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RESUMO

O glifosato é o ingrediente ativo de agroguimicos mais consumido no Brasil, com
aproximadamente 185 mil toneladas por ano, representando cerca de 3 vezes o valor do
segundo colocado. Este herbicida é mundialmente utilizado por sua capacidade diversificada
no controle de plantas indesejadas, porém o composto organico pode atingir as aguas
superficiais por meio dos efluentes industriais ou até mesmo através da lixiviagdo no solo,
causando problemas graves em diversos animais, ao ecossistema local e aos seres humanos.
Por isso, este estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia na remocdo de formulacdo
comercial de glifosato em efluente sintético por meio de uma oxidagao no processo combinado
de H20./UV. Para tal finalidade, foi construido um reator no qual o meio reacional encontra-
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se dentro de um tubo de quartzo, com lampadas UV a sua volta e foi operado em duas fases
(Fase | e Fase Il), variando as principais condicionantes do processo (pH e concentracao de
H20.). Na Fase | o melhor resultado foi a remocéo de 43,25 % com concentracéo de H2O> de
300 mg/L, pH de 8,0 e tempo de 6 horas de tratamento. Na Fase Il o melhor resultado foi a
remocao de 58,12 % com concentracdo de H20. de 150 mg/L, pH de 8,0 e tempo de 6 h de
tratamento.

Palavras-chave: Glifosato, Processos Oxidativos Avancados, Oxidacéo, Degradacao.

ABSTRACT

Glyphosate is the most consumed active ingredient of agrochemicals in Brazil, with
approximately 185 thousand tons per year, representing about 3 times the value of the runner-
up. This herbicide is used worldwide for its diversified ability to control unwanted plants,
however the organic compound can reach surface waters through industrial effluents or even
through leaching into the soil, causing serious problems in several animals, the local ecosystem
and human beings. Therefore, this study aims to evaluate the efficiency in the removal of
commercial formulation of glyphosate in synthetic effluent by means of an oxidation in the
combined process of H202 / UV. For this purpose, a reactor was built in which the reaction
medium is inside a quartz tube, with UV lamps around it and was operated in two phases
(Phase | and Phase Il), varying the main conditions of the process ( pH and H202
concentration). In Phase | the best result was the removal of 43.25% with H202 concentration
of 300 mg / L, pH of 8.0 and time of 6 hours of treatment. In Phase 11, the best result was the
removal of 58.12% with H202 concentration of 150 mg / L, pH of 8.0 and time of 6 h of
treatment.

Keywords: Glyphosate, Advanced Oxidative Processes, Oxidation, Degradation.

1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e a constante busca pelo desenvolvimento econémico nas
Gltimas décadas tém elevado a poluicdo e a contaminacdo ambiental a niveis jamais vistos
antes. Esse fato fica evidente no decaimento da qualidade hidrica dos cursos d’agua causado
pela producdo industrial e agricola em massa (KUNZ et al., 2002).

Dentre os principais contaminantes tem-se o glifosato [N-(fosfonometil) glicina,
C3HBNOS5P], principal ingrediente ativo presente em herbicidas utilizados em escala mundial,
devido a sua capacidade ndo seletiva no controle de plantas indesejadas na agricultura em
geral, bem como no uso doméstico, além de ser economicamente favoravel. Este herbicida foi
desenvolvido pela companhia Monsanto no comego da década de 1970, revolucionando a

agricultura e, desde que as patentes se encerraram, passou a ser produzido e comercializado
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por diversas empresas do ramo, difundindo mundialmente seu uso (BAYLIS, 2000;
WOODBURN, 2000).

De acordo com o boletim anual de 2016 do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e
dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), o glifosato lidera a lista dos ingredientes ativos
de agrogquimicos mais vendidos no Brasil, com um total de mais de 185 mil toneladas, que
representa mais de trés vezes da quantidade do segundo colocado (2,4-D). Esses nimeros
comprovam a larga utilizacdo do herbicida no pais e, considerando que esses compostos em
seu estado liquido terdo como destino final o meio ambiente, devem ser estudadas
metodologias que propiciem o seu tratamento, evitando ou minimizando seus possiveis danos
ambientais.

A Resolucdo N° 357 de 2005 do CONAMA, que dispde sobre a classificacdo dos
corpos d’agua, estabelece que os limites maximos presentes, apos a zona de mistura, nas aguas
doce de classe 1 e 2 seja de 65 ug/L e, para classe 3, de 280 pg/L.

Dentre os métodos de tratamento de efluentes, a oxidacdo quimica € normalmente
aplicada com a funcdo de desinfec¢do, ou seja, para eliminacdo de patdgenos, podendo ainda
ser combinada com a oxidagdo bioldgica para reducdo da carga orgénica ou aumentar a
biodegradabilidade destes efluentes. Dessa forma, para aumentar a eficiéncia da oxidacao
quimica, podem ser utilizados compostos como o0zénio (03), aliado ao peroxido de hidrogénio
(H202), ou na presenca de radiacdo UV, sendo que a principal espécie oxidante é o radical
hidroxila, esses processos recebem o nome de Processos Oxidativos Avangados (POA)
(BELTRAN; GONZALEZ; GONZALEZ, 1997).

No presente estudo, prop6s-se o tratamento e remocdo do glifosato utilizando a
formulacdo comercial do produto, e ndo do herbicida em sua forma pura, como acontece na
grande maioria dos estudos presentes na literatura, fator esse que pode conhecimento e

informacdes ainda mais relevantes do ponto de vista cientifico.

2 OBJETIVOS

O objetivo do estudo foi verificar a eficiéncia da remocdo de uma formulacéo
comercial de glifosato em efluente sintético por meio do processo combinado de H202/UV,
observando a influéncia dos parametros: concentracao tanto do herbicida quanto de H202 e 0

pH inicial da reacdo, aléem de avaliar a cinética do processo de tratamento.
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3 METODOLOGIA

O reator foi constituido por um tubo de quartzo centralizado e disposto de forma
vertical, com 6 ldmpadas de radiacdo UV dispostas em volta do mesmo. Como forma de fixar
as lampadas, foi utilizado um tubo de PVC, fechado com 2 caps também de PVC nas
extremidades superior e inferior. Nos caps foram feitos furos para que os conectores pudessem
sair das lampadas e fossem ligados aos reatores elétricos. Além disso, foi conectada ao tubo
de quartzo uma bomba (com rotacdo controlada por um inversor de frequéncia) por meio de
mangueiras, que possibilitaram a circulagdo do efluente de forma ascendente dentro do reator,
com esquema demonstrado pela Figura 1.

Figura 1 - Ezquema demonstrativo do reator.

A

Fonte: proprio autor.

A fonte de glifosato utilizada foi o produto comercial Roundup® Original Di da
empresa Monsanto, cuja concentracdo do sal de di-amonio de glifosato é de 445 g/L (370 g/L
do &cido equivalente), que foi diluido em agua destilada para uma solu¢do mae de 500 mg/L.
O trabalho experimental foi dividido em duas fases, nas quais se variaram as concentragdes
iniciais do herbicida, do H-O> e 0 método de analise utilizado. As duas fases sdo:

Fase | — Operacédo do Sistema e Determinacao Pelo Método Espectrofotométrico;

A Fase | teve o intuito de simular condicdes de efluentes contendo o herbicida, para isso a
concentragdo de glifosato no reator variou entre 8, 32 e 49 mg/L.

O pH do efluente variou de acordo com o teste em questdo, com os valores de 2,0, 5,0, 8,0 e
10,0 e a concentragédo de H2O2 na solugéo que foi ao reator variou nos valores de 100, 300,
500 e 700 mg/L, de forma que pudesse ser testada a mudanca no processo de acordo com as
mudancas nas condi¢cdes de operacao.
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Fase Il — Operacdo do Sistema e Determinacao Pelo Método Cromatografico (HPLC).

A Fase Il teve como objetivo avaliar concentracGes menores do agroquimico, de modo
a simular sua presenca no meio ambiente, para isso a concentracéo inicial de glifosato foi de
2500 pg/L.

O pH néo foi variado, mantendo-se em 8,0, uma vez que esse foi 0 pH encontrado

quando a mistura a ser colocado no reator foi feita, ndo sendo necessaria a adi¢édo de

qualquer composto para alteracéo do pH.

Com relacéo a concentracdo de H203, 0s testes foram feitos com varia¢@es de 150, 300,
450 e 600 mg/L, de forma que pudesse ser avaliada a eficiéncia do sistema de acordo com a
alteracdo do reagente.

A andlise cinética das reacgdes foi feita a partir dos dados coletados em cada ciclo e da
utilizacdo do método integral, adotando como n a ordem da reacédo, de acordo com a Equacao
1, foi obtida a equacéo linearizada de degradacéo.
dC/dt = - KC" (Equacéo 1).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
Fase |

Na primeira parte do experimento foram feitos testes utilizando a luz UV e o H20:
como formas de tratamento individuais e, em ambos os casos ndo houve alteracfes
significativas com relacdo & concentracdo do glifosato, indo ao encontro aos resultados de
Junges et al. (2013), que também concluiram ndo haver reacdo de degradacdo dessa forma.
Resultados ndo mostrados.

Todos os testes seguintes foram realizados ja com processo combinado, utilizando-se
de 6 lampadas UV (90 W totais). Buscou-se observar a reacdo durante um periodo de 3 h do
processo combinado, sendo a concentragdo de H>O> de 100 mg/L, considerado por Manassero
et al. (2010) como dentro de um intervalo étimo (75 mg/L e 200 mg/L) para esse tipo de

processo e com pH de 8,0. Os primeiros resultados estdo expostos nas Figura 2.
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Figura 1 - Perfil de degradacéo do glifosato na concentracdo de 8 mg/L com 100 mg/L de H202 e pH 8,0.
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Fonte: préprio autor.

Como fica evidente, a degradacdo do glifosato sob essas condicGes foi praticamente
nula, tendo apresentado pouca variacdo durante o processo. Alguns dos fatores que podem
explicar o insucesso nesse procedimento sdo que a concentracdo de H2O. ndo tenha sido
suficiente ou o tempo total da reacédo tenha sido inferior ao necessario.

Desta forma, uma segunda parte dos experimentos se baseou em alterar as condicdes
do processo, primeiramente alterando a concentragdo de glifosato, a concentragao de H2O>, 0
tempo de reacdo e mantendo o pH, com resultados na Figura 3.

Figura 2 - Perfil de degradacéo com diferentes concentragdes iniciais de glifosato e 300 mg/L de H»O5.
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Fonte: préprio autor.

Os resultados apresentam uma melhora significativa, uma vez que ao final do processo
houve de fato a degradacao do glifosato, chegando a atingir uma remocéo de 43,25 % para a

concentragéo inicial de 32 mg/L ao final das 6 h do processo. Além disso, a influéncia do
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tempo na eficiéncia do tratamento pode ser corroborada pelo fato de os principais trabalhos
com esse tipo de processo utilizarem tempos entre 5 e 6 horas (VIDAL et al., 2015;
MANASSERO et al., 2010; JUNGES et al., 2013).

Ainda segundo Vidal et al. (2015), o processo combinado de H>O»/UV demanda, de
fato, uma quantidade de tempo maior que outras metodologias de POA. Da mesma forma, o
alto custo de equipamentos para utilizacdo outros métodos, como a 0zonizacao, bem como as
dificuldades operacionais de fotocatalise fazem com que o método aqui utilizado necessite ser
estudado.

Foram feitos ainda testes que avaliaram a eficiéncia do processo, agora mantendo o

tempo em 6 horas e alterando o pH e as concentracfes de H2O2, como nos Quadros 1 e 2.

Quadro 1 — Comparativo com variagio de [H20z] Cuadro 2 — Comparative com variagio
de pH
Remocdo Total de
| Giosat
[Hz0z2] Remocdo Total de ifosato
em mg/L Glifosato 2,0 28,08%
300 14,23% 5,0 20,05%
500 20,45% 8,0 14,23%
700 3,05% 10,0 B,46%
Fonte: proprio autor. Fonte: proprio autor.

Vidal et al. (2015) realizaram testes tanto com a utilizacdo do acido de glifosato quanto
com a formulagdo comercial do herbicida (tendo como principal componente o sal de
glifosato). Ao comparar a degradacdo dos dois compostos, observou-se uma diferenca, sendo
que para o acido houve uma remocéo de 65 %, enquanto que para o sal, a remocéo foi de 35
%, corroborando o fato de que se espera uma menor eficiéncia ao promover a degradacao do
glifosato em sua formulagdo comercial do que quando ha a utilizacdo do acido em sua forma
pura.

As melhores taxas de remocdo se ddo com pH baixo, condi¢do esta que, segundo
Gogate e Pandit (2004), evita o efeito da eliminacdo de alguns radicais iénicos, que ajudam
no processo. Porém, em outros trabalhos, como é o caso de Manassero et al. (2010), que
compararam a eficiéncia com pH de 3,5, 7,0 e 10,0, o melhor resultado foi obtido com o pH
de 7,0.

A ordem que de melhor maneira representa os valores de concentracdo pelo tempo é

comn =2, com o valor de k = 0,0672 L.mol1.h™.
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Fase 11

As analises foram feitas observando a relacdo da concentracdo de H>O> aplicada com
a eficiéncia do processo, mantendo-se 0 pH em 8,0, e os resultados estdo expostos no Quadro
3.

Quadro 3 — Comparativo com variagdes de [H202]

[H202] em | Remogdo Total de
mg/L Glifosato
150 58,12%
300 43,36%
450 40,92%
600 39,22%

Fonte: préprio autor.

O processo que se mostrou como mais eficiente foi aquele no qual foi utilizada a
concentragdo de 150 mg/L de H202, com uma remogcéo de glifosato de 58,12 % ao final de 6
h de tratamento. Isso corrobora os resultados encontrados tanto por Manassero et al. (2010),
que observaram como concentracdo 6tima de H2O: o intervalo entre 75 e 200 mg/L, quanto
por Vidal et al. (2015), cujos resultados de concentracdo 6tima foi entre 100 e 230 mg/L. Além
disso, quanto mais a concentragdo se distancia dessa Otima, menor é a eficiéncia,
demonstrando que o excesso de H>O> pode prejudicar a remocao do glifosato, devido a
competicdo do mesmo pelos radicais hidroxila.

No estudo de Vidal et al. (2015), ficou clara a diferenca na eficiéncia do processo
quando tratando o &cido puro de glifosato para quando o tratamento foi da formulacéo
comercial. Porém, as curvas (remogdo x concentracdo de H202) mostraram um comportamento
semelhante nos dois casos, com picos e baixas nos mesmos valores de H202, o que significa
que todos 0s compostos organicos presentes no meio possuem a mesma reatividade com 0s
radicais hidroxila. Com isso, os autores concluiram que a remog¢édo dependeria apenas da
concentragédo de H2O> e, consequentemente, da disponibilidade dos radicais para a oxidagao.

A ordem da reacao encontrada para o processo foi n =0 e, por meio do método integral,
o valor de k foi de 0,0961 mol.h,
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5 CONCLUSOES

O processo de oxidacdo por meio da combinacéo entre H.O2/UV obteve como melhor
resultado na Fase | do estudo uma remocao de 43,25 %, partindo de uma concentracdo de
glifosato de 32 mg/L, com pH de 8,0, concentracdo de H>O> de 300 mg/L. A influéncia do pH
foi observada variando o mesmo e a melhor performance foi obtida com valor de pH igual a
2,0, com remocao de 28,08 %, mostrando que o parametro pode influenciar na reacéo, apesar
do exposto em outros estudos.

Dentre os fatores passiveis de influenciar os resultados obtidos na Fase | tem-se a
precisdo do método de andlise de glifosato, por meio do espectrofotbmetro. Além disso, as
condicdes ideais para a reacdo podem néo ter sido alcancadas com as varia¢fes propostas nos
estudos.

Na Fase Il do estudo, com a utilizagdo de concentragdes de glifosato presentes no meio
ambiente, o melhor resultado obtido foi uma remocdo de 58,12 % de glifosato, que tinha
concentragdo inicial de 2581 pg/L, além de 150 mg/L de H202, com o pH de 8,0. E importante
ressaltar que, por se tratar de uma formulacdo comercial de glifosato, espera-se que a eficiéncia
do processo seja menor do que o encontrado em estudos que removeram apenas o glifosato na

forma de &cido puro.

O fato de se tratar de um estudo realizado com a formulacdo comercial de glifosato
traz dificuldades, como a falta de muitos outros estudos, uma vez que a maioria dos trabalhos
utiliza o &cido de glifosato puro como composto a ser degradado. Além disso, o fato de ndo
haver acesso a todos os compostos presentes nas formulagdes dificulta a compreensdo mais
precisa de possiveis interferentes, subprodutos e demais componentes que podem estar

presentes no meio reacional.
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