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Resumo

Glifosato (N-fosfonometil glicina) € um herbicida pos emergente e sistémico que tem sido largamente
utilizado ao redor do mundo desde 1973 gracas a sua caracteristica ndo-seletiva no controle de ervas daninhas.
Devido aos anos de uso, residuos de glifosato tem sido identificados em &guas subterraneas e de superficies
em paises da Europa e Estados Unidos. Para remocao de pesticidas de aguas, evitando-se assim o consumo
de 4guas contaminadas, sdo conhecidas as técnicas de separa¢ao por membranas, adsorc¢éo por carvao ativado
e filtracdo em filtros de areia. No entanto, alguns destes procedimentos sdo nao destrutivos e necessitam de
pos tratamento do material adsorvente, o que os tornam onerosos. Os processos oxidativos avancados (POA)
tem se mostrado uma alternativa viavel, uma vez que estes levam compostos organicos complexos a
degradacdo em uma unica fase. No presente estudo foi avaliado a viabilidade do emprego do POA H.0./UV
na promocéo da degradacdo do herbicida glifosato em agua. Foi estudada a influéncia da concentragdo do
H20: ¢ pH nas taxas de remogao do composto através de corridas de 1 hora com H20: variando a concentragio
entre 60 e 180 mg/L e uma faixa de pH de 4,4 a 8,0. Em sintese, a condi¢do 6tima do processo foi a de
concentragdo inicial de 100 mg/L de H-0: e 100 mg/L glifosato e pH 8,0, atingindo uma mineralizacéo de
54% em 270 minutos. Os resultados obtidos neste trabalho, juntamente com outros estudos reportados, sdo
importantes para corroborar a efetividade do processo H-02/UV na degradagdo do pesticida glifosato.
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INTRODUCAO

A qualidade de vida ao redor do mundo foi significativamente melhorada devido ao
uso de pesticidas na agricultura e em ambientes urbanos (HELBLING, 2015). O glifosato
é um herbicida p6s emergente e sistémico que tem sido largamente utilizado ao redor do
mundo desde 1973 dada a sua caracteristica ndo-seletiva no controle de ervas daninhas.
Devido aos anos de uso do glifosato em diversos tipos de cultivo, algumas plantas
adquiriram resisténcia a esta substancia, o que fez necessario o uso continuo e 0 aumento
da dosagem deste com o passar dos anos (CARNEIRO et al., 2015). Neste cenario, estudos

acerca dos impactos socioambientais nos dias de hoje se fazem necessarios.

No meio ambiente, residuos de glifosato e acido aminometilfosfénico (AMPA), um
metabolito do glifosato, tem sido identificados em aguas subterraneas e de superficies em
paises da Europa, como Dinamarca, Franca, Espanha, paises baixos e Italia e nos Estados
Unidos. Além disso, tais residuos persistem nos corpos d’agua por um periodo que pode
causar problemas aos organismos vivos aquaticos (YADAV; KAUR; KAUR, 2017) e nos
seres humanos, com o consumo de aguas contaminadas, podem causar efeitos cancerosos,
mutagénicos e de reproducéo toxica de células (SAITUA; GIANNINI; PADILLA, 2012).

Para remocao de pesticidas de aguas, sdo conhecidas as técnicas de separacdo por
membranas, adsorc¢ao por carvao ativado e filtracdo em filtros de areia. No entanto, alguns
destes procedimentos sdo ndo destrutivos e necessitam de pés tratamento do material
adsorvente ou disposicdo final de residuos sélidos, o que os tornam onerosos. Processos
bioldgicos normalmente ndo sdo utilizados para esta finalidade uma vez que sdo

encontradas dificuldades que minimizam a sua eficiéncia (ASSALIN et al., 2010).

Os processos oxidativos avangados (POA) tem sido estudados com a finalidade de
se remover pesticidas e tem se mostrado uma alternativa viavel aos demais processos. Tal
tecnologia consiste na geracao do radical hidroxila, que consiste em um oxidante priméario
altamente reativo e capaz de levar compostos organicos recalcitrantes a total mineralizacéo
ou ainda degrada-los a fracbes menos complexas e biodegradaveis (DA FONSECA
ARAUJO; YOKOYAMA,; TEIXEIRA, 2006).
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Diferentes POAs foram aplicados com a finalidade de se degradar o glifosato de
aguas. MANASSERO et al. (2010) obteve 60% de degradacéo do composto com aplicacéo
do método H.0-/UV, e, neste mesmo estudo, 0 autor apontou que nao é necessario atingir
a completa degradacédo do herbicida para que se alcancem intermediarios estaveis. Outros
trabalhos utilizando a mesma técnica demonstram que, além de facil aplicacéo e operacéao
(MANASSERO et al., 2010), esta é uma alternativa vantajosa na degradacdo e remocdo do
herbicida glifosato em aguas (LUND-HOIE, KARE; FRIESTAD, 1986).

Diante das informac6es levantadas acima, este trabalho tem como objetivo avaliar
a aplicabilidade do POA H:0-/UV na degradacédo do herbicida glifosato (N-fosfonometil
glicina) em &gua, considerando-se as variaveis pH e concentragdo inicial de H.O. como
influéncia na remocdo do contaminante pelo tempo. Além disso, a eficiéncia do processo
foi avaliada e comparada com demais condic¢des de estudos encontrados na literatura, a fim

de se compreender a efetividade de tal processo aplicado para a finalidade em questé&o.

M ETODOLOGIA

Reagentes

Os reagentes utilizados foram: glifosato para padrdo (98 % de pureza, Ak
Scientific), glifosato comercial (Round up WG, 79,25 %, Monsanto), peréxido de
hidrogénio (581,45 g/L, Sumatex) ninhidrina (Quimica Moderna, P.A.), molibdato de
sddio dihidratado (Exodo Cientifica), bissulfito de sodio (Vetec, P.A.), &cido sulfarico (95
— 98 %, Bio-Grade) e meta vanadato de aménio (Vetec, P.A.). Agua altamente deionizada

obtida a partir do Deionizador Marte foi utilizada em todos o0s experimentos.
Arranjo experimental e procedimento

A fotodegradacdo do glifosato foi realizada em um foto-reator cilindrico de aco
inoxidavel (modelo UV GPJ-JUNIOR) com uma lampada de arco voltaico de mercurio de
baixa pressao, protegida por um bujdo de quartzo acoplada no interior do equipamento. O

foto-reator opera em modo de batelada com uma lampada germicidal (1 =253,7) localizada
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no eixo axial da cdmara de desinfecgéo.

Os experimentos se seguiram com diferencgas nos valores das seguintes variaveis:
(i) concentracdo inicial de glifosato; (ii) pH e (iii) concentracéo inicial de H.O-, nas quais
seus respectivos niveis podem ser vistos na Tabela 1. Ademais, as baixas e altas
concentracOes utilizadas nos experimentos se devem a necessidade de se compreender o
comportamento da degradacdo do contaminante em diferentes concentragdes iniciais
(MANASSERO et al., 2010).

Tabela 1 - Programa Experimental

Variavel Valor

Glifosato ITJICIa| 50 - 150
concentragdo (mg/L)

H20: inicial 60 - 180
concentracdo (mg/L)

Tempo de reac¢do (min.) 60

oH 44-62-8
Temperatura (°C) 25

As corridas foram realizadas em duplicatas em modo de batelada onde variou-se 0s
niveis de cada parametro citado anteriormente. As amostras preparadas foram inseridas na
camara de desinfeccdo e ap0s a estabilizacdo da lampada, uma aliquota foi retirada apds 60
minutos. Varreduras preliminares foram feitas, onde aliquotas foram coletadas a cada 15

minutos durante 150 minutos.
Determinacdes Analiticas

A concentracéo de glifosato foi determinada por espectrofotometria utilizando-se a
construcdo de uma curva de baixa concentracdo (0,1 a 3,5 mg/L) pelo método de Nagaraja
e Bhaskara (2006) e uma de alta concentracdo (4 a 14 mg/L) pelo método de Tzaskos et al.
(2012), onde ambas as metodologias se baseiam na reacdo do glifosato na presenca do
reagente cromdforo ninidrina e molibdato de sédio como catalisador no meio aquecido,
tendo como produto o aparecimento da cor roxo de Ruhemann, que tem absor¢do maxima

em 570 nm.
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O peroxido residual foi quantificado pela metodologia de Oliveira et al. (2001),
onde o H:0: residual reage com metavanadato de amonio e resulta na geragédo de
peroxivanadio, que € lido no comprimento de 446 nm. Ademais, a mineralizacdo do
composto foi avaliada através da injecdo direta da amostra filtrada (filtro de poro 0.45 pum)

em equipamento TOC Analyzer-Hipertoc 1000.

R ESULTADOS E D ISCUSSAO

Varredura Preliminar

Uma corrida preliminar de 30 minutos foi realizada com o objetivo de se
compreender o comportamento do contaminante pelo tempo (Figura 1). Foi empregada a
concentracdo inicial de glifosato de 50 mg/L e 40 mg/L de H.0.. As aliquotas foram

coletadas e analisadas a cada 10 minutos.
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Figura 1 - Degradacéo do herbicida glifosato pelo tempo - varredura preliminar. 50 mg/L de n-fosfonometil
glicina; 40 mg/L de H-O:; pHs 4,4; 6,2 e 8,0.

O resultado indica que um maior periodo de reacdo favorece a cinética de
degradacdo do herbicida. No entanto, ndo foi possivel alcancar a total remog&o do composto
no tempo investigado preliminarmente. Batista (2017); Junges et al. (2013); Lund-Hoie e
Friestad (1986); Manassero et al. (2010); Vidal et al. (2015) reportaram em estudos prévios,

um comportamento similar. Desta forma, assim como nos estudos citados, este trabalho
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adotou tempos mais longos para a promogdo de uma maior degradagdo do composto em

questé&o.
Influéncia do pH e concentragdo de H:0:

Ensaios empregando diferentes pHs (4,4; 6,2 e 8,0) e concentragdes de H.0: (60;
120 e 180 mg/L) foram realizados em uma hora com 100 mg/L de glifosato, a fim de se
investigar os efeitos de tais parametros na remocao do herbicida da &gua.

Em outros trabalhos onde a degradacdo de compostos organicos foi investigada, é
possivel observar que o pH esta diretamente ligado a reatividade dos compostos, no qual
favorece ou ndo o tempo de reacdo (BOJANOWSKA-CZAJKA et al., 2006; HOMLOK;
TAKACS; WOINAROVITS, 2010). Conforme retratado na Figura 2, a condicio que mais
promove a remoc¢do do composto é a que ocorre entre 6,2 e 8,0, 0 que pode ser observado
em estudo semelhante realizado por Manassero et al. (2010), onde foi visto que a faixa de

maior eficiéncia esta entre 7,0 e 10,0.
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Figura 2 - pH e concentragéo de H>O: que promovem maior eficiéncia no processo.
100 mg/L de glifosato inicial; pHs 4,4; 6,2 e 8,0 e H-O: inicial de 60; 120 e 180 mg/L.

E sabido que ha uma concentracéo de H-O: ideal para o processo de H.0-/UV. Isto
esta relacionado ao fato de que altas concentracdes de peroxido de hidrogénio fazem com
que este atue como um capturador de radical hidroxila, pois compete com 0 composto
poluente na reacdo de degradacédo, além de ser um fator dificultoso quando presente em
elevadas concentracBes em efluentes que serdo pds-tratados biologicamente e afetar a

viabilidade econdmica do processo (JUNGES et al.,, 2013). Por outro lado, baixas
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concentragdes podem atuar como limitantes da reacdo (BATISTA, MARIANA DA
COSTA; SENNA, 2017). Desta forma, é essencial determinar a concentracdo adequada

para promover a remoc¢édo do composto estudado.

A Figura 2 mostra que a faixa ideal de peroxido de hidrogénio esta entre 60 e 120
mg/L, concentragao acima da faixa reportada em trabalhos de condigdes de trabalhabilidade
similares. Isto pode estar relacionado a poténcia da lampada, em que, quando baixa, requer
maior uso de reagentes no processo (BATISTA, MARIANA DA COSTA,; SENNA, 2017;
UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY et al., 1998).

Otimizacgao

A corrida com as condi¢Oes ideais pode ser vista na Figura 3, que mostra a

mineralizacdo do composto pelo tempo.
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Figura 3 - Condicao otimizada - mineraliza¢do do composto pelo tempo.
100 mg/L de glifosato, 100 mg/L de H202 e pH 8,0.

O ponto 6timo do processo € um fendmeno que ocorre em decorréncia da acdo
capturadora dos radicais hidroxilas excedentes sobre o peroxido de hidrogénio. Além disso,
a analise de Carbono Orgénico Total (TOC) em Processos Oxidativos Avancgados € de
extrema relevancia pois, atraves de tal método é possivel detectar se a completa
mineraliza¢do do composto foi alcangada ou ndo, isto €, quando tal parametro é igual a 0
mg/L, isto indica que tanto o composto alvo quanto seus subprodutos gerados foram
totalmente degradados (DA FONSECA ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006).

Diferentes estudos utilizando o processo H.O»/UV reportaram a mineralizagcdo do
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composto pelo tempo, como Manassero et al., (2010) que obteve 29% dentro de 5 horas,
Junges et al. (2013) alcangou 36% no mesmo periodo e Vidal et al. (2015) que atingiu uma
mineralizacdo do composto de 80% ap0s 12 horas de reacdo. Neste trabalho, ap0s ensaios
em gue os parametros pH e H.O- foram variados, pode-se encontrar o ponto de 6timo nas
condicGes de: 100 mg/L de glifosato, 100 mg/L de H-0- e pH 8,0, sendo responsavel pela
mineraliza¢éo de 54% do composto alvo em 270 minutos.

CONCLUSOES ou CONSIDERA(}()ES FINAIS

O presente trabalho demonstra que o processo oxidativo avangado H-0-/UV pode
ser uma alternativa viavel e efetiva no tratamento de &guas contaminadas pelo herbicida
glifosato de formulacBes comerciais, visto que, apds otimizacdo de parametros

experimentais, obteve-se 54% de mineralizacdo do composto dentro de 270 minutos.
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