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RESUMO
Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pds-Graduagdo em Bioquimica
Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA-RS)

Fitorremediacédo do 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D) pelo Plectranthus
neochilus

AUTOR: Bruna Piaia Ramborger
ORIENTADOR: Rafael Roehrs
Data e Local da Defesa: Uruguaiana, 20 de Marc¢o de 2017

A utilizacdo de pesticidas visa 0 aumento da producgdo e qualidade dos produtos agricolas.
Porém, estes compostos podem ocasionar danos ao meio ambiente e ao ser humano devido a
sua vasta utilizacdo e toxicidade. O 2,4-Diclorofenoxiacetico (2,4-D) é um herbicida muito
utilizado para diversas culturas no Brasil e no mundo para combater ervas daninha de folha
larga. Possui caracteristicas de alta solubilidade em &gua, mobilidade e persisténcia levando a
contaminacdo de agua e solo e em sua formula comercial, utilizada em lavoura, apresenta a
classificacdo toxicoldgica | (extremamente tdxico). Desta forma, para a recuperagdo de areas
contaminadas com o 2,4-D, a utilizacdo de plantas com capacidade de degradar, estabilizar
e/ou remover contaminantes, conhecida como fitorremediacdo, torna-se extremamente
importante devido o baixo custo e diversidade vegetal para tal fim. O presente estudo avaliou
a possivel capacidade de fitorremediacdo do Plectranthus neochilus (boldo) exposto ao
pesticida comercial (Aminol) em solo e dgua através de extragdes consecutivas (intervalo de
dias). Apds esse periodo de exposicdo, foram analisadas as respostas dessa planta em termos
da presenca do 2,4-D no cha das folhas, capacidade antioxidante total (DPPH), analise de
polifendis totais e flavonoides para as plantas expostas ao composto em solo e agua. Nas
plantas expostas na dgua também foi verificado a capacidade antioxidante total pelo método
do fosfomolibdénio e a quantificagdo de compostos fendlicos. Apos 15 dias de experimento, 0
2,4-D ndo foi mais detectado nas amostras de solo e a planta ndo foi necessaria na
descontaminacdo desta matriz devido a degradacdo do composto ocorrer nesse mesmo
periodo. Diferentemente, na dgua, o 2,4-D permaneceu até 67% em 60 dias de experimento, o
que proporcionou a utilizagdo de dois grupos de tratamento com a planta (um grupo de plantas
por 30 dias e um novo grupo nos 30 dias restantes no mesmo sistema), e assim, obteve-se uma
descontaminacdo de até 49% do 2,4-D. O composto ndo foi detectado no cha das folhas da

planta e a capacidade antioxidante total, polifendis e flavonoides apresentaram-se diminuidos
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em solo (todo experimento) e &gua (primeiros 30 dias). Entretanto para aquelas plantas que
estavam na agua nos 30 dias restantes, houve um aumento nessas anélises proximo ao nivel
basal (grupo branco). Na quantificacdo dos compostos fendlicos (&cido caféico, &cido
cumarico e acido ferulico) presente no cha dessas plantas observou-se que no grupo de plantas
dos primeiros 30 dias houve um aumento do acido cumarico e acido feralico, comparado ao
grupo de plantas ndo expostas ao 2,4-D no tratamento 1 e uma diminuicdo do acido caféico no
tratamento 2. Nos 30 dias restantes com as novas mudas, observou-se uma diminuicdo do
acido cumarico e aumento dos &cidos cafeico e ferdlico no tratamento 1 e 2. Os resultados
indicaram que a planta teve capacidade de fitorremediar o 2,4-D na éagua e, embora o
composto tenha causado danos no sistema antioxidante, obteve aumento dos compostos

fenolicos quantificados tornando o cha da planta util apos a fitorremediacao.

Palavras-chave: 2,4-D, ch4, atividade antioxidante total, polifendis totais, flavonoides totais,
compostos fenolicos.
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Dissertation of Master’s Degree
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Phytoremediation of 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) by Plectranthus
neochilus

AUTHOR: Bruna Piaia Ramborger
ADVISOR: Rafael Roehrs
Date and Place of Defense: Uruguaiana, March 20™, 2017

The use of pesticides is aimed at increasing the production and quality of agricultural
products. However, these compounds can cause harm to the environment and to humans due
to their wide use and toxicity. 2,4-Dichlorophenoxyacetic (2,4-D) is a widely used herbicide
for various crops in Brazil and the world to combat broadleaf weeds. It has characteristics of
high solubility in water, mobility and persistence leading to contamination of water and soil
and in its commercial formula, used in farming, it presents toxicological classification I
(extremely toxic). Thus, for the recovery of areas contaminated with 2,4-D, the use of plants
capable of degrading, stabilizing and /or removing contaminants, known as phytoremediation,
becomes extremely important due to the low cost and plant diversity for this purpose. The
present study evaluated the possible phytoremediation capacity of Plectranthus neochilus
(boldo) exposed to the commercial pesticide (Aminol) in soil and water through consecutive
extractions (interval of days). After this period, the plant's responses were analyzed in terms
of the presence of 2,4-D in leaf tea, total antioxidant capacity (DPPH), total polyphenols and
flavonoids analysis for plants exposed to soil and water. In the plants exposed in the water it
was also verified the total antioxidant capacity by the phosphomolybdenum method and the
quantification of phenolic compounds. After 15 days of experiment, 2,4-D was no longer
detected in the soil samples and the plant was not necessary in the decontamination of this
matrix due to degradation of the compound occurring in the same period. Differently, in
water, 2,4-D remained up to 67% in 60 days of experiment, which provided the use of two
treatment groups with the plant (a group of plants for 30 days and a new group in the
remaining 30 days in the same system), and thus a decontamination of up to 49% of 2,4-D
was obtained. The compound was not detected in tea leaves of the plant and total antioxidant
capacity, polyphenols and flavonoids were decreased in soil (whole experiment) and water

(first 30 days). However, for those plants that were in the water in the remaining 30 days,



there was an increase in these analyzes near the basal level (compared to blanc - plants in
contact with water only). In the quantification of the phenolic compounds (caffeic acid,
coumaric acid and ferulic acid) present in the tea of these plants, it was observed that in the
group of plants of the first 30 days there was an increase of the coumaric acid and ferulic acid,
compared to the group of plants not exposed to 2,4-D in treatment 1 and a decreased in caffeic
acid in treatment 2. In the remaining 30 days with the new seedlings, there was a decrease of
the coumaric acid and increase of the caffeic and ferulic acids (treatment 1 and 2). The results
indicated that the plant had the capacity of phytoremediation of the 2,4-D in water and,
although the compound caused damages in the antioxidant system, it obtained an increase of
the quantified phenolic compounds, making tea of the plant useful after phytoremediation.

Keywords: 2,4-D, tea, total antioxidant activity, total polyphenols, total flavonoids, phenolic

compounds.
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1 INTRODUCAO

O aumento da produtividade agricola esta ligado a uma série de técnicas, as quais se
destacam a mecanizacdo, técnicas de irrigacdo e o uso de produtos quimicos, como, 0s
fertilizantes, corretivos e os pesticidas. A utilizacdo de pesticidas para a agricultura visa
cumprir o papel de proteger as culturas agricolas das pragas, doencas e plantas daninhas. No
entanto, a0 mesmo tempo em que esses compostos podem aumentar a produtividade dos
alimentos, também podem oferecer riscos a salde humana e ao ambiente principalmente
quando sua aplicacdo é indiscriminada ou incorreta (SPADOTTO et al., 2004). Dependendo
de sua composicdo, os pesticidas podem persistir em solos e sedimentos aquaticos,
bioconcentrar nos tecidos de invertebrados e vertebrados, e, afetar a cadeia alimentar, levando
aos efeitos toxicos nestes organismos (BAIRD, 2011).

O pesticida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) do grupo dos &cidos fenoxialcandicos
clorados (ou fenoxiacidos) € um dos herbicidas mais usados no mundo (HARRISON et al.,
1998), sendo a fronteira oeste do Rio Grande do Sul (onde o estudo foi conduzido) uma
regido que utiliza esse composto devido a alta produtividade da cultura do arroz irrigado
(SOSBAI, 2014). Os herbicidas fenoxialcandicos sdo considerados como graves
contaminantes de corregos, lagos e rios, uma vez que sdo espécies anibnicas, possuem alta
solubilidade em agua e baixa tendéncia a acumular em matéria organica (HARRISON et al.,
1998). Dessa forma, sua deteccdo ja foi relatada em corpos de &gua em varias regides do
mundo (CHINGOMBE et al., 2006; KOLPIN et al., 1998). Além disso, embora seja um
herbicida, ja se sabe que 0 2,4-D apresenta um grave impacto ecoldgico, pois existem relatos
dos seus efeitos tdxicos sobre algas, peixes e invertebrados aquaticos (toxicidade varia
dependendo da forma quimica) (DELORENZO et al., 2001; EPA, 2005).

Levando em consideracdo a alta aplicagdo do 2,4-D no Brasil para diversas culturas
juntamente com o pouco controle ambiental que se tem neste pais, € necessario desenvolver
técnicas para remedid-lo. Dessa forma, € possivel compreender o importante papel
desempenhado pela fitoremediacdo de solo e agua, pois, esta técnica promove a degradagédo
de poluentes através do metabolismo secundario das plantas (pelas enzimas esterases,
citocromo P-450, glutationa S-transferases (GSTs), glucosiltransferases (GTs),
maloniltransferases e transportadores vacuolares dirigidos por ATP) capazes de promover a
detoxificacdo de compostos (KARAVANGELI et al.,, 2005). Assim, a fitorremediagéo

possibilita a diminuicdo do impacto ambiental de poluentes de uma forma mais lenta, porém
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com custos mais baixos do que outras formas de remediacdo, pois se trata de uma técnica in
situ, e abrange uma grande variedade de poluentes, como metais pesados e radionuclideos, ou
poluentes organicos (hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, bifenilos policlorados, e
pesticidas) (PILON-SMITS, 2005; EAPEN et al., 2007). Além disso, a planta pode ter um
destino final apds promover a fitorremediacdo. No caso das plantas medicinais (muito
utilizadas como tratamento alternativo aos medicamentos), elas podem ser utilizadas
posteriormente a descontaminacao através de seu consumo em forma de cha (porém, se na
presenca do contaminante, 0 mesmo deve estar dentro dos limites estabelecidos)
(OLOWOYO et al., 2011). Mas para isso, deve-se levar em conta os efeitos causados por
esses compostos, em nivel de atividade antioxidante e compostos fendlicos, uma vez que 0s
contaminantes podem induzir estresse nas plantas, por desencadear efeitos toxicos através da
perturbacao da integridade da membrana ou vias metabolicas (EDWARDS et al., 2005).

Neste contexto, a planta popularmente conhecida no Brasil como boldo ou boldo
gambé (Plectranthus neochilus), possui caracteristica marcante de crescimento durante todo o
ano (o que favorece ser uma forte candidata para fins de fitorremediacdo) e é empregado no
tratamento de insuficiéncia hepatica e dispepsia na medicina popular em substituicdo ao
Peumus boldus (“boldo do chile”) (DUARTE & LOPES, 2007).

Considerando a importancia do uso de pesticidas para atender a crescente demanda
mundial por alimentos e a consequente possibilidade destes contaminarem o meio ambiente e
o0 homem, os objetivos deste trabalho foram: (I) avaliar a possivel capacidade de
fitorremediacdo do Plectranthus neochilus para descontaminacdo de solo e &gua com o
pesticida comercial Aminol (2,4-D) através de andlises de extracdo do pesticida nestas
matrizes; (I1) verificar se ha a deteccdo do composto (2,4-D) nos chéas da planta apds o
tratamento; (I11) analisar se ha variacdo da atividade antioxidante, flavondides totais,
polifendis totais e na composicdo dos compostos fenolicos presentes nos chas desta cultura ao

final do experimento para analisar se ha interferéncia pelo composto 2,4-D.


http://www.tudosobreplantas.com.br/#dispepsia
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O uso de pesticidas e a contaminagédo ambiental

Com a finalidade de minimizar as perdas e aumentar a producdo agricola surgiu a
utilizacdo de técnicas de plantios diferenciados por meio da aplicacdo de fertilizantes e
pesticidas (HIMEL et al., 1990). A atual capacidade dos paises desenvolvidos para plantar e
amadurecer grande quantidade de alimentos em uma area relativamente pequena de terra, com
quantidade relativamente baixa de trabalho humano, tem sido possivel pelo uso de pesticidas
(BAIRD, 2011).

Os pesticidas sdo substancias utilizadas para matar ou controlar um organismo
indesejavel através da propriedade em comum de interferir no metabolismo vital dos
organismos aos quais eles sdo tdxicos. O termo pesticida inclui: acaricidas (combate &caros),
algicida (combate algas), avicidas (combate aves), bactericidas (combate baterias), cupicidas
(combate cupins), desinfetante (combate microrganismos), fungicidas (controle de fungos),
herbicidas (combate plantas invasoras), inseticidas (controle de insetos), larvicidas (combate
larvas de insetos), moluscicidas (combate moluscos), nematicidas (combate nematoides),
piscicidas (combate peixes) e raticidas (combate roedores) (BAIRD, 2011).

Segundo Baird (2011), certas substancias como enxofre (queima de enxofre por
fumigacdo - inseticida que penetra nos insetos por inalacdo), fluoretos inorganicos (NaF -
usados domesticamente para controlar formigas), 6leos derivados do petroleo ou de fontes
vivas (peixes e baleias - inseticidas e aerosséis paralisantes para matar ovos de insetos) e
arsénio (inseticida), sdo alguns dos registros encontrados como primeiras formas de controlar
insetos e pragas. Porém, foi somente a partir do século XX que 0s primeiros agrotoxicos
passaram a ser comercialmente produzidos. A partir da Segunda Guerra Mundial somado ao
crescimento populacional, houve a necessidade de tornar a producdo agricola no planeta
proporcional & demanda da populagédo, necessitando buscar produtos mais eficientes. Apds um
lento desenvolvimento tecnoldgico, houve a introducao dos primeiros produtos organicos com
a finalidade de agir como agrotdxicos, destacando-se o ano de 1939 que marca uma brusca
transicdo na metodologia do controle das pragas com a descoberta das propriedades
inseticidas do dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) (VEIGA et al., 2006). Assim, a alegacédo
era de que os pesticidas garantiriam a producdo de alimentos para combater a fome. Com o
inofensivo nome de “defensivos agricolas”, eles eram incluidos compulsoriamente, junto com

adubos e fertilizantes quimicos, nos financiamentos agricolas para adquirir essas substancias.
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Sua utilizacdo na agricultura nacional em larga escala ocorreu a partir da década de 70, do
século passado (BARBOSA, 2004).

As caracteristicas dos primeiros pesticidas, de maneira geral, eram: compostos estaveis
frente a decomposicdo ou degradacdo no ambiente, possuiam baixa solubilidade em agua e
tinham forte capacidade de se aderir ao solo. Com a evolugdo tecnoldgica, eles passaram a ser
mais sollveis em &gua, mais volateis e com baixa capacidade de adesdo. Essas inovacgdes
tecnoldgicas, que eram baseadas na manipulacdo de compostos quimicos, criaram pesticidas
cada vez mais toxicos, persistentes e eficazes para combater as pragas da agricultura. Como
consequéncia, aumentaram e prolongaram o potencial nocivo dos pesticidas para causar danos
a salde humana e ao meio ambiente (VEIGA et al., 2006).

Quando esses compostos sao aplicados na superficie do solo, eles podem passar tanto
por processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos como também biol6gicos, determinando seu
comportamento. JA o seu destino no ambiente sera dado pelos processos de retencao
(adsorcdo, absorcdo), transformacdo (decomposicdo, degradacdo) e transporte (deriva,
volatizacdo, lixiviacdo, escoamento superficial) os quais determinam sua persisténcia e
eficiéncia agrondmica de acordo com as diferencas nas estruturas e propriedades das

substancias quimicas, e condi¢des ambientais (SPADOTTO et al., 2004) (Figura 1).

Figura 1 - Principais rotas de transporte e degradacdo de pesticidas no ambiente.
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Dessa forma, seu uso frequente ou incorreto pode gerar contaminagdes ndo apenas no
solo, onde é aplicado, mas também, na atmosfera, alimentos, aguas superficiais e
subterraneas. Como consequéncia, essas contaminagdes podem proporcionar intoxicacdes nos
organismos presentes nessas areas. No caso do ser humano essa intoxicacao pode ser tanto por
contato direto na aplicagdo, quanto indireto por meio de organismos intoxicados
(SPADOTTO et al., 2004).

Sob o0 aspecto da contaminacdo ambiental € importante destacar que alguns pesticidas
possuem a capacidade de se bioacumular em numerosas espécies (se concentram no tecido de
animais) e podem ser biomagnificados (capacidade de o composto quimico aumentar sua
concentracdo ao longo da cadeia alimentar). Neste sentido os seres humanos também se
tornam alvos desta bioacumulacdo uma vez que, ao se alimentar de vegetais e animais
contaminados por pesticidas, sdo capazes de acumula-los nos tecidos lipidicos, figado, rins,
cérebro e coracdo. Como um agravante, muitos dos alimentos que fazem parte da dieta
humana sofrem enriquecimento em relagdo a concentracéo inicial de pesticidas, como o leite,
peixes, crustaceos e vegetais (BAIRD, 2011).

O uso intensivo de pesticidas € atualmente um importante problema de saude publica,
pois, sdo muitas vezes aplicados em combinacdo com vaérias classes de compostos lavando a
interagBes sinérgicas. O Brasil tem sido o maior consumidor mundial de agrotoxicos nos
ultimos dez anos (ANVISA, 2012). Além disso, esse uso intensivo ndo se restringe a grandes
monoculturas, eles também sdo comuns em agricultura familiar (PORTO & SOARES, 2012),
gue sdo responsaveis por uma grande parte do abastecimento do mercado interno nacional
(BRASIL, 2009). No entanto, apesar de amplo uso de pesticidas, esses trabalhadores néo
recebem assisténcia técnica adequada, 0 que aumenta o risco da exposi¢do aos pesticidas
(PERES et al., 2001).

2.2 Toxicidade dos pesticidas

A intoxicacgdo por pesticidas em trabalhadores rurais é desencadeada por uma serie de
fatores, como por exemplo: o uso descontrolado, 0 medo de perda da produtividade da safra, a
ndo utilizacdo de equipamentos de protecdo e o pouco conhecimento dos riscos (SILVA &
FAY, 2004). Porem, salienta-se aqui que esses riscos de intoxicagcdes ndo estdo atrelados
apenas aquelas pessoas que trabalham no campo, uma vez que os residuos das aplicacoes
atingem os mananciais de agua, solo, ar e alimentos comercializados (SANCHES et al.,
2003).
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No Rio Grande do Sul, vérios casos de intoxicacdo humana e animal com pesticidas
por uso agricola, doméstico e raticidas j& foram noticiados e tem aumentado ao longo dos
anos (SINITOX, 2013). Porém, é de conhecimento de cada cidaddo que utiliza qualquer tipo
de pesticida o risco que 0 mesmo pode causar, uma vez que a legislacdo brasileira (decreto
4.074) alerta sobre o perigo das formulagbes dos pesticidas, pois ela obriga que as
formulagdes apresentem no seu rotulo a cor correspondente a classe de sua toxicidade,
conforme demonstrado na tabela 1 (BRASIL, 2002).

Tabela 1 - Sinalizacdo da cor nos rotulos de pesticidas de acordo com a classe
toxicoldgica.

Classe do produto | Grau de toxidade Cor da faixa no
rétulo

Classe | Extremamente toxico Vermelho

Classe 11 Altamente toxico Amarelo

Classe 111 Moderadamente toxico | Azul

Classe IV Pouco toxico Verde

Fonte: Adaptado OPAS, 1997.

No Brasil, essa classificacdo toxicoldgica estd a cargo do Ministério da Salde e é
fundamental para o conhecimento da toxicidade aguda de um produto. Ela relaciona as classes
toxicologicas com a dose letal 50 (DLso- dose que se mostra letal para 50% da populacéo de
animais testados), comparando-a com a quantidade suficiente para matar uma pessoa adulta
(GRISOLIA, 2005). Sendo assim, a classe | representa DL 50 < 5 mg/Kg; classe 1l entre 5-50
mg/Kg; classe Il entre 50 -500 mg/Kg e, classe IV entre 500-5000 mg/Kg (BAIRD, 2011).

Embora se tenha conhecimento sobre essa legislacdo, um estudo realizado por
Yamashita (2008) sobre a interpretacdo de rétulos e bulas de pesticidas por agricultores
mostrou que a compreensdo destes impressos ainda é problematica. Segundo o estudo, 0 uso
de cores na classificacdo toxicologica é ineficaz, sendo que certas classes sdo comumente
confundidas entre si. Além disso, as fontes dos textos dificultam sua visualizagdo e, que
metade dos pictogramas analisados mostraram-se ineficazes e em tamanhos pequenos, sendo
interpretados de maneira err6nea pela maioria dos agricultores com baixo grau de
escolaridade. Dessa forma, a diminuicdo dos riscos inerentes a0 manuseio de agrotoxicos e o
desconhecimento de informacgdes importantes, como a classificagdo toxicologica dos

produtos, tornam o agricultor vulneravel e propenso a danos a sua saide e ao meio-ambiente.
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Sendo assim, além da contaminagdo ambiental, esses fatores também se tornam
comuns as exposi¢Bes de longo prazo a pesticidas que podem acarretar em danos a vida
humana por perturbar o funcionamento de varios 6rgaos do corpo. Os danos causados sobre a
saude incluem cancer, dor de cabeca, irritacdo cutédnea e ocular, problemas no sistema
imunolégico, estbmago, rim, doenca de Parkinson e Alzheimer, problemas reprodutivos,
defeitos de nascimento, diabetes, catarata e anemia (ABDOLLAMHI et al., 2004; SOUZA et al.,
2011; MOSTAFALOU & ABDOLLAHI, 2012).

Estes danos no organismo humano séo evidenciados e comprovados em uma serie de
estudos cientificos, como é o caso das pesquisas realizadas por Lee et al. (a, 2004; b, 2007)
gue encontraram uma associacao entre a exposicdo a pesticidas e a incidéncia de cancer,
particularmente cancer linfohematopoietico para o pesticida alacloro, cancer do pulméo pelo
clorpirifés e cancer do colorretal pelo aldicarbe. Eles afirmam que a exposicéo a baixas doses
cronicas a pesticidas é considerada como um dos fatores de risco importantes para a expansao
do cancer. Outro estudo conduzido por Chen et al. (2016), na China, comprovou novamente
os efeitos cancerigenos de outros pesticidas, nesse caso, foi possivel identificar que uma
relacdo entre a exposicdo a pesticidas piretroides com um risco aumentado no
desenvolvimento de tumores cerebrais na infancia em criangas.

Muitos estudos relatam que a exposicdo aos pesticidas € um fator de risco para o
desenvolvimento de transtornos mentais, particularmente a depressdo (BEARD et al., 2013;
BESELER et al, 2006, 2008; STALLONES & BESELER, 2002). De acordo com o estudo de
Wruck (2015), onde foi avaliado o tempo de exposicdo de individuos com depressdo e
individuos ndo deprimidos, foi possivel observar que aqueles que estavam com depressdo
foram aqueles que tiveram um tempo de exposi¢do muito maior aos pesticidas comparado aos
individuos que nao possuiam a doenca. Além disso, os sintomas da sindrome colinérgica para
efeitos muscarinicos, efeitos nicotinicos, e os efeitos centrais foram intensos nos individuos
com depressdo maior do que nos individuos ndo deprimidos, respectivamente. A analise de
correlagdo mostrou que os sintomas da sindrome colinérgica que afetam o sistema nervoso
central foi positivamente correlacionada com a atividade BChE e com o0s niveis de éxido
nitrico, apenas em individuos depressivos. Entdo, esse trabalho constatou que o uso de
pesticidas ndo aumentou o risco de depressdo, mas os individuos depressivos apresentaram
aumento nos sintomas do sistema colinérgico provavelmente devido a um aumento do
estresse oxidativo e alteragdes no sistema colinérgico, decorrentes do tempo de exposicao aos

pesticidas que foi maior comparado ao grupo de individuos ndo depressivos.
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Além dos efeitos causados no organismo humano, muitos estudos abordam a
capacidade dos pesticidas serem absorvidos por mulheres gravidas e passarem pela barreira
placentéaria, levando entdo a complicacdes nos fetos. Esse fato pode ser visto no trabalho
realizado por Vera et al. (2012) que avaliaram o impacto da exposi¢do de organofosforados
sobre a atividade da colinesterase sanguinea e carboxilesterases placentéaria (indicadores
sensiveis de exposicdo ambiental a organofosforados) e composicdo lipidica utilizando 40
mulheres saudaveis que viviam em fazendas agricolas. As coletadas foram feitas durante o
periodo de pulverizacdo e periodo de recesso. A colinesterase plasmatica e atividade da
carboxilesterase da placenta diminuiram no periodo de pulverizagdo, sugerindo que as
mulheres foram expostas aos organofosforados e que estes pesticidas chegaram a placenta.
Quanto a composicdo fosfolipidica mitocondrial (a mitocondria € uma organela alvo da
toxicidade dos organofosforados), houve um teor aumentado de cardiolipina e diminuicéo de
fosfatidiletanolamina na fragdo da luz mitocondrial, enquanto o colesterol total e
esfingomielina aumentaram na fracdo nuclear no periodo de pulverizagdo. Essas mudancgas no
perfil lipidico sugerem reparacdo por hiperplasia do citotrofoblasto (camada que envolve o
embrido). A diminuicdo da atividade da carboxilesterase pode ter implicacdes clinicas e
toxicoldgicas podendo levar a riscos potenciais para danificar o crescimento e

desenvolvimento fetal.

2.3 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D)

2.3.1 Caracteristicas gerais e propriedades fisico-quimicas

Figura 2 - Formula estrutural do 2,4-D.
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O 2,4-D é um herbicida regulador de crescimento de plantas. As formulagfes incluem
ésteres, acidos e varios sais, que variam nas suas propriedades quimicas, comportamento
ambiental, e em menor grau, a toxicidade. Nesse sentido, serdo expostas as caracteristicas da
forma &cida deste composto, segundo EPA 2005.

Classe: Herbicida
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Grupo quimico: Acido ariloxialcanéico

Nome comum: 2,4-D

Nome quimico (IUPAC): Acido 2,4-diclorofenoxiacético

Classificacdo do pesticida: Herbicida e regulador de crescimento de plantas
NUmero no CAS: 94-75-7

Formula molecular: CgHgCl203

Massa molar: 221,04 g/mol

pKa: 2,73

Pressdo de vapor: 1.9 x 10°Pa 1.4 x 10 " mmHg

Constante de Henry: 8.6 x 10" atm.m*mol

Solubilidade em agua: pH 5: 29,934 mg/L; pH 7: 44,558 mg/L; pH 9: 43,134 mg/L
Log Kow: 0.001 M sol’n pHS5: 2.14; pH 7: 0.177; pH 9:0.102

Koc: 20-136

Classe toxicologica: |

Nomes comerciais: Aminol 806, Capri, Deferon, DMA 806 BR, Esteron, 400 BR, Herbi D-
480, U 46 D Fluid.

O herbicida 2,4-D pertence ao grupo dos acidos fenoxialcanoicos clorados ou acido
fenoxiacético e é usado para controle de ervas daninhas de folha larga em ambientes agricolas
e ndo agricolas, sendo também registrado para uso em ambientes terrestres e aquéaticos. As
principais aplicacdes incluem as pastagens e pastos, gramados residenciais, estradas e terras
cultivaveis, sendo aprovado para 0 uso de uma variedade de culturas das plantas infestantes
como nas culturas de: arroz, aveia, café, cana-de-agucar, centeio, cevada, milho, pastagem,
soja, sorgo e trigo (ANVISA, 2014). Ambientalmente, este composto possui baixa
biodegradabilidade e é frequentemente encontrado em rios e cursos d’agua, como relata um
estudo conduzido em 2007 no Canada que detectou 89% deste herbicida em 19 amostras de

cérregos urbanos oriundos de sua aplicacdo doméstica (GLOZIER et al., 2012).

2.3.2 Modos de exposic¢éo ao 2,4-D

As caracteristicas fisico-quimicas do composto 2,4-D permitem que este herbicida
possa estar presente em diferentes quantidades no solo, 4gua e ar (EPA, 2005), o que
possibilita a exposicdo de pessoas que residem proximas a areas onde ele € pulverizado.

Pelo fato de que seu uso também pode ser feito em pastagens, pode contaminar a carne
e o leite e outros derivados de animais que sejam criados nesses locais. Porém, segundo

Friedrich (2014), ndo ha resultados a respeito do monitoramento do 2,4-D nesses alimentos
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(alimentos processados, de origem animal ou vegetal) realizados no Brasil. Todavia, alguns
estudos tém mostrado que seres humanos em diferentes faixas etarias e diferentes modos de
exposicdo (ambiental, residencial, ocupacional, dietética) apresentam niveis detectaveis desse
agrotoxico no organismo (MORGAN et al.,, 2008; WILSON et al., 2010). Um estudo
realizado na Pol6nia mostrou que esposas de fazendeiros apresentaram niveis detectaveis de
2,4-D na urina, sendo que as mesmas ndo estavam envolvidas na atividade de pulverizacgéo de
pesticidas, evidenciando que a contaminacdo pode ter ocorrido pelo contato com superficies
ou roupas contaminadas dos seus maridos, ou, pelo ar através da aplicacdo dos mesmaos,
préximo as suas residéncias (JUREWICZ et al., 2012).

A partir destas analises observa-se que os efeitos tdxicos podem ter tipologia ou
magnitudes distintas, dependendo da via e da idade em que a exposi¢do ocorra. Sendo assim,
o0s estudos tém demonstrado que a populacao brasileira, onde o consumo de agrotoxicos esta
entre os maiores do mundo, estd sob elevado de risco de manifestar todos os efeitos toxicos
decorrentes do uso do 2,4-D descritos na literatura cientifica (FRIEDRICH, 2014).

De acordo com o exposto, a maneira de evitar o problema da contaminacdo ambiental
em casos de acidentes ou dosagens inadequadas, que podem contaminar 0 meio ambiente, €

através de processos de remediacdo desses ambientes.

2.4 Processos de remediacao

Segundo a Resolucdo do CONAMA N° 420, de 28 de dezembro de 2009, a
remediacdo ambiental é um conjunto de acBes de intervencdo que consiste em retirar ou
diminuir a concentragdo do contaminante nos solos ou nas aguas subterrneas a limites
aceitaveis de risco ao meio ambiente e a saude humana.

Os processos utilizados para remover 0s contaminantes podem ser quimicos (quelatos
e reagentes), fisicos (retirada da camada contaminada e injecdo de ar) ou bioldgicos
(microrganismos e plantas) e séo classificados como in situ, ou ex situ. Quando in situ, tratam
solo e, ou, a agua subterranea sem a remocédo destes, e, ex situ, necessitam da remoc¢édo da
matriz (solo ou agua) para que o tratamento ocorra (HUANG et al., 2005; PROCOPIO et al.,
2009). A abordagem in situ apresenta a vantagem de eliminar custos de remocdo e reduzir
riscos de impactos ambientais (NASCIMENTO & XING, 2006), porém, como desvantagem
apresenta manipulacdo limitada do meio contaminado. Tal fato ja ndo ocorre na técnica ex
situ que permite maior controle dos processos, aumentando a eficacia de seu uso (USEPA,

2001). As tabelas 2, 3, 4 e 5 apresentardo resumidamente as técnicas de remediagdo mais
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difundidas baseadas no levantamento de tecnologias de remediacdo que foi adaptado por
Moraes et al. (2014).

Tabela 2 - Tipo de tratamento: Biologico.

Tecnologia Meio Tratado Aplicacdo

Solo | Agua In situ Ex situ
Biorremediagédo X X X
Bioventing X X
Compostagem (considerando escavacao) X X
Tratamento bioldgico controlado fase X X
solida (considerando escavagdo)
Landfarming (assumindo escavagéo) X X
Processos co-metabolicos X X
Enriquecimento em nitrato X X
Enriquecimento em oxigénio por Air X X
Sparging
Enriquecimento  em  oxigénio  por X X
peréxido de hidrogénio
Fitorremediagéo X X X X
Biorreatores X X X

Fonte: Adaptado de Moraes et al., 2014.

Tabela 3 - Tipo de tratamento: Fisico quimico.

Tecnologia Meio Tratado Aplicacéo

Solo | Agua In situ Ex situ
Fraturamento pneumético X X
Lavagem do solo X X
Extracdo de vapores do solo X X X
Solidificagdo/estabilizacdo X X X
Reducdo /oxidacao quimica X X X X
Decomposicdo por desalogenagdo com X X
catalisadores basicos
Desalogenacdo com glicolato X X
Lavagem de solo X X
Air sparding X X
Filtragem X X
Troca de ions X X
Adsorcéo de carbono em fase liquida X X
Precipitacdo X X
Oxidacdo UV X X

Fonte: Adaptado de Moraes et al., 2014.
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Tabela 4 - Tipo de tratamento: Térmico.

Tecnologia Meio Tratado Aplicacédo

Solo | Agua In situ Ex situ
Extracdo de vapor do solo forcada  x X
termicamente
Dessorcdo térmica a alta temperatura X X
Incineracdo X X
Descontaminagdo com gas quente X X
Pirolise X X
Vitrificacdo X X X

Fonte: Adaptado de Moraes et al., 2014.

Tabela 5 - Tipo de tratamento: Outros.

Tecnologia Meio Tratado Aplicacéo

Solo | Agua In situ Ex situ
Escavacéo e disposicéo X X X
Atenuacdo natural X X X

Fonte: Adaptado de Moraes et al., 2014.

Salienta-se aqui que a escolha final da técnica ou conjunto delas para uma area
depende da razdo custo-beneficio e, portanto: do uso previsto para a area apds a remediacao;
da natureza da contaminacdo (tipo de contaminante); de caracteristicas relacionadas aos riscos
(proximidade de grupos populacionais e de mananciais, migragdo potencial dos vapores,
hidrogeologia, uso de agua subterranea e localizacdo de pocos) (USEPA, 2001). Nesse
sentido, as alternativas biologicas vém levando destaque nas técnicas de remediacéo, pelo fato
de que, muitas vezes, as técnicas fisicas ou quimicas se tornam inviaveis pelo elevado custo e
algumas de dificil execucdo, ja as bioldgicas, por outro lado, sdo menos dispendiosas e
ambientalmente aceitas (PROCOPIO et al., 2009). Muitos estudos tém dado destaque para as
alternativas bioldgicas, em especial a biorremediacdo e a fitorremediacdo apresentadas na
tabela 2. A biorremediacdo consiste na utilizacdo de microrganismos vivos Ou Seus
derivativos (ex.: enzimas) para degradar compostos poluentes. Nesse sentido, a
biorremediagdo inclui, biopilhas estaticas (in situ), reatores (ex situ) e varias inovacgdes
biotecnoldgicas (van DILLEWIJN et al., 2009). Ja a fitorremediacdo é uma estratégia que usa
plantas para degradar, estabilizar e/ou remover contaminantes. Nessa técnica sdo empregados
processos naturais pelos quais as plantas e muitas vezes junto com a flora microbiana,

presente na rizosfera, degradam ou sequestram poluentes organicos e inorganicos (RASKIN
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et al., 1994). Sua grande vantagem perante biorremediacdo estd na facilidade com que o0s
vegetais se adaptam a ambientes extremamente diversos, e/ou possuem a capacidade de
interagir simbioticamente com diversos organismos, facilitando sua adaptacdo em ambientes
salinos, acidos, pobres e ricos em nutrientes ou excessivamente contaminado em elementos
quimicos. Além disso, estd gerando grande interesse mundial, por apresentar custos
financeiros vidveis e produzir menor impacto ao ambiente (SUSARLA et al., 2002;
MEGATELI et al., 2009; JAGTAP et al., 2014).

2.4.1 Fitorremediac&o e seus processos

A técnica da fitorremediacdo tem por base a fisiologia vegetal, a bioquimica do solo e
a quimica dos contaminantes, ajuda a melhorar a fertilidade do solo com as entradas de
matéria organica como também, evitando a erosao e lixiviacdo de poluentes (MERKL et al.,
2006). Quando o processo é realizado no solo, a utilizacdo das plantas promove trocas gasosas
e 0 desenvolvimento dos microrganismos, inclusive os biorremediadores. O interessante da
fitorremediacdo é que ela permite a remocao de poluentes tanto organicos quanto inorganicos.
Os organicos sdo aqueles produzidos pelo homem e causam danos aos organismos por serem
toxicos e alguns carcinogénicos. Dependendo de suas propriedades, 0s poluentes organicos
podem ser degradados na zona radicular das plantas e quando absorvidos podem ser
degradados, sequestrados ou volatilizados pela mesma, como é o caso dos pesticidas. J& 0s
inorganicos ocorrem como elementos naturais na crosta terrestre ou na atmosfera e ndo podem
ser degradados, mas sim fitorremediados via estabilizacdo ou sequestro pelos tecidos de
plantas que séo tratadas posteriormente (PILON-SMITHS, 2005). Dessa forma, os estudos
cientificos trazem como exemplo a fitorremediacdo para metais tdxicos, solventes clorados,
hidrocarbonetos de petroleo, bifenilas policloradas, TNT, radionuclideos, entre outros
(HALL, 2002; WONG, 2003; MORIKAWA & ERKIN, 2003; KAUTSKY & GREGER,
2005; KULAKOW & PIDLISNYUK, 2010; SANTOS & RODELLA, 2007; KADIAN et al.,
2008; CARMO et al., 2008; SICILIANO et al., 2003; KAIMI, 2006; AGUIAR et al.,
2007;VAN AKEN et al., 2010; RYLOTT & BRUCE, 2009; CERNE et al., 2010).

A fitorremediacgdo utiliza-se dos processos naturais das plantas (absorcdo de agua e
outras substancias, metabolismo, acdo dos exsudatos no solo e impactos fisicos e fisico-
quimicos das raizes no solo) (PIVETZ, 2001) e dependem das caracteristicas dos compostos e
propriedades das plantas. Dessa forma, existem diversos fatores que afetam a captura e
distribuicdo dos compostos nas plantas como: a) propriedades fisicas e quimicas do composto

(solubilidade em agua, pressdo de vapor, peso molecular, especiacdo quimica, coeficiente de
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reparticdo Oleo-a4gua-Kow); b) caracteristicas ambientais (temperatura, pH, teor de matéria
organica, redox, salinidade e umidade); c) caracteristicas das plantas (espécie, tipo e forma do
sistema radicular, enzimas envolvidas, mecanismos especificos e taxas de transpiracdo)
(SUSARLA et al., 2002; DHIR et al., 2009; RAI, 2009). Por tanto, existem diversos tipos de
fitorremediacdo e Yang, et al. (2005) os classificaram da seguinte maneira:

Fitoextracdo: Acumulacdo direta de contaminantes nas plantas com subsequente remocéo
das plantas.

Rizofiltracdo (fitofiltracéo): Absorcédo e adsorcéo dos poluentes nas raizes das plantas.
Rizoestabilizacdo: Exsudatos radiculares causam a precipitacdo de compostos e a biomassa
torna-se menos biodisponivel.

Fitovolatilizacdo: Plantas volatilizam alguns ions metélicos e compostos organicos volateis.
Rizodegradacédo: Degradacdo microbiana na regido da rizosfera.

Fitodegradacgéo: Absorcdo e degradacdo pela planta de contaminantes.

Remocao de contaminantes do ar: Absorcao de diversos contaminantes pelas folhas.

A figura 3 ilustra esses processos pela planta.
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Figura 3 - Mecanismos envolvidos na fitorremediacéo.

. Contaminante

Fitoestabilizagiio

C’ a)d Fitoestimulagio

Fonte: Adatado de Pilon-Smits, 2005.

Fitoextracdo: Mecanismo onde a planta absorve contaminantes do solo, agua ou do ar, ndo
havendo necessidade de degradacao, resultando em acumulacdo na planta (USEPA, 2000). As
espécies sdo plantadas e apos a fitorremediacdo sdo colhidas, possibilitando que o vegetal
tenha um destino final, como: incineracdo, depositado em aterro, co-processado na fabricacéo
de cimento, ou, utilizado para producéo de fibras (ANDRADE et al., 2007).

O ideal é que neste caso a planta seja hiperacumuladora (capacidade de acumular
contaminantes nos tecidos), assim ela pode concentrar naturalmente elementos quimicos em
maior quantidade as demais espécies de um mesmo habitat (BALI et al., 2010; SILVA et al.,
2014). As plantas hiperacumuladoras podem ser encontradas no local onde determinado dano
ambiental tenha ocorrido, ou, produzidas por meio de modifica¢fes genéticas, com a insercao
de genes (isolados a partir de outras plantas, animais ou bactérias) (ANDRADE et al., 2007).

Para a fitoextracdo, as plantas mais utilizadas atualmente s&o da familia das
Brassicaceae, Asteraceae, Laminaceae ou Scrophulariaceae. Podem-se destacar dentro
dessas familias as seguintes espécies utilizadas para fitorremediacdo: Brassica juncea
(mostarda da india), Brassica napus (canola), Hibrid poplar tress, Helianthus annuus
(girassol) e Medicago sativa (alfafa) (PARRA et al., 2014; CHEN et al., 2015; NIKOLIC &
STEVOVIC, 2015; SIDHUA et al., 2017).



30

A fitoextracdo também é o principal mecanismo da rizofiltragdo, (contaminantes

acumulam-se apenas nas raizes), dessa forma, utilizam-se sistemas hidropdnicos de
crescimento para as plantas. Entdo, dguas subterraneas bombeadas para a superficie, aguas
superficiais e aguas residuais podem ser tratadas fazendo-se o uso desta tecnologia (USEPA,
2000; ITRC, 2001; ANDRADE et al., 2007). Huang et al. (2004) relataram a eficiéncia
significativamente alta para a remocao de arsénio através da rizofiltracdo usando samambaias
hiperacumuladoras para limpar &agua potavel contaminada com arsénio. Estudos de
rizofiltracdo para descontaminacdo de aguas com radionuclideos, como o césio, também
foram realizados com as plantas capim-elefante (Pennisetum purpureum), calendula
(Calendula alata), amarantus (Amaranthus hybridus), Chenopodium &lbum e girassol
(Helianthus annuus) (KANG et al., 2012, LI et al., 2012; MOOGOUEI et al., 2011;
VINICHUK et al., 2013).
Fitoestimulac&o: E o mecanismo que envolve microrganismos associados a planta. As raizes
em crescimento mudam as condic¢des do solo, aumentando a aeragéo, ajustando a umidade e
produzindo exsudatos (agucares, aminoacidos, acidos organicos, acidos graxos, esteroides,
nucleotideos, enzimas e outros) e assim, promovem a proliferacdo de microrganismos
degradativos na rizosfera, (ANDRADE et al., 2007; GIARDINI, 2010). Esse processo
também é conhecido como rizodegradacdo porque as raizes das plantas e 0s microrganismos
decompbem o contaminante.

Plantas utilizadas neste processo: Salix nigra usada para rizodegradacédo de perclorato
(YIFRU & NZENGUNG, 2008); Dactylis glomerata, Bromus inermis, Festuca arundinacea,
Desmanthus llinoensis, Lolium perenne, Panicum irgatum e Tripsacum dactyloides foram
usados para descontaminacdo do herbicida atrazina (LIN et al., 2011); Kandelia candel foi
usado para descontaminacdo dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, fenantreno e pireno
(LU et al., 2011); e Sesbania cannabina foi usada para hidrocarbonetos (MAQBOOL et al.,
2012). Os exemplos dos microrganismos que associados as plantas realizam a fitoestimulacéo
sdo: Alacaligens eutrophus H850, Cornybacterium sp MBI e Pseudomonas LB400
(ANDRADE et al., 2007).

Fitoestabilizacdo: Os processos de fitoestabilizagdo envolvem a imobilizacdo no solo,
humidificacdo (enzimas das plantas e dos microrganismos ligam os contaminantes ao humus
do solo) e lignificacdo (ocorre a imobilizagdo do contaminante em ligninas das paredes
celulares nos tecidos vegetais) (ACCIOLY & SIQUEIRA, 2000). Dessa forma esse processo
promove a imobilizacdo de contaminantes em solos ou sedimentos por adsor¢éo, precipitacéo

e complexacdo. Assim, € possivel prevenir a lixiviacdo e a poluicdo das aguas subterréneas e


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0265931X14003166#bib12
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0265931X14003166#bib20
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0265931X14003166#bib25
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0265931X14003166#bib41
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minimizar a erosdo do solo e migracdo de sedimentos (BARCELO & POSCHENRIEDER,
2003; ALl et al., 2013). Este processo ndo remove o contaminante a partir do solo, mas reduz
o risco do contaminante (LI et al., 2000).

Como exemplo de plantas que podem ser utilizadas nesse processo existe 0 Sorghum

sp. que mostrou fitoestabilizar Cd, Cu Ni, Pb e Zn (JADIA & FULEKAR, 2008); Solanum
nigrum para Ni (FERRAZ et al., 2012.); Eucalyptus urophylla e Eucalyptus saligna para o Zn
(MAGALHAES et al., 2011); Vigna unguiculata para o Pb e Zn (KSHIRSAGAR & AERY,
2007).
Fitodegradac&o ou Fitotransformagcao: E a eliminacio de poluentes organicos que entraram
nos tecidos das plantas ou da rizosfera e sdo degradados através de enzimas internas ou que
sdo secretadas pelas plantas (BARCELO & POSCHENRIEDER, 2003; PILON-SMITS,
2005). Os subprodutos gerados, pela degradacdo na planta, sdo armazenados em vacuolos ou
incorporados ao tecido vegetal (ANDRADE et al., 2007; USEPA, 2000; ITRC, 2001).

Os herbicidas como muitos outros poluentes que entram em contato pela planta e sdo
absorvidos por elas, iniciam o desenvolvimento de espécies reativas de oxigénio (ERO) nas
células (SONG et al., 2006). Sabe-se que o sistema de defesa enddgeno combate esse estresse
oxidativo em seres vivos (WANG et al., 2004) e que as EROs como superéxidos (O2™),
peroxido de hidrogénio (H20-) e o radical hidroxila (OH") sdo consequéncias previsiveis nos
organismos aerobios, porém, estas reacdes indesejaveis sao eficientemente controladas dentro
das células (VALAVANIDIS et al., 2006). Varios estresses abioticos como a exposicdo a
metais e pesticidas sdo estimulos comuns para a geracdo de EROs e subsequente perturbacdo
nas funcdes celulares (WANG et al., 2004; PEIXOTO et al., 2006; VALAVANIDIS et al.,
2006; SONG et al., 2007). As plantas ttm muitas medidas de controle contra estas EROs, que
incluem antioxidantes enzimaticos, como, superoxido dismutase (SOD), peroxidase (POD),
catalase (CAT) e ascorbato peroxidase (APX) e a defesa antioxidante ndo enzimatica que
compreende polifenois, &cido ascorbico e carotendides (MITTLER, 2002). Estas EROs séo
dificeis de detectar apos a sua producdo (RADETSKI et al., 2004) e normalmente s&o
inferidos através das variagdes nos antioxidantes (VALAVANIDIS et al., 2006).

Para que os xenobidticos sejam metabolizados (tanto em humanos, animais e plantas),
geralmente ocorrem trés processos bioquimicos principais: conversdo ou transformacéo (fase
1), conjugacdo (fase Il), e compartimentalizacdo (fase Ill). Na fase I, os poluentes
hidrofébicos sdo convertidos em metabolitos menos hidrofébicos através de N-, O- e S-
desalquilagdo, hidroxilacdo aromética e alifética, epoxidacdo, peroxidacdo, dessulfuracdo

oxidativa, sulfoxidagdo ou reducdo pelo citocromo P450 (CYP450). As reagdes catalisadas
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por CYP450 sdo 0s passos vitais iniciais que conduzem a desintoxicacdo, inativacdo e
excrecdo (SCHMIDT et al., 2006 a, b). Esta conversdo geralmente produz metabolitos menos
toxicos. Na fase Il, poluentes organicos ou os seus metabolitos da fase | sdo diretamente
conjugados com a glutationa, agtcares ou aminoacidos, para produzir compostos hidrofilicos.
E entdo, na fase Ill, os metabolitos conjugados sdo depositados em vactolos ou paredes
celulares (HATZIOZ, 1997).

A figura 4 demonstra de uma maneira geral como esses compostos sao metabolizados

pelas plantas.

Figura 4 - Mecanismo geral da planta frente aos poluentes. Os transportadores ativos estdo
marcados em caixas verdes (GST = Glutationa S-transferase; GT = Glicosiltransferase; Mt =
Malonyltransferase; OA = Acidos Organicos).
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Fonte: Abhilash, Jamil & Singh, 2009.

Porém, as vias utilizadas e a mistura de produtos formados dependem das espécies de

plantas. A figura 5 mostra as principais vias metabdlicas do herbicida 2,4-D nas plantas.
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Figura 5 - Principais vias metabdlicas do 2,4-D nas plantas. As reacfes sdo apresentadas
como:1. Hidroxilagdo, 2. Hidroxilacdo e migracdo de cloro, 3. Conjugacdo com glicose, 4.
Extensédo da cadeia lateral, 5. Conjugacdo com aminoéacido.
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Susarla et al. (2002) e Andrade et al. (2007) reportam algumas enzimas de interesse

particular para a fitodegradacao sendo elas expostas na tabela 6.

Tabela 6 - Enzimas de plantas que tém um papel na transformacdo de compostos organicos.

Enzima

Acéo

Plantas conhecidas para
produzir atividade
enzimatica

Dehalogenase

Hidroliza cloro e fllor de
hidrocarbonetos alifaticos e

aromaticos halogenados

Populus spp.; Various spp.;

Myriophyllum aquaticum

Fosfatase Cliva grupos fosfato de | Spirodela polyrhiza
organofosforados

Laccase Degradacdo de  vérios | Nitella spp.; Myriophyllum
compostos aromaticos aquaticum

Nitrilase Cliva grupos cianeto de | Salix spp.
nitrilas  aromaticas e
alifaticas.

Nitroredutase Reduz grupos nitro de | Populus spp.; Nitella spp.;

compostos nitroaromaticos,

Myriophyllum aquaticum
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remove 0 nitrogénio de

estruturas ciclicas.

Peroxidase Degradacdo de  varios | Armoracia rusticana
compostos aromaticos;
Desalogenagéo redutiva de

hidrocarbonetos alifaticos.

Adaptado: Susarla et al., 2002.
A fitodegradacdo vai depender do tipo de planta, do contaminante entre outras

caracteristicas fisicas e quimicas da planta (ANDRADE, 2007). Os exemplos de plantas
utilizadas neste processo sdo: Datura innoxia e Lycopersicon peruvianum gue possuem
peroxidase, lacase e nitrilase que mostraram ter degradado poluentes do solo (SCHNOOR et
al., 1995; LUCERO et al., 1999). A Blumea malcolmii para o corante verde malaquita
(KAGALKAR et al., 2011), Erythrina crista-galli para o petroleo (de FARIAS et al., 2009) e
Chlorella pyrenoidosa para o pentaclorofenol (HEADLEY et al., 2008).

Fitovolatizagdo: E a absorcdo de poluentes (tetracloroetano, triclorometano,
tetraclorometano, e/ou certos metais, tais como As, Hg e Se) e sua posterior liberacdo para a
atmosfera pela transpiracdo, quer na sua forma original ou apds a alteracdo metabdlica
(SUSARLA et al., 2002; ALI et al., 2013). Culturas como arroz, brécolis, couve e algumas
outras plantas sdo capazes de volatilizar selénio (LIN et al., 2000). A volatilizacdo de Se
envolve a assimilacdo de Se inorganico na selenocisteina (SeCys) e selenometionina (SeMet).
Este Gltimo pode ser metilado para formar dimethilselenide (DMSE), que € volatil (TERRY et
al., 2000).

A volatizacdo pode ocorrer através da biodegradacao na rizosfera ou ap6s a passagem
na propria planta (ANDRADE et al., 2007). Nessa técnica a planta ndo precisa ser removida,
ja que a volatilizacdo remove completamente o poluente do local na forma de gas. Todavia,
quando um poluente toxico € emitido pelas plantas durante esse processo, ela pode ser
considerada como fator de risco para uma nova fonte de poluicdo. Estudos realizados com
selénio e mercurio ndo demonstraram riscos para 0 ambiente de acordo com os niveis desses
gases fitovolatilizados (LIN et al., 2000).

2.4.2 Vantagens e desvantagens do processo de fitorremediagdo

Para a realizacdo da fitorremediagéo € necessario que as plantas atendam a um ou mais
requisitos, como: sistema radicular profundo e denso; acelerada taxa de crescimento; facil

colheita; que possuam resisténcia ao poluente, pragas e doengas; seja adaptavel ao local a ser
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remediado, facil controle ou erradicagio posterior (PILON-SMITS, 2005; PROCOPIO et al.,
2009). Portanto, esse sistema possui vantagens e desvantagens.

Segundo Procopio et al. (2009), entre as principais potencialidades na utilizacdo da

fitorremediacdo estao:

1.

9.

Menor custo em relagdo as outras técnicas de remediacdo, principalmente em relacdo as ex

situ;

. O emprego de plantas pode ser implantado com minimo distarbio ambiental, evitando

escavacdes e trafego pesado de maquinario e € mais favoravel esteticamente do que
qualquer outra técnica de remediacdo;

Dependendo do composto e a forma que a planta 0 metaboliza, a mesma néo precisa ser
removida da area contaminada. Esse € o caso dos contaminantes que podem ser degradados
a compostos ndo toxicos internamente nas plantas ou no ambiente rizosférico, podendo ser
até mesmo mineralizados a compostos primarios;

Geralmente ha uma melhora nas propriedades biolégicas, fisicas e quimicas do solo;
Propicia a incorporacdo de matéria organica ao solo, principalmente, quando ndo héa
necessidade de retirada das plantas remediadoras da area contaminada;

Promove a fixacdo de nitrogénio atmosférico, principalmente, quando se é utilizado

leguminosas como espécies remediadoras;

. Auxilia no controle do processo erosivo, e6lico e hidrico. Diminuem o carreamento de

contaminantes com a agua e com o solo e, evita a contaminacdo dos cursos hidricos;
Promove a reducdo da lixiviacdo de contaminantes no solo, reduzindo a contaminacdo do
lencol fredtico;

Utiliza energia solar para realizar os processos de descontaminacao;

10. Apresenta alto indice de aceitacdo publica, perante a sociedade.

Apesar de todas as potencialidades, a fitorremediacdo apresenta algumas limitacdes e

dificuldades que devem ser previstas. Dentre as principais limitacdes estao:

1.

Dificuldade na selecdo de plantas para fitorremediagdo, como nos casos de
descontaminacao de solos com residuos de herbicidas de amplo espectro de acéo;

Pode ser requerido mais de um ciclo de cultivo, quando o tempo necessario seja muito
extenso para uma despoluicao satisfatoria;

O contaminante deve estar dentro da zona de alcance do sistema radicular das plantas

fitorremediadoras;
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4. Clima e condi¢Ges do solo podem restringir o crescimento de plantas, o que pode
prejudicar descontaminagéo;

5. Necessidade de retirada das plantas da area contaminada, quando o composto tdxico é
apenas fitoacumulado ou fitodegradado a um composto ainda ou mais toxico que o
inicial;

6. A presenca do contaminante ou de algum metabdlito toxico nas plantas pode levar a
contaminacdo da cadeia alimentar;

7. Dificuldade de controle (destino) posterior da planta fitorremediadora.

Assim, uma das primeiras etapas no processo de fitorremediacdo é a selecdo da(s)
especie(s) fitorremediadora(s). Para isso é necessario conhecer as caracteristicas quimicas do
contaminante, bem como as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do ambiente a ser
remediado (PROCOPIO et al., 2009).

2.4.3 Escolha da planta fitorremediadora

A escolha da planta depende do mecanismo de acdo dela para absorver determinado
composto, essas caracteristicas podem ser naturais da planta ou, manipuladas em laboratério,
assim como sao feitos com os transgénicos (NALON apud ACCIOLY & SIQUEIRA, 2000).
Dessa maneira, para a selecdo da planta para promover a fitorremdiacdo devera ser realizado
0S seguintes passos:
- Identificar quais espécies se adaptam as condicGes locais;
- Realizar uma analise de dose/resposta da planta em relagcdo ao contaminante, para verificar
se a planta é tolerante ao contaminante e, até qual concentracdo ela se mostra tolerante
(MARQUES et al., 2006, 2010; ROSA, 2006);
- Avaliar a capacidade da planta tolerante em promover a descontaminacdo que € visto pela
reducdo do contaminante a concentragcfes abaixo dos valores de referéncia e tempo requerido
(HERNANDEZ-VAENCIA & MAGER, 2003).

Apds essas etapas de analise, a planta é avaliada como apta ou ndo para desenvolver a

fitorremediacdo em determinada area.

2.4.4 Planta selecionada para o estudo

O presente estudo utilizou uma planta usualmente empregada na medicina popular na

forma de cha conhecida como “boldo rasteiro” ou “boldo gamba” no Brasil (Plectranthus
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neochilus Schltr., Lamiaceae), que pode ser vista na figura 6. Essa planta possui caracteristica
marcante de crescimento durante o ano todo e se adapta em todo o territorio nacional. E
utilizada no tratamento de insuficiéncia hepatica e dispepsia na medicina popular em
substituicdo ao Peumus boldus (“boldo do chile”) (DUARTE & LOPES, 2007).

O dleo essencial de P. neochilus exibe atividades antischistosomais (CAIXETA et al.,
2011) e inseticidas (BALDIN et al., 2013).

Figura 6 - Foto da planta Plectranthus neochilus.

Fonte: Duarte & Lopes, 2007.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho prop6e avaliar o potencial de fitorremediacdo de solo e agua contendo o

herbicida 2,4-Diclorofenoxiacético pelo Plectranthus neochilus.

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar através de uma curva dose resposta a sensibilidade do boldo ao herbicida 2,4-
D;

e Avaliar a cinética de degradacdo do 2,4-D na presenca das plantas de boldo;

e Analisar se ha a presenca do 2,4-D no cha das folhas da planta exposta ao herbicida.

e Analisar a atividade antioxidante total, compostos fenolicos totais e flavondides totais
do ché das folhas da planta exposta ao 2,4-D ap0s 0 experimento e comparar com 0
grupo de plantas ndo exposto.

e Quantificar os compostos fendélicos (&cido caféico, &cido cumarico e &cido ferulico)
presentes no cha das folhas da planta exposta ao 2,4-D ap6s exposi¢do e comparar

com o grupo de plantas ndo exposto.
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4 ARTIGO CIENTIFICO

Os resultados que fazem parte desta dissertacdo estdo apresentados sob a forma de
artigo cientifico. As secbes Materiais e Métodos, Resultados, Discussdo dos Resultados e
Referéncias Bibliogréaficas encontram-se no proprio manuscrito. O manuscrito esta
apresentado da mesma forma que serd submetido a Revista Ecotoxicology and
Environmental Safety.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta dissertacdo, os principais resultados obtidos foram escritos na forma de
manuscrito, o qual sera submetido a uma revista cientifica da area.

Neste estudo foi analisado o potencial da planta Plectranthus neochilus (boldo) para a
fitorremediacdo do solo e agua contaminada pelo herbicida 2,4-D. Sabe-se que os individuos
diferem significativamente em suas susceptibilidades para um dado composto, alguns
respondem para uma dose muito baixa quando outros requerem uma dose muito mais alta
antes de apresentar uma resposta. Por essa razdo, foi criada a relagdo dose-resposta para
substancias toxicas, incluindo agentes ambientais. Para essa analise, uma curva de dose (eixo
X, horizontal) é relacionada com a porcentagem cumulativa dos animais testados que mostram
o0 efeito da medida (por exemplo a morte) para uma dada dose particular (eixo y, vertical)
(BAIRD, 2011). Sendo assim, o primeiro passo deste trabalho foi realizar a andlise da
sensibilidade dessas plantas em concentracdes crescentes do herbicida 2,4-D em sua forma
comercial (Aminol).

No teste com as plantas no solo, foi possivel construir uma curva de dose-resposta
com 11 pontos de 0,57 Kg.ha a 20 Kg.ha*. O boldo ndo mostrou sinais de fitotoxicidade até
a concentragdo de 11,42 Kg.ha. A partir desta concentragdo a planta comegou a apresentar
folhas amarelas e um bloqueio na parte superior do caule, o que favoreceu a curvatura das
plantas para baixo e, em ultimo caso, a morte da planta nas altas concentragdes. Esse processo
é natural para a planta intoxicada com o 2,4-D segundo Grossman (2010).

Ja na 4gua, as concentracGes para analise dose-resposta foram diferentes. Foi
construida uma curva de sete pontos de 0,403 Kg.ha? a 120,9 Kg.ha*. A planta ndo mostrou
sinais de fitotoxicidade na sua parte aérea (caule e folhas) até a concentragdo 1,209 Kg.ha™. A
partir desta concentracdo os sinais foram iguais aqueles apresentados pela toxicidade da
planta no solo, porém, com maior intensidade, uma vez que apds os primeiros 30 dias de
experimento na agua, suas raizes se apresentaram ramificadas, quando comparadas as plantas
ndo expostas ao 2,4-D. Esse fendmeno ocorre devido a alteragdo no nivel do horménio do
crescimento (auxina) que pode gerar sintomas ndo apenas de ramificagfes na planta, mas
também aparéncia de ramos ou crescimento de tumores, abscisdo foliar ou epinastia,
folhagem foliar anormal e amadurecimento anormal dos frutos. (TRIGIANO, WHINDHAM
& WHINDHAM, 2011). Como o 2,4-D é uma auxina sintética, a planta reage como se este
composto fosse uma forma descontrolada de auxina natural. Com esses resultados podem-se

observar os sinais de toxicidade por conta do composto na raiz da planta, mas a mesma
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permaneceu viva e em boas condi¢des (parte aérea, caule e folhas) ao longo do experimento,
permitindo o a realizacdo do trabalho. Apds o periodo da sensibilidade das plantas, escolheu-
se as concentracdes usuais para o0 experimento, sendo para o solo: tratamento e controle-
11,42 kg.ha* e para a 4gua, tratamento 1 e controle 1 — 0,604 kg.ha* e tratamento 2 e controle
2- 1,209 kg.ha,

Para a analise da capacidade de fitorremediacao pela planta nessas matrizes, extracoes
consecutivas (dias) do 2,4-D foram realizadas. Em relacdo aos resultados obtidos das
extracOes ndo foi possivel obter resultados satisfatorios para a remocao do composto no solo
em um periodo menor que 15 dias utilizando a planta. A planta ndo foi eficaz para a remocao
do 2,4-D nesta matriz porque tanto no grupo controle, quanto no grupo tratamento obteve-se a
mesma taxa de degradacéo do 2,4-D, como pode ser visto na figura 2 a do artigo.

Acredita-se que este processo ocorra devido a composi¢cdo do solo que possui grande
quantidade de matéria organica e umidade, o que favoreceu a degradacdo do 2,4-D. Um dos
motivos que levou a essa degradacdo foi a possibilidade de haver microrganismos presentes
com capacidade de degradar o 2,4-D (fazendo a biorremediacdo) nesse solo, o que pode ter
impedido a interacdo da planta com o composto. No trabalho de Piaia et al (2017) que utilizou
a Melissa offinalis para a descontaminagéo de solo com a associagéo de 2,4-D e propanil, foi
possivel observar esse mesmo comportamento. Ao compararmos os tipos de solo utilizados
neste trabalho com os de Piaia et al (2017), observamos que ambos possuiam quantidades de
matéria organica e umidade semelhante, indicando as mesmas probabilidades de degradacéo
do 2,4-D explicadas neste trabalho. Os resultados do presente estudo diferem daqueles
encontrados por Fiore (2014), que obteve uma reducgdo de 10% do 2,4-D (63,83 g.ha* para
57,75 g.ha!) no solo em 26 dias utilizando a planta inga (Inga marginata). Porém, a forma
como eles fortificaram o solo (tipo latossolo vermelho-amarelo de textura argilo-arenosa) foi
diferente do nosso, uma vez que eles adicionaram o 2,4-D diretamente no prato abaixo do
pote de jardinagem com a planta, simulando a capacidade de remocgéo pela planta nos casos
em que o composto foi lixiviado.

Embora a planta ndo tenha sido eficaz para a fitorremediagdo do composto no presente
estudo, a mesma esteve em contato com o solo contaminado por ele, e dessa forma, foi
realizada também a analise da deteccdo do composto no cha das folhas da planta apds o
periodo do experimento (figura 3 do artigo). De acordo com os resultados, ndo houve
presenca do 2,4-D apds 15 dias de tratamento nestes chés, o que possibilita o uso em forma de

ch& desta planta apds contato com solo contaminado com o 2,4-D, nestas condi¢cdes do
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experimento. No entanto, recomendamos um estudo da presenca de metabdlitos do 2,4-D nos
chas.

Além destas analises, foi verificada a variacdo na atividade antioxidante pelo método
do DPPH, analise de polifendis totais e flavondides totais nos chas das folhas da planta apds
os 15 dias de experimento. Estas analises foram realizadas porque a planta estava exposta a
um herbicida (agente agressor), portanto, esperava-se que ocorresse um aumento na atividade
antioxidante, polifendis e flavondides, como forma de defesa da planta para combater o dano
oxidativo ocasionado. Ao contrario do que era esperado, houve uma pequena diminuicédo
destas trés analises, como pode ser visto na figura 4 a do artigo. Este fato pode ser explicado
de acordo com Mitton et al (2015) que retratou esse resultado semelhante (porém com uso de
outro pesticida e outra planta), onde atribuiu esse comportamento a um estado pré-oxidante
causado pela exposicéo da planta ao pesticida e como consequéncia, levou a danos no sistema
antioxidante.

Diferentemente do que ocorreu no solo, na dgua a planta obteve éxito em promover a
fitorrmediacdo como pode ser visto na figura 2 b do artigo embora essa planta ndo seja
destinada para crescer em ambiente aquatico, e sim, terrestre. A eficiéncia da fitorremediacéo
pode ser vista pela reducdo de 37% do grupo tratamento 1 e no grupo tratamento 2 de 35%,
comparado ao grupo controle 1, que obteve uma degradacdo do composto de 21% e no grupo
controle 2 de 22% nos primeiros 30 dias. Apds esse periodo, essas plantas foram retiradas dos
potes e novas mudas foram colocadas nesses mesmos potes (mesmo sistema). E, mais uma
vez, a planta obteve éxito em fitorremediar mais uma quantidade do composto que restava no
sistema. Ao final do experimento, os potes que foram usados para os tratamentos com a planta
tiveram uma reducdo de: grupo tratamento 1: 49% e no grupo tratamento 2 de 46%, ja no
grupo controle 1 a reducdo do composto foi apenas de 27% e no grupo controle 2 de 33%.
Esses resultados apresentam a persisténcia deste composto em agua de um ambiente parado e
a capacidade destas plantas em descontaminar locais com esse perfil. Como foi visto a planta
ndo degradou 100% do 2,4-D nesse periodo, porém, ela deu um indicativo que consegue
reduzir aproximadamente 50% do composto nesse periodo. Como forma de tentar melhorar a
remoc¢édo do 2,4-D com o Plectranthus neochilus, h& a possibilidade de realizar a renovagéo
das novas mudas a cada 10 dias e ndo a cada 30, como foi realizado no experimento. Essa
possibilidade foi baseada nos resultados da figura 2 b do artigo, que mostram que nos
primeiros 10 dias em que a planta foi colocada no pote é que houve a maior capacidade de
remocdo do composto, apds esse periodo, ela se manteve constante, como se j& estivesse

saturada.
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Apobs os primeiros trinta dias quando as primeiras plantas foram retiradas, foram
realizadas as andlises da atividade antioxidante pelo teste de captura do radical DPPH e o
método do complexo fosfomolibdénio, como também, foram realizadas as andlises de
polifendis totais, flavonoides e quantificacdo dos compostos fendlicos. De acordo com 0s
resultados da figura 4 a e b, observa-se que ambos os experimentos (solo e &gua) os resultados
foram semelhantes, houve uma diminui¢do da capacidade antioxidante total, fendlicos totais e
polifendis. Embora as plantas expostas ao 2,4-D no solo e na agua ndo tenham apresentado
sinais de fitotoxicidade nas folhas e caule, nas plantas que estavam no experimento com a
agua, houve diferenca no crescimento das raizes (nas duas concentracfes) comparando
aquelas plantas do grupo branco. Isso pode ser visto na figura 1 do artigo. Dessa forma, esse
resultado juntamente com a diminuicdo da atividade antioxidante, polifenois e flavondides
totais indica que o 2,4-D estava agindo como um agente agressor e danificando o sistema
antioxidante da planta, como foi explicado para as plantas do experimento do solo.

Juntamente a esses resultados, foi possivel observar que nos 30 dias finais de
experimento (segundo grupo de plantas colocadas no lugar do primeiro grupo de plantas), os
resultados indicaram que o grupo branco e o grupo tratamento 1 sdo semelhantes (figura 4 ¢
do artigo). Esse comportamento se deve ao fato de que no momento em que houve a
substituicdo das plantas a concentracdo do 2,4-D no pote do grupo tratamento 1 j& era a
metade da concentracdo do 2,4-D comparado a concentracdo do 2,4-D dos potes do grupo
tratamento 2, devido a fitorremediacéo pela planta.

Em relacdo aos compostos fendlicos presentes no cha da planta, os que foram capazes
de quantificar foram o &cido caféico, &cido cumério e &cido ferdlico, os quais obtiveram
diferencas na concentragdo nos dois grupos de plantas trabalhados. Na figura 4 d do artigo foi
possivel observar que nos primeiros 30 dias houve uma estabilizacdo do acido caféico em
relacdo ao grupo branco e um aumento acentuado do acido ferulico e do &cido cumarico em
relagdo ao branco (tratamento 1). No tratamento 2 obteve-se uma diminuic¢do do &cido caféico
em relacdo ao grupo branco e uma pequena diminuigdo do acido cumarico e ferulico
comparados ao tratamento 1, porém, 0s mesmos ainda se mantiveram em maior quantidade
comparado ao branco no tratamento 2. Essa estabilizacdo aos niveis basais (tratamento 1) e
diminuig&o (tratamento 2) do &cido cafeico é atribuida ao fato deste composto estar em maior
atividade para a estabilizacdo de espécies reativas formadas pelo 2,4-D (herbicida e causa um
grande dano a planta pela alta produgdo de espécies reativas de oxigénio) (RODRIGUES-
SERRAO et al., 2014). Essa acdo do 2,4-D foi confirmada pela diminuicdo da atividade

antioxidante total que foi observada na figura 4 b do artigo, como explicado anteriormente.
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Em relacdo a variacdo dos compostos fendlicos, esse maior potencial antioxidante do acido
caféico (ocasionando sua maior demanda e diminui¢do) em relacdo ao &cido cumarico e
feralico ocorre devido a sua estrutura molecular que possui as hidroxilas nas posicoes 3 e 4 do
anel benzénico, o que confere a maior atividade do &cido caféico perante os outros dois
compostos (KIKUZAKI et al., 2002) e tal fato pode ser confirmado pela diminui¢do dos trés
compostos apenas no tratamento 2, onde a concentracdo do herbicida era maior. Dessa forma,
0 aumento do conteldo de &cido cumarico e ferulico na figura 4 d do artigo também
representam o mecanismo de defesa da planta frente ao agente agressor (2,4-D), porém em
menor potencial que o &cido cafeico. Dessa forma, observa-se uma vantagem no uso da planta
nesse periodo de exposicdo ao herbicida pelo fato de que o aumento destes compostos
fenolicos ocorre somente nas plantas que estdo em tratamento expostas ao 2,4-D, e ndo no
grupo branco (figura 4 d). Sendo assim, o uso dessas plantas ap0s esses trinta dias para
utilizacdo de suas folhas em forma de cha seria viavel, uma vez que ambos 0s compostos
trazem beneficios a salide humana. No caso do &cido ferulico, Ou & Kwok (2004) reportaram
algumas beneficios deste composto, como: atividade antioxidante; capacidade de baixar as
concentracdes plasmaticas de lipoproteina de muito baixa densidade e colesterol de
lipoproteina de baixa densidade, aliado a resultados como aumento no colesterol lipoproteico
de alta densidade de plasma; tratamento da trombose; propriedades antimicrobiana e anti-
inflamatoria; atividade antitumoral. Ja para o &cido cumarico, a literatura reporta que o
mesmo possui atividade antioxidantes e acredita-se que 0 mesmo reduz o risco de cancer no
estdmago (reduz formacdo de nitrosaminas cancerigenas). (FERGUSON et al., 2005; JIN et
al., 2012).

Apos 60 dias, observa-se um comportamento diferente, na figura 4 e do artigo houve
um aumento nos niveis de acido caféico e fertlico e uma diminui¢do no acido cumarico que é
observada em ambos 0s grupos de tratamento comparando com o grupo branco tanto no
tratamento 1 quanto no tratamento 2. Dessa forma, esses niveis de acidos fendlicos também
evidenciaram uma forma de protecdo da planta contra o herbicida que ainda estava presente
no ambiente. Nesse caso, como a concentracdo do herbicida nesse periodo do experimento (30
dias finais, totalizando 60 dias de experimento) ja estava quase 50% menor que a inicial, a
variacdo que ocorreu nos compostos fenolicos esta de acordo com a via sintética dos
fenilpropanoides. Sendo assim, pode-se observar que esta diminui¢do do acido cumarico pode
estar relacionada com a sintese dos outros dois compostos (acido caféico e ferdlico). Como
consequéncia dessas variagdes nos compostos fenolicos, a utilizagdo da planta na forma de

ché de suas folhas torna-se vantajosa novamente devido aos beneficios para a saude humana.
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Novamente observa-se 0 aumento destes compostos fendlicos que ocorre somente nas plantas
que estdo em tratamento expostas ao 2,4-D, e ndo no grupo branco (figura 4 e). Assim,
levando em consideracédo as propriedades atribuidas ao &cido ferulico ja mencionadas, soma-
se aqui as propriedades do acido caféico, que além de ser um potente antioxidante, possui
propriedades vasodilatadoras e ajuda na prevencdo de doencas cardiovasculares (PRINCE &
KUMARAN, 2012).
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6 CONCLUSOES

O Plectranthus neochilus foi eficaz na fitorremediagéo de 2,4-D em &gua, mas ndo no
solo. Pelo fato de que a planta se manteve em boas condi¢fes durante o tratamento com o
herbicida, principalmente nos primeiros 30 dias de experimento na dgua (onde o composto
estava mais concentrado) se atribui a essa planta uma forte candidata para fins de remediacao
em recursos hidricos, j& que provou ser resistente ao 2,4-D nas concentragdes acima do
aplicado no cultivo de diversas culturas. Além disso, as folhas dessa planta podem ser
utilizadas em forma de cha apos a fitorremediacdo pela auséncia do herbicida nesta matriz
(cha das folhas), porém, mais estudos com seus metabolitos deverdo ser realizados. Embora o
composto tenha causado danos no sistema antioxidante, devido a diminui¢do da capacidade
antioxidante total observada, obteve aumento de alguns dos compostos fenolicos
quantificados em diferentes periodos de analise (30 ou 60 dias de tratamento), tornando o cha

da planta apés a fitorremediacéo ainda Gtil para determinados déficits nutricionais.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, as perspectivas para trabalhos
posteriores sdo:

Analisar a possivel rota metabolica do 2,4-D que ocorre no Plectranthus neochilus.
Analisar se 0 2,4-D esta presente na planta (raiz, caule, folha e flor quando presente).
Testar a eficiéncia da fitorremediacdo trocando as plantas a cada 10 dias na agua.
Analisar a influéncia de bactérias no solo utilizado neste estudo.

Verificar a capacidade de fitorremediacdo do 2,4-D em diferentes tipos de solo com

esta planta e avaliar a possibilidade de inoculagdo de bactérias na rizosfera da planta.

Extrair o 6leo essencial do P. neochilus e avaliar a composicdo quimica nos

diferentes tratamentos.
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9 APENDICES

APENDICE A — Foto do experimento

Figura 7 - Foto do experimento no solo, 1° dia da fitorremediacdo. Plantas no 1° dia para fitorremediacdo. Todas as amostras (branco, tratamento
e controle) estdo nas mesmas condigdes ambientais.

Branco
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APENDICE B — Foto do experimento

Figura 8 - Foto do experimento na &gua,1° dia da fitorremediacdo com o primeiro grupo de plantas. As plantas se apresentam em bom estado, o
meio (pote com agua) em 6timas condi¢cbes e mesmo nivelamento de liquido para todas as amostras. Todas as amostras (branco, tratamento e

controle) estdo nas mesmas condi¢fes ambientais.

APENDICE C - Foto do experimento
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Figura 9 - Foto do experimento na agua apos 30 dias de tratamento com o primeiro grupo de plantas. Plantas expostas ao 2,4-D sem sinais de
toxicidade, em estado semelhante ao grupo branco. Mesmas condi¢des ambientais da figura 8. Meio apresentando residuos da planta tanto no
grupo tratamento quanto no grupo branco. No grupo controle ja se observa pequena quantidade de sujeira.

APENDICE D — Foto do experimento
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Figura 10 - Foto do experimento apos 60 dias de tratamento com o segundo grupo de plantas ho mesmo sistema. Mesmas condi¢cdes ambientais

da figura 8 e mesmos aspectos dos meios e plantas observados na figura 9.
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