.1)

e As intoxicacBes por exposi¢Oes aos agrotoxicos resultam em uma interagdo
complexa entre as caracteristicas do agrotoxico e a exposi¢do ao produto. A
exposicdo prolongada aos produtos agrotoxicos e ciclos de intoxicagdo aguda
pode ocasionar uma intoxicacao subaguda e crbnica, com danos irreversiveis.
(CABRAL, E. R. etal., 2018, p.1)

Além dos problemas citados, muitos herbicidas s&o consideravelmente resilientes, sendo
de dificil degradacdo por meio de processos convencionais e biolégico.

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados se baseiam na geracdo de radicais livres para realizar
a oxida¢@o de um substrato, geralmente o radical hidroxil (*OH), uma forte espécie oxidante de
baixa seletividade que ataca compostos organicos ao se adicionar a duplas ligacbes ou ao
abstrair atomos de hidrogénio, o que forma radicais organicos que reagem com o oxigénio do

sistema de maneira continua, em um processo que pode resultar em espécies mais simples como

CO,eH,0 (FIOREZE et al., 2014). As principais caracteristicas do radical hidroxila sdo: tempo
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de vida curto, poderoso oxidante com alto poder de reacdo, € um reagente nao seletivo e
onipresente na natureza, possui carater eletrofilico, é facil de produzir e é possivel controlar a
cinética da reacdo (OPPENLANDER, 2007).

Dentre os tipos de POA’s, merecem destaque a fotolise, fotocatélise e 0s processos
fenton. Todos eles apresentam como ponto em comum a participacdo do radical hidroxila
(*OH), altamente reativo e que ¢ capaz de gerar reagdes em cadeia, sendo muito utilizado em
tratamento de 4guas contaminadas como indicador de processos de purificagdo (ARAUJO et
al., 2016).

3.2.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea € um processo que utiliza de radiacdo UV-Visivel, natural
ou artificial, para a ativacdo de um sélido semicondutor, originando sitios redutores e oxidantes
na superficie do catalisador.

A medida que um semicondutor recebe fétons com energia igual ou superior a de seu
band gap, os elétrons em sua banda de valéncia saltam para a sua banda de conducéo, gerando
dois sitios, um sitio redutor, com excesso de carga negativa, e concomitantemente um sitio
oxidante, com vacéancia de elétrons. Nesses sitios, compostos adsorvidos na superficie do
catalisador, agua, hidroxilas superficiais, compostos organicos e inorganicos, por exemplo,

podem interagir por reacdes de reducdo e oxidacdo, como apresentado na Figura 5.

Figura 5- Mecanismo de ativacdo de um semicondutor e das reacdes nos sitios ativos.
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Fonte: Barreto (2018).

Em termos quimicos, a fotoativacdo do semicondutor gera um par elétron/lacuna,
conforme Reacéo 01.

hy N
Semicondutor - hi, + egc Reacdo (01)
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A formacédo do par elétron/lacuna pode acarretar a movimentacdo das cargas para a
superficie do catalisador, criando sitios oxidantes e redutores, que sdo capazes de degradar uma
grande variedade de matéria organica. A lacuna criada possui potencial elevado a ponto de
ocorrer a formacédo dos radicais hidroxila a partir de moléculas de H20 (Reacdo 02) que sédo
adsorvidas na superficie do catalisador e/ou por hidroxilas superficiais (FRANCA, 2011). O

oxigénio pode capturar o elétron da banda de condugdo do semicondutor, acarretando a

formagdo do radical superdxido (O2° ") (Reacdes 03 e 04), capaz de oxidar compostos organicos
a partir da fotoativacdo do catalisador (CHONG et al., 2010).

A formacdo do radical superoxido desencadeia uma série de reacdes que levam a
formacéo do peroxido de hidrogénio (Reacgdo 07) e sua posterior decomposi¢cdo em produtos da
reacao (Reacdes 08 e 09) (CHONG et al., 2010; FRANCA, 2011; KOSERA, 2017).

Hy0445 + hgy — "OH +H?* Reagdo (02)
OH™ + h}, - 'OH Reacéo (03)

RH+ *OH - R® + H,0 Reacdo (04)

0, +egc—> "0 Reacdo (05)

*0; + Ht - HOO® Reacdo (06)
HOO® + HOO® — H,0, + 0, Reacdo (07)
H,0,+ *0; > HO™ + 'OH + 0, Reacéo (08)
H,0, -5 2*0H Reacio (09)

3.3 METODO PECHINI

Para a sintese do catalisador citado nesse trabalho, foi utilizado o método Pechini ou
método dos precursores poliméricos, que consiste na formacdo de um quelato de cations, que
podem ser cloretos, carbonatos, hidréxidos, isopropdxidos e nitratos. Estes, por sua vez, sao
misturados através de um &cido policarboxilico, que normalmente € o &cido citrico.
Posteriormente a mistura, é formada uma resina polimérica intermediaria produzida pela
poliesterificagdo entre o &cido policarboxilico e um &lcool polihidréxido, que geralmente é o
etilenoglicol (PECHINI, 1967).

O meétodo Pechini e considerado uma variacdo do método sol-gel, ja que nos dois
métodos de sintese sdo obtidos um gel ou uma resina polimérica a partir de precursores
organicos (GONCALVES JUNIOR et al., 2006). As reagdes envolvidas na formag&o da resina

podem ser vistas na Figura 6.
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Figura 6- Reacdes envolvidas na formacéo da resina polimérica através do método Pechini.
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Fonte: Oliveira (2013).

Inicialmente é realizada uma solucao do sal (fonte de cation) no &cido. Posteriormente,
adiciona-se o 0xido que servird como precursor metalico e aguarda-se a homogeneizacgédo da
solucdo a uma temperatura entre 70 °C e 80 °C (BRITO, 2009).

Em seguida, essa solucdo serd misturada a um alcool polihidroxilado (o mais comum é
0 etilenoglicol) e submetida a aquecimento em temperaturas que podem variar entre 120 °C e
250 °C. Nesta etapa, 0 alcool esterifica as moléculas complexadas e ndo-complexadas do acido
carboxilico gerando agua, que sera removida através da evaporacdo. Sabendo-se que tanto o
acido como o alcool sdo polifuncionais, ocorre a formacdo de uma resina polimérica onde 0s
cations quelatos ficam distribuidos ao longo da sua estrutura molecular, sendo essa uma das
grandes vantagens do método, pois, a distribuicdo atbmica dos cétions garante grande
homogeneidade ao pd que serd obtido (RIBEIRO, 2011; BRITO, 2009).

Assim, a resina formada passa por um tratamento térmico conhecido por pirélise, que
consiste no aquecimento da amostra a temperaturas na faixa de 200~400 °C (a depender do
oxido estudado e tempo de aquecimento) no intuito de provar o colapso do polimero e 0 mesmo
ser carbonizado (BRITO, 2009). Apo6s a pirdlise, ocorre a desaglomeracdo do material em
almofariz e peneiramento.

O aquecimento da resina provoca a ruptura do polimero (combustéo de parte da materia

organica), resultando na formacdo do pd precursor, um material semi-carbonizado de cor
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escura. Em seguida, um tratamento térmico conhecido como calcinagéo é realizado para a
eliminacdo do material organico e a obtencdo da fase desejada (BRAGA et al., 2014).

Uma das grandes vantagens de se utilizar o método Pechini é a homogeneidade na
distribuicdo dos cations metalicos durante a sintese, se dando principalmente pela maneira que
0s cations quelados se distribuem em sua estrutura molecular. Além disso, catalisadores
produzidos através desse método geralmente possuem tamanho de particula reduzido e elevada
area especifica (BRITO, 2009).

3.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A equacdo isotérmica de Langmuir permite estimar semiquantitativamente as
proporcoes relativas de moléculas e/ou dissociar as espécies presentes na superficie catalitica.
(LODDO et al., 2019).

Na obtencéo de isotermas de Langmuir, varios aspectos do sistema de adsor¢do foram
pressupostos nas deducdes: (1) a superficie solida é uniforme e consiste em locais equivalentes
que podem ser ocupados por apenas uma espécie; (2) a energia de uma espécie adsorvida é a
mesma em qualquer lugar na superficie; (3) a quantidade maxima de adsorbato corresponde a
formacdo de uma monocamada na superficie; (4) o equilibrio entre as espécies na fase fluida e
0 adsorbato é dindmico; (5) quando uma espécie colide com a superficie e atinge um sitio vazio,
ela é adsorvida. (LODDO et al., 2019).

Sendo S o sitio ativo para quimissorcdo no catalisador s6lido com uma concentracao

superficial [S], pode-se expressar a adsorcao associativa de uma espécie A da seguinte maneira:

ku S
A+S = AS Reacéo (10)

des

Onde AS corresponde a A quimissorvido na superficie solida, e k,;5€ kges S80 aS
constantes cinéticas de adsor¢do e dessorcdo, respectivamente. Assim, a lei de velocidade da
adsorcédo pode ser escrita da seguinte forma:

T = kaqs [A] - [S] - kges [AS] Equagdo (1)

No equilibrio, a taxa liquida de adsor¢do deve ser zero, desse modo, a relagdo de

equilibrio é:

kaas _ [AS] Equacéo (2)
kdes B [A] ' [S]

Kaas =
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E possivel definir a fracdo de sitios ocupados, 8,4, como a razio entre os sitios ocupados
por A e 0s sitios totais de adsor¢do da superficie. Sendo [S]; 0 nimero de todos os sitios de

adsorcéo (vazios e ocupados), pode-se dizer que:

[STr = [S] + [AS] Equacéo (3)
Portanto,
[AS] Equacéo (4)
eA =
St

Sendo assim, combinando as equacdes (2), (3) e (4), teremos:

1S [S]+[AS]  [S] 1 Equacéo (5)
0, [AS]  [AS] ~ [A.S]
1 1 Equacédo (6)
— = +1
eA Kads [A]
1 1+ Kagsl4] Equacdo (7)
eA Kads[A]
9, = _ Kaas[A] Equacéo (8)
4T 1+ Kads [A]

A equacdo 8, diz respeito a isoterma de adsor¢do de Langumir. A figura 7 mostra a

tendéncia da fracdo de sitios ocupados versus a concentracdo da espécie A.

Figura 7- Fracao de sitios ocupados, Oa, versus concentracdo da espécie A (isoterma de
adsorcdo de Langumir).

Fonte: Loddo et al. (2019).
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3.5 AVALIACAO CINETICA DA REACAO QUIMICA

Estudos sobre adsorcéo e dessorcao de espécies em superficies ativas e sua interacdo entre
si e com a superficie, determinaram diferentes mecanismos de reacao.

A Figura 8, mostra os principais mecanismos de reagdo geralmente usados nos processos
fotocataliticos, que sdo eles: (I) mecanismo de Eley Rideal, (II) mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood. (LODDO, et al., 2019)

Figura 8- (1) Mecanismo de Eley-Rideal, (II) Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.

I-Mecanismo de Eley-Rideal

OE NN

A molécula adsorve na Outra molécula interage Um produto é formado e
superficie com a melécula adsorvida dessorvide

o-o Produto

11- Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood

A B Produto
o;" :o ‘ So
‘ iBsads
ASnds

Duas moléculas adsorvem Elas se difundem na superficie Um produto é formado e
na superficie e interagem entre si dessorvido

Fonte: Adaptado de Loddo et al. (2018).

A Fig. 8 (I) mostra 0 mecanismo de Eley-Rideal. No mecanismo de Eleye-Rideal,
proposto em 1938, (RIDEAL; ELEY, 1950), apenas um dos reagentes é adsorvido na superficie,
enguanto o outro reagente interage com as espécies adsorvidas diretamente da fase gasosa. E

por fim, ocorre a dessorcao do produto da reagcdo, como mostrado nas Reagdes 11 e 12:
A+S2A-S Reacéo (11)

A-S+ B — Produtos Reacéo (12)
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Para modelar a cinética de uma reagdo envolvendo moléculas adsorvidas na superficie
de um catalisador, Hinshelwood (Hinshelwood,1940) expandiu a ideia anterior de Langmuir,
que originou a cinética "Langmuir-Hinshelwood". O modelo de Langmuir-Hinshelwood (Fig.
8 (1)), apresenta trés etapas fundamentais: os reagentes sdo adsorvidos na superficie catalitica,
entdo a reagdo ocorre e, por conseguinte ha a dessor¢do dos produtos.

A maioria das reagdes fotocataliticas heterogéneas segue o modelo cinético proposto
por Langmuir-Hinshelwood, que pode determinar o comportamento da fotocatalise
heterogénea. A ideia basica do modelo Langmuir-Hinshelwood é que todos os poluentes
organicos persistentes sejam adsorvidos nos locais ativos da superficie do catalisador antes que
a reacdo quimica ocorra. (SOLTANI et al., 2013).

A abordagem de Langmuir-Hinshelwood, em sua forma mais simples assume uma
reacao relativamente rapida que alcanca o equilibrio de adsorcao, seguida por uma Unica etapa

de reacgéo superficial lenta (etapa de determinacdo da taxa). Sendo assim:

A+S (k_a)A .S Reacdo (13)

k, Reacdo (14)
A-S - Produtos (etapa lenta)

E a taxa de reacdo,—r, € dada por:
—14 = ksOy Equacao (9)
Sabendo que 6,4 (isoterma de Langmuir) €:

KaasCa Equagcéo (10)

9, = —&54
A7 14+ KysCy

Substituindo a Eq. 10 na Eq. 9, obtemos a Eq. 11, que ¢ a lei de velocidade global para

um mecanismo de reacgéo de sitio Unico.

—dCy  ksK,Cy Equacdo (11)
dt 1+ K,C,

_rA ey
Onde:
e —r, €ataxade reacdo;

e (, €aconcentracdo do reagente A;

e K, € aconstante de equilibrio de adsorcéo de A na superficie do catalisador;
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e Kk eavelocidade especifica da reagdo superficial.

Quando a concentragéo de reagente (C,) € muito pequena, K, é desprezivel em relacéo

a unidade, de modo que a Eq. 11 pode ser transformada na Eq. 12:

—dC 3
th = ke Equacéo (12)

T‘A=

Onde:
e k é aconstante cinética aparente de pseudo-primeira ordem

Integrando a velocidade de reagdo aproximada partindo de t = 0 e C = C,, teremos

como resultado a Eq. 13:

C ~

In (_) — _kt Equacdo (13)
Co

Nesta equacdo, C é a concentracdo de poluentes organicos persistentes durante o tempo

de irradiacdo, t e C,, é a concentracédo de equilibrio dos POPs na solucdo no inicio da irradiagéo,

(t = 0). Com isso, plotando um grafico de lnC£ versus tempo de irradiacdo, obtém-se uma reta,
0

e o valor de k pode ser obtido diretamente atraves de sua inclinagéo.

O valor de k é influenciado por diferentes variaveis e parametros da cinética das reacdes,
que devem ser considerados simultaneamente. Para Giménez, Curco e Marco (1997), alguns
pontos devem ser levados em consideracdo: as caracteristicas do meio reacional (pH e
concentracdo dos reagentes), o catalisador (natureza do semicondutor e sua concentracdo), as
condic@es fluidodinamicas (vazdo de alimentacdo do reagente e do oxigénio), as caracteristicas
do reator e 0 campo de radiacdo (radiacdo que chega ao fotorreator e 0s espectros de
comprimento de onda).

O Quadro 1 detalha as etapas do modelo de Langmuir-Hinshelwood através das reagdes
quimicas. Essa abordagem consiste em primeiro supor uma sequéncia de etapas na reacao, onde
leis de velocidade séo escritas para as etapas individuais, considerando que todas as etapas séo
reversiveis. Por fim, postula-se uma etapa limitante de velocidade, e as etapas que ndo séo
limitantes de velocidade s&o utilizadas para eliminar todos os termos dependentes da fragcéo de
cobertura. Uma vez que, essa modelagem considera a atividade da superficie em direcdo a

adsorcéo, dessorcdo ou reacdo na superficie independentes da fracdo de cobertura; ou seja, a
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superficie é essencialmente uniforme, para todas, desde que as etapas de reacdo sejam
consideradas (FOGLER, 2009).

Quadro 1- Etapas do modelo de Langmuir- Hinshelwood atraves das reacdes quimicas.

Etapa Reacéo Lei de velocidade supondo reacéo elementar
Adsorgao A+S2AS Reagdo | —k (C e @) Equacdo
de A (15) AlIADS — A a S KA (12)

Equilibrio

de i _ 0 Coom ke -Co-C Equacéo

adsorgéo AIADS — Y ~A-S — M4 A S (13)

de A

Reacdo na . Reagdo _ _ ( _ @) Equacdo

superficie A-S=BS+P (16) Talrg = ks Cas K (14)
« B-S2B+S Reacdo B _ ( _Cp- Cs) Equacdo

Dessorcgéo (17) Talpes = kp | Cr.s —KD (15)
Balanco de sitios C;, = Cg + Ca.5 + Cp.g Equacéo (18)

Fonte: Fogler (2009).

3.6 DEPENDENCIA DA INTENSIDADE DA LUZ

Na maioria dos estudos cinéticos realizados nos Ultimos anos em reacdes fotocataliticas,

a taxa observada foi geralmente descrita por uma equagdo cinética do tipo Langmuir-

Hinshelwood. A equagéo a seguir mostra uma equacéo tipica de taxa de pseudo-primeira ordem
(LODDO et al., 2019).

_ K. Cp
TT N TT K G

Equacéo (19)
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Entretanto, nem k nem K; podem ser considerados pardmetros da cinética da reacéo
intrinseca. De fato, ambos os parametros dependem dos fétons absorvidos, diretamente
relacionados a intensidade da radiacdo incidente. Inicialmente, apenas k era considerado
dependente da luz incidente (HOFFMANN et al., 1995; MILLS et al., 1997; OLLIS et al.,
1989; FOX etal., 1993; TURCHI et al., 1990), mas agora é aceito também que K, é dependente
da intensidade da luz (OLLIS, 2005; EMELINE et al., 2000, 2005; XU et al. 2000,
MARTYNOV et al., 2000; MILLS et al., 2005). Diferentes relacdes foram propostas para a
dependéncia da intensidade da luz; Emeline et al. propuseram as seguintes com base nos
mecanismos Eley-Rideal e Langmuir-Hinshelwood (EMELINE et al., 2000, 2005; MILLS et
al., 1999, 2006).

ker =a-1 Equacéo (20)

b Equacéo (21

Ko =201 quagéo (21)
a-l x

kiyg= T Equacéo (22)

_ (e +d - I)Kads
LH = d-1 Equacdo (23)

No qual I é a intensidade da luz incidente, K, é a constante de adsorcdo de Langmuir

determinada no escuro, a, b, d e e sdo constantes. Verificou-se que os valores de 1/ K n séo

proporcionais aos valores de k;; (ou seja, eles se encaixam em uma linha reta que passa pela
origem dos eixos). Esse comportamento foi encontrado para a fotodegradacédo do fenol, mas os
dados coletados com o uso do 4-clorofenol mostraram uma linha reta com interceptacédo
positiva. (LODDO et al., 2019).

Esse fato pode ser explicado considerando-se que a etapa de adsorgdo/dessor¢éo do
substrato principal, S, em condigdes pseudo-estacionérias, pode ser influenciada pela oxidagado

processo (OLLIS, 2005):
kq
Sliquido « Sads Reagéo (18)

kru
Saas — Produtos
Reacéo (19)
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A Eq. 24 implica a reacdo de S,45 com radicais hidroxila, cuja producdo depende da
intensidade da luz incidente. Entdo:
kpy=a-IP
Equacao (24)
onde a ¢ uma constante de proporcionalidade e B é um parametro que varia de 1 a 0,5 sob
irradiacdo de baixa e alta intensidade, respectivamente.

O numero de parametros cinéticos € uma caracteristica importante para as leis de
velocidades das reagcGes. Um nimero menor é aprecidvel porque evita o ajuste excessivo, mas
concomitantemente a lei deve ser capaz reproduzir satisfatoriamente todas as caracteristicas
essenciais da reacdo. (LODDO et al., 2018)

As modelagens descritas acima nos ajudam a entender que a principal diferenga entre
um fotoreator e um reator quimico é a presenca de fotons, que podem ser considerados como
reagentes imateriais com a funcéo de gerar pares de eletréns-lacunas em sistemas heterogéneos.

Além disso, a taxa de reacdo de um processo fotocatalitico depende da intensidade da
luz. (LODDO et al., 2019).

3.7 USO DE ORGANISMOS MODELO PARA AVALIACAO DOS IMPACTOS DO
2,4-D A VIDA AQUATICA

Os dados atuais mostram que as concentragdes estimadas de 2,4-D em ambientes de
agua doce variam entre 4 e 24 ng/L, atingindo até¢ 4000 pg/L em areas circundantes de sitios de
aplicacdo (BORGES et al., 2004; DEHNERT et al., 2019). A sua meia-vida em agua é
aproximadamente 15 dias, chegando a atingir 300 dias, dependendo dos parametros fisico-
quimicos da agua e outras condi¢bes ambientais (DEHNERT et al., 2019; GAAIED et al.,
2019).

Os processos oxidativos avangados, como a fotocatalise heterogénea solar, baseiam-se
na geracdo e no uso de radicais livres, que sdo eficazes na degradacdo desse tipo de
contaminante. Porém, a fim de avaliar a efetiva degradacdo e mineralizagdo do contaminante
pelo processo de fotocatalise heterogénea solar, & fundamental a realizagdo dos ensaios de
(eco)toxicidade. Para os estudos de (eco)toxicidade, o uso de organismo modelo tem
contribuido com informac®es relevantes sobre os efeitos bioldgicos e mecanismos de toxicidade
dessas substancias.

Ha varios organismos teste que podem ser utilizados nestes ensaios, como por exemplo,

a bacteria Vibrio fischeri, o peixe Danio Rerio, os microcrustaceos Daphnia magna e Artémia
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salina, dependendo do meio e exposicao. Ensaio de toxicidade aguda com Artémia salina é um
teste rapido, de baixo custo, eficiente e que requer pequena quantidade de amostra (NUNES, et
al., 2002; AYDIN, et al, 2015; PIMENTEL, et al., 2011, CARBALLO, et al, 2002).

A artemia franciscana é um microcrustaceo da classe anostracea e familia artemidae.
Possui um ciclo de vida relativamente curto, sendo iniciado pelo estagio larval chamado de
nauplios, seguido pelo estagio metanauplios, com cerca de 6 dias atingem o estagio pré-adultos
ou jovens e com 10 dias alcancam a fase adulta, dependendo das condi¢des do meio em que se
encontram (VINATEA, 1994).

A espécie é muito utilizada para avaliar a toxicidade de diferentes substancias quimicas,
pois apresenta facilidades no cultivo e baixo custo, sendo que seus ovos podem ser adquiridos
comercialmente (DUMITRASCU, 2011).
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4 METODOLOGIA
4.1 SINTESE DO OXIDO DE ZINCO PELO METODO PECHINI MODIFICADO

A sintese do ZnO foi realizada pelo método Pechini modificado, preparada a partir de
CAHINO et al.,, 2019. Foram utilizados 36,5 g de nitrato de zinco hexahidratado
(Zn(N0O3)2.6H20), 70,8 g de &cido citrico (CeHsO7) e 42,9 mL de etilenoglicol (C2HeO2). O
material obtido apds a reacdo, foi submetido a combustdo por 1 h, em atmosfera de oxigénio
com taxa de aquecimento de 10 °C min™. Em seguida, a amostra foi desaglomerada em peneira
malha ABNT n° 200 e calcinada a 500 °C por 2 h (atmosfera de oxigénio, 10 °C min™), em

forno mufla. Por fim, o pé obtido foi lavado até pH 7,0 e seco a 110 °C por 24 h.
4.2 CARACTERIZAQAO DO MATERIAL
4.2.1 Difracao de raios-x (DRX)

A fim de identificar as fases cristalinas presentes no éxido de zinco sintetizado foi
realizada a caracterizacdo por difratometria de raios X no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos (LabSMaC) da Universidade Federal de Campina Grande. O equipamento utilizado
foi o SHIMADZU (modelo XRD 6000) com radiagdo Cu Ka de A =1,54°, tensao de 40 kV e
corrente de 30 mA. As medidas abrangeram uma varredura de faixa entre 10° e 85° (260) com
fendas 1 (fendas de divergéncia: DS): 1 (fendas de espalhamento: SS): 0,3 (fendas de recepcao:
RS); com passo de 0,02° (20). O programa HighScore Plus da PANanalytical foi utilizado para

identificacdo das fases.
4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é fundamental, uma vez que, a partir dessa anélise é
possivel verificar a presenca de compostos adsorvidos na superficie do semicondutor, além de
ser importante para compreender a estrutura e composigédo destes materiais (FERNANDES et
al., 2009).

O espectro de absorcdo do catalisador foi obtido na regido do infravermelho médio na
faixa de 500 — 4000 cm™ com resolugdo de 4 cm™. As amostras foram diluidas em KBr numa
concentracdo de aproximadamente 1% em massa. O material obtido foi homogeneizado,
prensado hidraulicamente e as pastilhas foram analisadas no espectrémetro SHIMADZU
IRPrestige-21 do Laboratorio de Combustiveis (UFPB).
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4.2.3 Espectrofotometria Eletronica na Regido do UV-Visivel

O espectro de absor¢do na regido do UV-Visivel do ZnO foi obtido através do
espectrofotdbmetro SHIMADZU (modelo UV-2600) com esfera integradora do Laboratorio de
Filmes Finos (LABFILM) da UFPB, que foi capaz de realizar varredura no intervalo de 200 a
1400 nm, resultando em espectros de absorbancia em fungdo do comprimento de onda.

Para realizacdo desta andlise, o procedimento foi iniciado a partir da introducao de uma
pastilha de carbonato de célcio (CaCOz), com o objetivo de zerar o espectrofotémetro. Por
conseguinte, o porta-amostra foi lavado com alcool isopropilico 70%, para evitar a presenca de
impurezas, e em seguida, o catalisador foi colocado no porta-amostras. Assim, foi possivel dar
continuidade a anélise.

O band gap do 6xido de zinco foi calculado a partir da espectroscopia de reflectancia
difusa utilizando a aproximacdo Kubelka-Munk para se obter a relacdo entre absorcdo e
espalhamento (k/s). A equacdo de Kubelka-Munk pode ser visualizada abaixo (Equacdo 25)
(MORALES et al., 2007).

K (1-Ry)?

P E do (25

Onde:
S é o coeficiente de espalhamento da funcdo K-M;
K € o coeficiente de absorcéo da fungéo K-M;
F(Rx) ¢ a fun¢do K-M;
Roo = Ramostra/ Rpadréo-
4.3 ENSAIOS DE ATIVIDADE FOTOCATALITICA
4.3.1 Ensaios de atividade catalitica sob radiacéo solar

Para avaliagdo da atividade catalitica foi necessario a realizacdo de diversos testes sob
luz solar, variando-se as condi¢Oes de operagéo para o catalisador produzido (pH, concentracéo
de catalisador, concentragdo de herbicida).

Para esses ensaios, béqueres de 1 L contendo as solugdes aquosas do herbicida 2,4-D
foram colocados em um jar-test sob agitacdo continua, com o uso de difusores de ar para a
oxigenacdo do meio reacional (vazéo de 0,5 L/min). A cinética da reacdo foi avaliada a partir

de amostras extraidas do meio reacional em intervalos de tempo definidos, que eram
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transferidas para tubos falcon de 15 mL para serem posteriormente centrifugadas a uma rotagéo
de 3600 rpm e filtradas. Com o sobrenadante era realizada a medicao da absorbéncia da solucao
em um espectrofotometro UV-Vis de marca SHIMADZU (modelo UV- 1280). Os ensaios
foram todos conduzidos em batelada e expostos a luz solar das 10:00hs da manha as 14:00 horas
da tarde (Fig. 9).

Figura 9- Equipamento utilizado para realiza¢do dos experimentos.

Fonte: Autor (2022). '

O herbicida 2,4-D foi utilizado como molécula modelo, de dificil degradacéo bioldgica,
para os ensaios de fotodegradacdo com os catalisadores sintetizados. A concentragdo do
herbicida em solugéo foi determinada por meio da medicéo da absorb&ncia no comprimento de
onda de maxima absorbancia, 284 nm (determinado por varredura na faixa de 200 a 1000nm).
Para isso, foi inicialmente realizada a curva de calibracdo do herbicida nesse equipamento,
conforme apresentada Figura 10.
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Figura 10- Curva de calibragdo do herbicida 2,4-D.
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Fonte: Autor (2022).

Inicialmente, os ensaios preliminares foram realizados utilizando-se 44,8 mg.L? de
herbicida 2,4- D, pH inicial de 5,8 e concentragdo do catalisador fixada em 1,25g. L L,

Em seguida, novos ensaios foram realizados para determinar as condi¢des 6timas da
reacao, bem como para estudar a eficiéncia da reacdo fotoquimica, como pode ser observado

na Quadro 2.



Quadro 2 — Influéncia dos parametros operacionais.

Experimento avaliando faixa ideal de pH

pH .
. Ar, - 1 2,4-D (mg. . Obijetivo do
Catalisador Limin Solido (g.L™) L) solugéo ensaio
aquosa
3,0
45 ' A:val.lar a
influéncia do pH
ZnO 0,5 0,8 48,7 5,6 na velocidade e
75 eficiénclia_l da
fotocatalise;
9,0
Experimento avaliando concentracéo ideal de catalisador
Ar 2,4-D (mg pH Obijetivo do
- y s _1 - . ~
Catalisador Limin Solido (g.L™) L) solucédo ensaio
aquosa
0,0 Avaliar a
influéncia da
03 concentracéo de
ZnO 0,5 0,8 47,8 PHostimo catalisador na
1,0 velocidade e
19 eficiéncia da
' fotocatalise
Experimento avaliando concentracéo ideal de herbicida 2,4D
pH .
. Ar, - 4 2,4-D (mg. . Objetivo do
Catalisador L/min Solido (g.L™) L) solugéo ensaio
aquosa
43,0 Avaliar a
influéncia da
58,0 concentracgéo
. 790 B inicial do
ZnO 0,5 Concentragaostima PHetimo herbicida na
velocidade e
eficiéncia da
fotocatéalise

Fonte: Autor (2022).




38

4.3.2 Ensaios de atividade catalitica sob radiagéo artificial UV-Vis

O catalisador sintetizado foi submetido a ensaios preliminares de fotodegradacao,
buscando-se avaliar a eficiéncia catalitica dele na degradacdo do herbicida 2,4-D por
fotocatalise heterogénea.

Os experimentos fotocataliticos foram realizados em batelada utilizando-se uma caixa
fotocatalitica feita de madeira, com dimensdes 100 x 60 x 60 cm. O interior da caixa foi pintado
com tinta preta, garantindo que somente a radiacdo emitida pela lampada chegasse até a solucéo.
A fonte de luz utilizada foi uma lampada artificial UV-vis tungsténio de alta pressédo
(UltraVitalux, Osram) com poténcia de 300W que emite radiagcbes UV-A (315 <A (nm) >400),
UV-B (280 <A (nm) > 315) e visivel (280 < A (nm) > 780), semelhante ao espectro solar, mas
com intensidade de 10 a 100 vezes menor.

A distancia da lampada até a superficie da solucdo do contaminante (2,4-D) foi fixada
em 10 cm, o que corresponde uma radiacdo de 2692,8 kJ.m que foi medida utilizando um
luximetro digital (Minipa MLM-1020). Um sistema de ventiladores foi acoplado a caixa
fotocatalitica de modo a manter a temperatura no interior proxima de 30 °C.

Na Figura 11 é apresentado o sistema de reagdo (caixa fotocatalitica contendo reator
batelada e lampada artificial UV-vis).

Figura 1- Reator artificial UV-Vis utilizado para as reagdes fotocataliticas.

A
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I 4
f 10 cm ‘
|| C ”D
b N )
- Caixa de reacao
4 - Lampada Ultra-vitalux 300 W

D <] C- Agitador mecanico
- Sistema de recirculagdo de ar

Fonte: Freitas (2020).
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Os testes foram realizados em um bécker com 400 mL de solucéo do poluente emergente
(2,4-D) e com o ZnO em suspensdo sob agitacdo constante de 700 rpm. Antes da reacédo
fotocatalitica, a solug¢do contendo o catalisador foi deixada por 30 min no escuro, sob agitacéo,
para saturar os sitios do catalisador e alcancar o equilibrio de adsor¢do/dessor¢do. Durante este
periodo, aliquotas de 3,5 mL de solucdo foram coletadas em tempos pré-determinados, filtradas,
utilizando membrana de fluoreto de polivinilideno (PVDF), com diametro do filtro de 13 mm
e didametro do poro de 0,22 um (Analitica). Apos filtrada, a absorbancia de cada aliquota foi
monitorada em espectrofotometro UV-Vis (UV-1280, Shimadzu), em comprimento de onda de
284 nm.

Assim, durante esses experimentos foram avaliados: a concentragéo de catalisador (0,8.

g. L ™), a concentragdo de herbicida (10 a 58 mg. L), e o pH da solucéo aquosa (5,8).
4.4 AVALIACAO DOS EFEITOS DO 2,4-D EM Artémia franciscana
4.4.1 Materiais

Os cistos da espécie A. franciscana foram adquiridos da empresa Artémia International
LLC (Texas, EUA; taxa de eclosdo: 90%). Os cistos foram mantidos em microtubos plasticos
(1,5 mL) contendo 10 mg, refrigerados a 4 °C, protegidos da luz e lacrados com Parafilm®.

O meio de cultura dos experimentos foi a agua do mar artificial (ASW, do inglés
“Artificial Seawater”, salinidade 33, pH 8), preparada a partir de Vogel e colaboradores (1999).
Os sais utilizados para o seu preparo foram adquiridos da Vetec Quimica Fina LTDA.

4.4.2 Eclosao dos cistos de Artémia franciscana

Os cistos (10 mg) foram incubados em 12 mL de ASW, em incubadora (25 °C) por 48
h. As primeiras 24 horas de incubacéo foram realizadas sob exposicéo direta a luz (3000 a 4000
limens). Apos esse tempo, foi realizada a troca do meio de cultura (ASW) para retirada dos
cistos ndo eclodidos. Com o auxilio de uma micropipeta, os nauplios eclodidos foram
transferidos para uma nova placa de petri contendo ASW e mantidos em incubadora (25 °C, na
auséncia de luz) por mais 24 h. Ao fim deste processo, foram obtidas as larvas no estagio instar
Il, estagio escolhido para os experimentos, pois é quando ocorre a abertura do sistema
gastrointestinal (SORGELOQOS et al., 1978).
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4.4.3 Toxicidade aguda do 2,4-D em larvas de A. franciscana

As larvas foram dispostas em placas de cultura de 24 pogos (10 nduplios/poco; instar II;
2 mL/poco em ASW; controle negativo sem herbicida) e expostas a duas concentragdes de 2,4-
D (41,0 e 58,0 g.L ™) tratadas ou n&o com a fotocatélise heterogénea. Apds a exposicao ao 2,4-
D, as placas de culturas foram mantidas na incubadora (25 °C; auséncia de luz; sem agitacéo e
sem alimentacdo). Para a andlise da taxa de imobilidade dos néuplios, as placas foram
observadas, sob luz invertida, 24 h e 48 h apds a exposicéo ao herbicida. Eram consideradas

imoveis as larvas que permaneciam sem movimentacdo por mais de 10 segundos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZAQAO DO MATERIAL
5.1.1 Difracgao de raios-x (DRX)

Como pode ser observado no difratograma (Fig. 12), o 6xido de zinco foi produzido
com elevada cristalinidade na forma hexagonal com estrutura cristalina do tipo wurtzita,
parametros de rede a = 3,35 A e ¢ = 5,22 A e grupo espacial P63mc (JCPDS n® 75-1533). Todos
os picos foram identificados, entretanto, observa-se que alguns picos estao deslocados. Os picos

apresentados demostram a efetividade do método Pechini empregado na sintese do catalisador.

Figura 12- Difratograma do 6xido de zinco.
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Fonte: Autor (2022).

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A partir da Figura 13, € possivel observar a grande absor¢do apresentada no espectro do
oxido localizada em aproximadamente 430 cm™ ¢ caracteristica da ligagdo Zn-O. Essas ligagoes
sdo tipicamente relacionadas a ligagdo metal-oxigénio (M-O) (HARISH et al., 2017;
SARAVANAN et al., 2013). Pode-se observar na analise de infravermelho (Fig. 13) que ha a
presenca da banda de absorcéo localizada em 3400 cm™, caracteristica do modo de vibragdo
flexional v O—H, indicando a presenca de grupos hidroxila (OH-) adsorvidos na superficie do

material e de agua quimissorvida no oxido. A banda identificada em 1600 cm™, confirma a
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presenca de 4gua no Oxido pois é nessa regido que ocorre a vibragdo tensional da agua (6 O-H)
(MIRANDA et al. 2014).

Figura 13- Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) do catalisador ZnO.
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Fonte: Autor (2022).

5.1.3 Espectrofotometria eletrénica na regido do UV-Visivel

Pode ser visualizado na Figura 14 o método proposto por Tauc, que consiste no espectro
de reflectancia (F(R)hn)? em func&o da energia do foton incidida sobre a amostra de ZnO (hn).

A Figura 14 também possui anexada o espectro de reflectancia UV-VIS do material produzido.

Figura 14- Espectrofotometria no UV-Visivel do ZnO.
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Observa-se que 0 ZnO apresenta uma intensa banda de absorcdo do espectro UV (A<
400 nm) correspondendo a banda de transi¢do do semicondutor (SAMPAIO et al. 2016; SOTO-
ARREOLA et al. 2018). O band gap observado para o ZnO foi de 3,12 eV, esse resultado é
consistente com outros reportados na literatura (SATPAL et al., 2020; SANCHEZ et al., 2010;
DI MAURO et al., 2017; MENG et al., 2018). Como ja era esperado, o material obtido
apresentou uma absorc¢éo dptica tipica na regido UV do espectro, com pico de maxima absor¢éo

em 284 nm.
5.2 ENSAIOS FOTOCATALITICOS
5.2.1 Ensaios de atividade catalitica sob radiacéo solar
5.2.1.1 Ensaios fotocataliticos preliminares

Buscando-se avaliar a eficiéncia do catalisador produzido nos experimentos cinéticos
preliminares, foram utilizados os seguintes parametros: [2,4-D] =44,8 mg L, [Zn] =1,25g.L"
! pH =5,8 e Radiacio = 1.598 kl.m .

A Figura 15 apresenta o comparativo entre os percentuais de degradagédo e remocao dos
ensaios realizados na auséncia de catalisador (fotdlise), na auséncia de luz e a fotocatalise

propriamente dita.

Figura 15- Percentual de degradacéo e remocédo do 2,4-D em funcdo de diferentes processos
(Ccatalisador :1,25 g L-l; Cherbicida = 44,8 mg L-l; pH inicial = 5,8)
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Com base no resultado do percentual de remocéo do 2,4-D na presenca do catalisador e
auséncia de luz (6,46 %), observa-se que 0 ZnO praticamente ndo adsorve o herbicida. Isso
deve estar associado a baixa area superficial especifica obtida para 0 ZnO que foi produzido. Ja
na presenca da luz, com uma taxa média de radiacdo solar incidente de 1.598 kJ m-2 (dado
obtido a partir do Instituto Nacional de Meteorologia — INMET), no periodo de 150 min, em
que houve a reagéo, obteve-se 78,76 % de degradacdo do herbicida. Percebe-se neste caso, que
ocorre a fotoativacdo do catalisador ZnO, quando submetido a radiacdo solar, com a provavel
geracdo do par elétron/vacancia, ou seja, sitios redutores e oxidantes, respectivamente, 0s quais
devem ser os responsaveis pela degradacdo do contaminante. A fotdlise do herbicida, ou seja,
a solucdo inicial de 2,4-D submetida a 150 minutos de radiacdo solar, na auséncia do

catalisador, foi responsavel por 14 % de degradacao do contaminante.

5.2.1.2 Determinacdo da melhor faixa de pH

Foram realizados experimentos que alcancaram diferentes faixas de pH, desde os mais
acidos até os mais basicos. O objetivo deste experimento foi avaliar a influéncia deste parametro
na eficiéncia da fotodegradacdo do herbicida 2,4D. A tabela 1 apresenta os valores de pH

utilizados nos ensaios e 0s demais parametros fixados.

Tabela 1 - Valor de pH e demais parametros utilizados nos estudos cinéticos para 0 mecanismo

de reacéo.
Variavel Paréametros
pH 30 45 56 75 90
Concentracéao de herbicida 2,4D (mg/L) 48,7
Concentracédo do Catalisador ZnO (g/L) 0,8

Fonte: Autor (2022).

A influéncia do pH na cinética de degradacao do 2,4-D por fotocatalise solar, utilizando
ZnO é apresentada na figura 16. E possivel verificar que em pH &cido (3,0), ha uma baixa
atividade fotocatalitica, e na medida em que ha um aumento no pH, a degradacéo do herbicida

2,4D aumenta, atingindo-se uma certa estabilidade para valores de pH igual a 5,6.
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Figura 16- Cinéticas de fotodegradagdo do 2,4-D com ZnO (Chervicida = 48,7 mg. L™; Ceatatisador
=0,8 g. L%; radiago solar = 1920,5 kJ m-2).
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Fonte: Autor (2022).

A Tabela 2 apresenta 0s resultados obtidos para as constantes cinéticas de primeira
ordem da reacdo, calculadas a partir do ajuste dos dados experimentais a um modelo de pseudo
- primeira ordem. Consta na Tabela também os percentuais de degradacdo das amostras

avaliados em diferentes pHs.

Tabela 2 - Comparativo entre constante cinética e percentual de degradacdo das amostras

avaliadas em diferentes pHs.

PHinicial PHfinal k®, mint % Degradacéo
3 6,0 0,0044 65,24
4,5 6,1 0,0042 57,28
5,6 6,2 0,0064 74,30
7,5 6,2 0,0044 62,86

@) Ajuste a um modelo cinético de reacio de pseudo-primeira ordem, para os 270 minutos da
reacdo (radiacdo solar média 1920 kJ m2).
Fonte: Autor (2022).
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Observa-se que ha degradacéo do 2,4-D para todos os valores de pH avaliados, desde o
pH 3 (&cido) até o pH 9,0 (béasico). A maior eficiéncia de degradacdo do herbicida foi para pH
inicial igual a 5,6, onde foi obtido 74,3 % de degradacao e uma constante cinética mais elevada
(0,0064 min™).

5.2.1.3 Determinacdo da melhor concentracédo de catalisador

Esse experimento visou avaliar a concentracdo do catalisador em funcdo da eficiéncia
de fotodegradacdo do herbicida 2,4-D, uma vez que, a dosagem do mesmo precisa ser
corretamente mensurada para evitar-se perdas de material ao utilizar-se uma concentragéo
elevada. A tabela 3 apresenta as concentragdes de catalisador utilizados nos estudos cinéticos,

bem como os demais parametros fixados.

Tabela 3 — Concentracdes de catalisador utilizadas nos estudos cinéticos para 0 mecanismo da

reacao.
Variavel Parametros
Concentracédo do Catalisador ZnO (g/L) 00 03 08 10 12
pH 5,6
Concentracéao de herbicida 2,4D (mg/L) 47,8

Fonte: Autor (2022).

A influéncia da concentracao de catalisador na cinética de degradacédo do herbicida 2,4D
por fotocatélise solar é apresentada na figura 17. E possivel observar que, para todas as
concentracdes de catalisador utilizadas, a reacdo de fotodegradacdo do contaminante, s6 é
iniciada ap6s um periodo inicial de contato com o catalisador mais a solu¢do aquosa de
herbicida, com o sol, de aproximadamente 30 minutos, sugerindo a necessidade de um tempo

inicial de fotoativacdo do catalisador, para entdo dar-se inicio a reacdo.
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Figura 17-Cinéticas de fotodegradacéo 2,4-D variando-se a concentracdo de catalisador entre 0,3 ¢g. L
e 1,29. L (Chemicisa = 47,8 mg. L, radicacdo solar = 1623,25 kJ m-2).
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Fonte: Autor (2022).

Os dados cinéticos obtidos a partir do ajuste de um modelo cinético de pseudo - primeira
ordem podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4 - Dados cinéticos obtidos para a fotodegradacdo do herbicida 2,4-D variando-se a
concentragio de catalisador entre 0,3gL*e1,2g L™

Ceatalisador (g.L2) k®, (min-) Kmédio®, (mint) % Degradacéo
0,00 0,0014 ] ]
0,30 0,0036 0,0023 43,10
0,80 0,0065 0,0049 78,50
1,00 0,0072 0,0054 75,10
1,20 0,0060 0,0036 63,36

(1) Ajuste a um modelo cinético de reacdo de pseudo-primeira ordem, para os 100 minutos iniciais da reagdo
(radiacdo solar média 2086 kJ m2),

(2) Ajuste a um modelo cinético de reacdo de pseudo primeira ordem, para os 270 minutos da reagdo (radiagdo
solar média 1623,5 kJ m2).

Fonte: Autor (2022).

O aumento da concentracdo de catalisador, de 0,3 até 1,0 g L, conduziu a um aumento na

constante cinética da reacdo de 0,0036 min para 0,0072 min. Esta constante cinética foi
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avaliada no periodo inicial da reacdo fotoquimica, quando a taxa da radiacéo solar incidente foi
maior (2.086 kJ m2). Ja para concentracdes mais elevadas de catalisador (1,2 g L), o aumento
na quantidade de catalisador presente no meio ndo foi favoravel a ocorréncia da reacao,
causando uma reducéo tanto na velocidade de fotodegradacao, quanto na eficiéncia (Quadro 3).
Isto deve estar associado a uma maior dispersdo da luz incidente no meio, o que prejudica a
fotoativacdo do catalisador. Com relagdo a fotdlise do herbicida, a constante cinética de

degradac&o para os primeiros 100 min de reacdo foi igual a 0,0014 min™.

5.2.1.4 Determinacdo da melhor concentragdo de herbicida 2,4-D

Esse experimento teve como objetivo avaliar a influéncia da concentracgdo inicial de
herbicida 2,4D na cinética de fotodegradacdo do herbicida. A Tabela 5 apresenta as
concentracdes de herbicida 2,4D utilizados nos estudos cinéticos, bem como os demais

parametros fixados.

Tabela 5 — Concentracdes iniciais de herbicida 2,4D utilizadas nos estudos cinéticos para o
mecanismo da reacéo.

Variavel Parametros
Concentracéo de herbicida 2,4D 43,0 58,0 79,0
(mg/L)
pH 5,6
Concentracédo do Catalisador ZnO 0,8
(9/L)

Fonte: Autor (2022).

A Figura 18 apresenta as cinéticas de degradacdo do 2,4-D sob diferentes concentracoes
do herbicida e taxas de radiacéo solar.
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Figura 18-Cinéticas de fotodegradacdo do herbicida 2,4-D variando-se a concentracdo de herbicida e

sob taxas de radiacéo diferentes.
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Fonte: Autor (2022).

Ja na Tabela 6, podem ser observados os valores das constantes cinéticas calculadas a
partir dos dados experimentais, utilizando um ajuste cinético de pseudo-primeira ordem.
Observa-se que quanto maior a concentracao inicial do herbicida presente na solugdo aquosa,
menor € a velocidade da reacdo e, consequentemente, menor a eficiéncia final obtida para a
degradacédo do contaminante.

A constante cinética aparente calculada para uma concentracéo inicial de 2,4-D de 43
mg L foi de 0,0081 min, enquanto o valor calculado para 79 mg L™ foi 0,0038 min (Tabela
6). Essa reducdo no valor da constante cinética deve estar associada ao fato do 2,4-D estar
absorvendo luz na mesma faixa de comprimento de onda do catalisador produzido, uma vez
gue ambos absorvem na faixa do UV (em torno de 280 a 400 nm), como pode ser visualizado
na Fig. 19.
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Tabela 6 - Dados cinéticos obtidos para a fotodegradacao do herbicida 2,4-D variando-se a
concentragédo de herbicida sob radiagéo solar.

Cherbicida (Mg. L) k@, (min?) Kmédio®, (min-1) % Degradacéo
43,00 0,0048 0,0081 84,92
58,00 0,0039 0,0046 62,48
79,00 0,0039 0,0038 54,84

(1) Ajuste a um modelo cinético de reacdo de pseudo-primeira ordem, para os 100 minutos
iniciais da reacdo (radiacdo solar média 1128,65 kJ m2).

(2) Ajuste a um modelo cinético de reacéo de pseudo-primeira ordem, para 0s 210 minutos da
reacao (radiacdo solar média 1898,83 kJ m2).

Fonte: Autor (2022).

Figura 19-(a) Espectro de varredura do 2,4-D. (b) Espectro de varredura do ZnO.
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Fonte: Autor (2022).

5.2.2 Ensaios de atividade catalitica sob radiacao artificial UV-Vis

Esses ensaios foram realizados com o objetivo de avaliar o processo fotocatalitico sob
uma taxa de radiacdo incidente constante. A Figura 20 apresenta as curvas de varredura de
absorcéo do herbicida 2,4-D durante o processo de fotocatalise heterogénea, na faixa de 200 a
320 nm, que foram obtidas para as solu¢des aquosas de 2,4-D com concentragdes iniciais
variando de 10 mg. Lt a 58 mg. L%, coletadas apds diferentes tempos de reacdo (monitoramento

durante o processo).
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Figura 20-Varreduras de absor¢do do 2,4-D variando-se a concentragdo inicial de 2,4-D entre 10 mg L-

1 e 58 mg L-1. (Ccatalisador = 0,8 g.L-1, pH= 5,6 e radicacdo= 2692,8 kJ m-?).
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A partir das curvas de varredura de absorcdo do herbicida &cido 2,4-
diclorofenoxiacético foi possivel monitorar indiretamente a eficiéncia do processo atraves da
diminuicdo da integral da curva de varredura, via espectrofotometria Uv-Vis.

A Figura 20(a) evidencia que durante os 10 minutos iniciais de reacéo de fotodegradacao
do herbicida 2,4-D em solucéo aquosa de 10 mg.L™* houve um aumento da integral da &rea do
perfil espectral entre 200 nm e 320 nm, gerando uma “redu¢do média da area espectral
percentual negativa” de 8,9%. Isto deve estar associado a formacao de subprodutos resultantes
da degradacdo do 2,4-D, que apresentam sinal de absorcdo na regido espectral avaliada.
Também ¢é possivel observar o inicio do decaimento das curvas de varredura
espectrofotométricas nos tempos de 15 min a 180 min de tratamento na faixa espectral de 200
a 320 nm, onde estdo localizados os picos com maiores valores de absorbancia. A queda desta
faixa sugere a degradacdo destes compostos. Ao final do processo, obteve-se uma reducdo da
area espectral de 69%.

Para a concentragdo de 20 mg.L™? (Fig 20(b)), é possivel observar um comportamento
similar para as curvas de varredura de absorcao do 2,4-D. Assim, nota-se que ha um aumento
da integral da area espectral em 10 minutos reacionais, e nos tempos de 15 a 180 min ha uma
reducéo significativa da mesma. Desta maneira, 0 processo atingiu uma eficiéncia final de
82,2% para reducdo da area espectral.

Ja para a concentragdo de 43 mg.L* (Fig 20(c)), percebe-se que durante 60 minutos de
reacdo fotocatalitica, hd uma “reduc@o média da area espectral percentual negativa” de 2,46%.
E a partir de 90 minutos inicia-se a reducao do perfil espectral, que alcanga um valor de 48,02%
de reducdo em 240 minutos reacionais.

Em relagdo a concentracdo de 58 mg.L™? (Fig 20(d)) hd uma “redugio média da area
espectral percentual negativa” de 0,082% em 30 minutos de fotocatalise, dando inicio a redug¢ao
da area espectral em 40 minutos, onde atinge-se uma eficiéncia de 61% ao final do processo
(240 min).

Assim, através das curvas de varredura de absorcdo do herbicida acido 2,4-
diclorofenoxiacético observa-se que o 2,4 diclorofenol (2,4-DF) é o primeiro e principal
subproduto formado pela degradagéo do 2,4-D (Fig. 20). O 2,4-diclorofenol possui absorgéo de
luz, na faixa do UV, no comprimento de onda de 235 nm, préximo ao comprimento de onda de
maxima absorbancia do 2,4-D (que é de 284 nm). (JAAFARZADEH et al., 2017).

A Figura 21 apresenta as cinéticas de degradacédo do 2,4-D sob diferentes concentragoes
do herbicida e taxa de radiagéo artificial Uv-Vis de 2692,8 k.m™,
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Figura 21-Cinéticas de fotodegradacéo 2,4-D variando-se a concentracdo inicial de 2,4-D entre 10 mg
L-1e 58 mg L-1. (Ccatalisador = 0,8 g.L-1, pH= 5,6 e radicagdo= 2692,8 kJ m-2).
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Fonte: Autor (2022).

Foi possivel observar que durante os 40 minutos iniciais de reacdo houve uma
degradacdo do 2,4-D nas concentragdes de 10 mg.L e 20 mg.L* de 13,4 % e 9,3 %,
respectivamente. Enquanto que, em relagdo a curva cinética da solugdo de 41 mg.L™, percebe-
se que ha um aumento da concentracdo de 2,4-D até 60 minutos reacionais, ja para a
concentragio de 58 mg.L™, essa elevagdo deu-se até 40 minutos de processo. Esse
comportamento pode ser atribuido pela provavel formacéo do intermediario 2,4-diclorofenol,
uma vez que, o aparecimento deste pico causa alteracdao na absorbéancia do herbicida 2,4-D.

A Tabela 7 apresenta os valores das constantes cinéticas calculadas a partir dos dados
experimentais, utilizando um ajuste cinético de pseudo-primeira ordem, bem como a eficiéncia

obtida ao final do processo.

Tabela 7- Dados cinéticos obtidos para a fotodegradacdo do herbicida 2,4-D variando-se a
concentracédo de herbicida sob radiagéo artificial UV-Vis.

Cherbicida (Mg.L™?) k (min?) % Degradacao
10 0,0095 81,45
20 0,0166 92,8
41,00 0,0042 61,55
58,00 0,0057 72,51

Fonte: Autor (2022).
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53 AVALIAQAO DA TOXICIDADE AGUDA DO 2,4-D EM LARVAS DE A.
franciscana

Foram realizados ensaios de sensibilidade com A. franciscana expostas a duas
concentragdes de 2,4-D (41,0 e 58,0 mg. L) tratadas ou ndo com a fotocatalise heterogénea
resultando na Figura 22, abaixo.

Figura 22-Taxa de imobilidade (%) de nduplios de A. franciscana, em fun¢do da concentragdo
de herbicida 2,4-D, ap6s 24 e 48h de exposicao.
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Fonte: Autor (2022).

Foi observado que na concentracio de 41 mg.L "t houve diferenca na taxa de imobilidade
entre 0 grupo ndo tratado com a fotocatalise e o grupo tratado (43,33% e 100%,
respectivamente, em 48 h). Além disso, houve uma diminuicdo na taxa de imobilidade de 24
para 48 h na concentracéo de 41 mg.L™ no grupo n&o tratado, saindo de 63,33% em 24 h, para
43,33% em 48 h. Isso indica uma possivel metabolizacdo dos compostos pelo animal. Para a
concentracéo de 58 mg.L2, ndo houve diferenca entre os grupos tratado e ndo tratado, em ambos
os tempos de exposicdo. E importante ressaltar que o efeito na taxa de imobilidade foi
observado logo nas primeiras horas de exposicao, indicando uma toxicidade ainda mais aguda
do que a investigada por esses experimentos.

Existem muitos trabalhos na literatura que relatam efeitos toxicos do 2,4-D a outros
organismos, como por exemplo, R.X. MARTINS, et al. (2021), encontrou 100% de mortalidade
ap6s 96 h de exposicdo na concentracdo de 40 mg.L™ para embrides de peixe-zebra (Danio
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rerio); VIGARIO, et al. (2014) encontrou CL50- 48h de 34,64 uL de 2,4-D por litro de agua
para 0 peixe Poecilia vivipara; LI et al. (2017) encontrou CL50-24h de 46,71 mg.L™? para
embrides de peixe-zebra (Danio rerio).

Assim, os resultados da sensibilidade da A. franciscana para as concentractes de 41
mg.L e 58 mg.L? se aproximam daqueles encontrados em outras pesquisas realizadas, ainda
que, para organismos teste diferentes do estudado neste trabalho. Além disso, para tais
concentracdes, o processo de fotocatalise heterogénea apresentou eficiéncia final inferior as
demais concentracdes testadas. E importante ressaltar que através do monitoramento indireto
da eficiéncia do processo pela diminuicdo da integral da curva de varredura, foi possivel
observar a partir da analise cinética das curvas de varredura de absorcdo do 2,4-D, o indicativo
da formacdo de subprodutos resultantes da degradacdo do herbicida. Além disso, alguns
pesquisadores relataram que o 2,4-diclorofenol formado na primeira etapa na degradacao do
2,4-D, é mais toxico do que o herbicida (PELLER et al. 2003; SINGH E MUNEER 2004).

Portanto, ainda se faz necessario avaliar a sensibilidade da A. franciscana para as demais
concentracdes inferiores testadas, a fim de validar o processo de tratamento utilizado. Também
é pertinente mencionar que o principal problema da utilizacao do herbicida 2,4-D esta atrelado

a sua degradacdo a 2,4-DCF de maneira natural no ambiente.
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6 CONCLUSOES

Foi produzido o catalisador ZnO atraves de um método Pechini modificado, utilizando
temperatura de calcinacdo a 500°C. Por conseguinte, testou-se sua eficiéncia na degradacao do
herbicida 2,4-D via fotocatélise heterogénea solar. O 6xido puro ZnO apresentou uma elevada
cristalinidade e auséncia de impurezas, o que possivelmente contribuiu para o seu desempenho
na degradacéo do 2,4-D, obtendo uma eficiéncia de 85% de degradacdo apds 150 minutos de
reagdo fotocatalitica utilizando radiacio solar média de 1898,83 kJ m2 : 0,8 g.L de ZnO, 43
mg.L™ de 2,4-D e pH 5,6. Foi possivel constatar que a reagdo fotocatalitica envolvendo o0 ZnO
€ muito sensivel a taxa de radiacdo solar incidente. J& na presenca de radiacdo UV-Vis artificial,
o catalisador obteve desempenho de 92,8% de degradacéo do 2,4-D em 180 minutos de reacéo,
com 0,8 g.L de ZnO, 20 mg. L* de 2,4-D, pH 5,6 e taxa de radiacdo de 2692,8 kJ.m™.

Os objetivos do trabalho foram alcancados, pois foi realizado o estudo cinético da reacdo
heterogénea fotocatalitica, que seguiu 0 modelo cinético proposto por Langmuir-Hinshelwood.
Além disso, foi avaliada a toxicidade aguda das concentragdes de 41,0 e 58,0 mg. L™ de 2,4-D,
tratadas ou ndo com a fotocatalise heterogénea sobre Artémia franciscana, onde ficou relatado
os efeitos toxicos do 2,4-D e do seu primeiro e principal subproduto de degradacéo, o 2,4-
diclorofenol.

Sugere-se a continuidade dos estudos no tocante aos seguintes aspectos: analise de
toxicidade aguda das solucGes de 10,0 e 20,0 mg. L de 2,4-D, tratadas ou ndo com a
fotocatélise heterogénea, em larvas de A. franciscana; reutilizagdo do catalisador em varios
ciclos para analisar sua eficiéncia catalitica; realizar a caracterizacdo de microscopia eletrénica
de varredura (MEV).
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