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RESUMO

No Brasil se consome cerca de 150 milhdes de litros de glifosato por ano, representando 30% do total de
agrotoxicos utilizados, podendo contaminar a agua superficial devido a pulverizacdo aéreas ou terrestres,
erosdo e escoamento superficial, descarte indevido de embalagens comerciais e limpeza de tanques de
pulverizacdo contaminados. Os processos oxidativos avangados surgem como alternativa para a degradacéo do
glifosato uma vez que possuem alta eficiéncia em reduzir contaminantes organicos a um limite aceitavel com
um custo operacional baixo. Dessa forma, o trabalho tem objetivo de avaliar a eficiéncia do processo de
remocdo do herbicida glifosato em efluente sintético por meio de ozonizacdo fotocatalitica, tendo como
catalizador o diéxido de titanio (TiO2). O reator foi operado em bateladas em trés fases, a primeira fase foi a
fotdlise, a segunda etapa foi a fotocatalise utilizando o dioxido de titdnio, e a terceira fase foi a ozonizacéo
fotocatalitica, na qual foi adicionado o0 0zénio como um oxidante auxiliar. O método de andlise utilizado foi o
proposto por Bhaskara e Nagaraja (2006) que utiliza o espectrofotémetro para determinar a quantidade de
glifosato remanescente. O processo de fotolise obteve eficiéncia de 24,69%, o processo de oxidacdo
fotocatalitica com TiO2 obteve 37,78% e a ozonizagdo fotocatalitica com TiO2 obteve 45,46% de eficiéncia
em 60 minutos de reagdo. Foi observado também a possivel formagdo de subprodutos depois de uma hora de
reacdo devido ao aumento da concentracdo, uma vez que nao é possivel realizar a distingdo do glifosato e dos
outros compostos no espectrofotdémetro.

PALAVRAS-CHAVE: Glifosato, Degradagdo, Processos Oxidativos Avancados, Dioxido de titanio,
Ozonizag&o.

INTRODUCAO

A producdo agricola no Brasil e no mundo vem crescendo de acordo com o aumento da demanda por
alimentos e para que a agricultura tenha uma elevada producdo o consumo de agrotdxicos cresceu
drasticamente. Sendo que os agrotoxicos mais utilizados na agricultura sdo os herbicidas, para o combate das
ervas daninhas (NETO, 2009).

No entanto, o uso desses defensivos agricolas em grandes areas de cultivo e, na maioria das vezes, em
guantidades maiores que as necessérias tem se tornado uma grande problemética ambiental (ARANHA, 2013).
Dentre os diversos herbicidas o que se destaca é o glifosato que funciona como inibidor enzimético para
centenas de culturas, sendo largamente utilizado na agricultura mundial. No Brasil se consome 150 milhdes de
litros por ano, representando 30% do total de agrotoxicos utilizados. A planta ndo metaboliza o glifosato,
portanto praticamente toda a concentragdo chega ao solo e nos cursos hidricos (TONI; DE SANTANA,; ZAIA,
2006).

A contaminacéo da &gua por herbicidas pode ocorrer devido a: pulverizagdo aéreas ou terrestres; lixiviagdo,
devido a erosdo e escoamento superficial; descarte indevido de embalagens comerciais; limpeza de tanques de
pulverizacdo contaminados (NETO, 2009).
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O glifosato apresenta alguns efeitos agudos e crénicos em seres humanos como dermatite de contato e
sindrome téxica e efeitos toxicol6gicos como danos hepaticos e renais apds a ingestdo de doses elevadas. Em
ambientes aquaticos a toxicidade é acentuada com o aumento da temperatura e do pH e 0s peixes e
invertebrados sdo os mais sensiveis a este herbicida. A toxicidade do glifosato em mamiferos e passaros é
relativamente baixa, porém o glifosato conduz a destruicdo de ambientes naturais e de fontes de alimento de
alguns passaros e anfibios, levando a reducdo das populacdes (AMARANTE JR et al., 2002).

A Resolucdo CONAMA 430 (2011) que dispbe sobre as condi¢des e padrbes de lancamento de efluentes ndo
exige concentragdo maxima de glifosato no efluente industrial, porém a concentracéo de glifosato no rio,
depois da zona de mistura, ndo pode ultrapassar o estabelecido pela Resolu¢do CONAMA 357 (2005). Na qual
especifica que o valor maximo permitido de glifosato nas &guas doces de classe 1 e classe 2 é de 65
microgramas por litro (ug.L-1) e para aguas doces de classe 3, 280 microgramas por litro (ug.L-1).

Vérios processos de tratamento vem sendo investigados para reduzir a concentracdo de pesticidas na agua e
minimizar os riscos a salde associados a exposi¢do desses produtos em &gua contaminada. As técnicas
tradicionais como coagulacdo, absor¢do em carvao ativado, osmose reserva e outras geralmente podem ser
usadas para remover esses poluentes, contudo esses métodos ndo sdo destrutivos e tem um preco elevado para
retirar esses poluentes no pos-tratamento. A biodegradacéo reduz esses poluentes, porém ndo é uma técnica
usada geralmente no tratamento da &gua, uma vez que € complexa a manutencdo do biofilme e possui outros
problemas associados. Dessa forma, os Processos Oxidativos Avangados (POASs) se tornaram a melhor
tecnologia para resolver o problema de contaminacao por pesticida durante o tratamento de 4gua e de esgoto.
Os POAs tém alta eficiéncia em reduzir contaminantes organicos a um limite aceitavel com um custo
operacional baixo. S&o processos de oxidacdo que geram radicais hidroxila em grandes quantidades
provocando a degradacdo dos compostos. Esses radicais podem ser formados por varios processos, podendo
ser utilizado catalisadores como dioxido de titanio, 6xido de zinco e outros (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O objetivo geral do trabalho foi Avaliar a eficiéncia do processo de remocdo do herbicida glifosato em
efluente sintético por meio de ozonizacéao fotocatalitica, tendo como catalizador o didxido de titanio (TiO2).

MATERIAIS E METODOS

Foi construido um reator fotocatalitico de volume util de 2,6 litros constituido por um tubo de PVC de 100
milimetros de didmetro, fechado em suas extremidades (com caps especificos para essa tubulacdo), contando
com duas lampadas tubulares de 15 Watts de poténcia, de baixa pressdo com pico de emissdo de 253 nm,
como fonte de radiacdo ultravioleta. As lampadas foram dispostas préximas ao eixo central, conectadas a um
reator eletronico bivolt tubular com capacidade de conectar duas lampadas de até 20 Watts de poténcia.

O reator também contava com dois conectores de 1,27 centimetros de diametro para ligar as mangueiras ao
reator a fim de introduzir a vazdo afluente e retirar o efluente. Nos quais serdo ligados em um recipiente de
recirculagdo, com capacidade de até 2 L, contendo uma bomba submersivel, com vazdo maxima de 230 L.h-1,
para levar a vazéo afluente para o reator.

Para os testes de ozonizacado fotocatalitica foi acoplado ao sistema o gerador de 0z6nio com capacidade de 3 a
5,5 g.h-1 e poténcia de 85W, que coleta o ar atmosférico e o transforma em 0z6nio, sendo liberado no sistema
por meio da pedra porosa no recipiente de recirculagéo.

A representacdo esquematica do corte longitudinal do reator pode ser verificada na Figura 1, o sistema com
todos seus elementos esta representado na Figura 2. Na Figura 3 pode ser observado a foto do sistema como
um todo.

2 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



®

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Figura.l: Representacdo em corte longitudinal do reator com 1) Tubula¢do PVC 100 mm 2) Caps 3)
Lampadas 15W 4) conectores 1,27 cm
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Figura 2: Representacdo esquematica do sistema com 1) Tubulagdo PVC 100 mm 2) Caps 3) Lampadas
15W 4) conectores 1,27 cm 5) Tubulagéo de entrada e saida 6) Bomba 7) Recipiente 8) Pedra porosa 9)
Gerador de 0zdnio

03 | o

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



f

\

]

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Figura.2.- Foto do sistema

O reator foi operado em bateladas em trés fases (Tabela 1), de tal modo que antes de cada fase foi realizada a
limpeza do sistema com agua destilada a fim de remover qualquer substancia remanescente que pudesse
interferir nos resultados. A primeira fase foi a fotélise, para verificar a eficiéncia da degradacéo do glifosato
utilizando apenas a luz ultravioleta. A segunda etapa foi a fotocatalise utilizando o diéxido de titanio, para
verificar a eficiéncia da degradacdo do glifosato combinando a luz ultravioleta e o semicondutor TiO2. A
terceira fase foi a ozonizagdo fotocatalitica, na qual foi adicionado o ozénio como um oxidante auxiliar
juntamente com a luz UV e o TiO2 para verificar a eficiéncia da degradacdo do glifosato.

Tabela.1: Fases de operacdo do reator

Fase 1 uv
Fase 2 UV/TiO2
Fase 3 UV/TiO2/03

A primeisa fase teve duracdo de 60 min de reacdo e a segunda e terceira fase de 120 min, de forma a verificar
0 comportamento da degradacéo ao longo do tempo. Sendo monitorado a cada 10 min, coletando as amostras
da mangueira que leva o efluente para o recipiente de recirculacdo. As amostras entdo foram filtradas em papel
filtro de 47 mm a fim de remover o didxido de titnio remanescente e submetidas ao método de anélise
proposto por Bhaskara e Nagaraja (2006).

O método consta na transferéncia de 5 mL das amostras para tubos de vidro e na adi¢do de 0,5 mL de ninidrina
5% e 0,5 mL de molibdato 5%, sendo entdo levados a banho maria, com uma temperatura entre 85 a 95 oC,
por 12 minutos. Depois de resfriados a temperatura ambiente é verificado a da absorbancia no
espectrofotdmetro a 570 nanometros (nm). Através da curva de calibracdo realizada para esse método é
possivel determinar a concentragdo do glifosato remanescente na amostra.
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A concentracdo de glifosato utilizada foi de 12 mg.L-1, uma vez que foi a concentracdo maxima da curva de
calibracdo do método de analise, obtida através do produto comercial Roundup da Monsanto, que contém 370
g.L-1 de glifosato em sua formulagdo. O didxido de titanio (TiO2) foi adicionado de forma suspensa no
efluente liquido, a fim de obter uma maior eficiéncia do processo, com uma concentracao de 0,05 g.L-1.

Através dos resultados das andlises foram construidos gréaficos de eixos cartesianos mostrando o decaimento
da concentracdo de glifosato ao longo do tempo. Com a realizacdo de estudo cinéticos, aplicando o método
diferencial, foi determinado o coeficiente de velocidade (k) e a ordem da reacdo (n) em cada uma das fases.

O estudo da cinética das reagdes foi realizado pelo método diferencial. Esse método se baseia na anélise
gréfica equacdo de velocidade geral (Eg. 1) onde, C é concentragdo, t € tempo, k é a constante cinética, e n é a
ordem a reago.

—dCdt=—k[C]n (Eq. .1)

A partir de entdo, introduz-se logaritmos naturais em cada lado da equacdo de modo com que a equacao final
(Eg. 2) se apresente graficamente como a equagéo de uma reta (Eg. .3).

In(—dC/dt)=Ink+nIn[C] (Eq. .2)
y=y0+mx (Eq. .3)

Deste modo €é possivel construir o gréafico da reta onde: y = In(—dC/dt); y0 = Ink; m=n; x = In [C]. A partir
de entdo foi aplicada a funcgdo inversa de logaritmo normal sobre y0 para a obtencdo da constante cinética da
reacao.

RESULTADOS E DICUSSAO

O pH de todas as amostras analisadas durante os experimentos foram mantidos conforme o preparo da
solugdo, sendo em média 7,45. Apesar de terem sido coletados, os dados de pH ndo foram utilizados em
funcgdo de ndo ter sido realizado um estudo sobre o efeito do mesmo sobre a degradagéo do glifosato.

A primeira fase do experimento foi testar a degradacéo do glifosato utilizando apenas a fotdlise. Utilizando
uma solucéo de glifosato com concentracdo de 12 mg.L-1, uma vez que é a concentracdo maxima da curva de
calibragdo construida, foi realizado o experimento com 60 minutos de reacdo coletando as amostras a cada 10
minutos. Apo6s a leitura no espectrofotdmetro obteve-se o gréfico (Figura 4) mostrando a degradacdo do
glifosato pelo tempo de reacdo. Podemos verificar que degradou de 12,09 mg.L-1 para 9,11 mg.L-1, obtendo
uma eficiéncia de 24,69% com uma hora de reagdo.
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Figura.4: Degradacdo do glifosato por fotdlise, apresentando a concentragdo em mg/L pelo tempo em
minutos
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Segundo Assalin et al. (2010), a fotolise direta ndo é considerada uma opgéo na maioria dos estudos presentes
na literatura porque apresenta uma baixa eficiéncia para a maioria dos pesticidas.

Portanto, a baixa eficiéncia obtida na fotdlise do glifosato era esperada, mostrando que é necessario utilizar
outros compostos para auxiliar nessa degradacdo, como € o caso do catalisador diéxido de titanio e do ozonio.
Foi realizado o experimento de oxidacdo fotocatalitica utilizando o didxido de titdnio com uma concentracdo
inicial de glifosato de 12 mg.L-1 e de TiO2 com 0,05 g.L-1 durante 120 minutos. A Figura 5 demonstra a
degradacéo do glifosato utilizando UV e TiO2, na qual o glifosato chegou & uma concentracdo de 7,60 mg.L-1
em 60 minutos, porém a concentragdo subiu no restante do experimento, chegando a 10,89 mg.L-1 com 120
minutos de experimento.

Figura 5: Grafico da degradacéo do glifosato utilizando oxidacéo fotocatalitica com TiO2.
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Segundo um estudo realizado por Bourgeois, Klinhamer e Prince (2012), a degradacdo do glifosato gera a
formagdo de subprodutos, como por exemplo o &cido aminometilfosfonico (AMPA). Esses subprodutos
podem contribuir para erros nas analises, uma vez que possuem estruturas similares ao glifosato, o
espectrofotdbmetro ndo os identificam, levando ao aumento da absorbancia com o tempo. Além disso, os
subprodutos podem competir com o glifosato pelos radicais hidroxila, fazendo com que a eficiéncia de
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degradacao, no mesmo periodo de tempo, fique menor se comparado a outros pesticidas. Por exemplo, com a
oxidacdo utilizando peréxido de hidrogénio removeu apenas 50% de glifosato em 90 minutos, enquanto que
outros pesticidas como alachlor e atrazina foram removidos em porcentagens de 95% e 83% respectivamente,
no mesmo periodo de tempo.

Dessa forma, pode se inferir que 0 aumento da concentracdo de glifosato a partir de 60 minutos de reacdo na
Figura 5 representa a geracdo dos subprodutos do glifosato, uma vez que o método de analise utiliza o
espectrofotdmetro e este ndo faz a distingcdo do glifosato e seus subprodutos. Portanto, desconsiderando-se a
interferéncia dos subprodutos obtida entre 60 a 120 minutos de reacdo, a oxidacdo fotocatalitica utilizando o
TiO2 degradou cerca de 37,78% de glifosato com uma hora de reacéo.

Além disso, o fato de o glifosato utilizado ndo ser puro e sim o produto comercial da Monsanto pode ter
ocasionado a formag&o de subprodutos que interferiram nos resultados obtidos.

Por dltimo foi realizado a ozonizagéo fotocatalitica com didxido de titanio para degradar o glifosato com
solucdo de 12 mg.L-1 de concentragdo, TiO2 a 0,05 g.L-1 durante 120 min. Na Figura 6 podemos verificar o
gréafico da degradacéo do glifosato, na qual pode-se observar que com 10 min de reagdo a concentragdo passou
de 12,41 mg.L-1 para 7,59 mg.L-1. Depois desse tempo continuou decaindo até uma concentracdo de 6,76
mg.L-1 em 60 minutos de reacao representando 45,46% de eficiéncia.

Figura 6: Gréfico da degradacdo do glifosato utilizando a ozonizagéo fotocatalitica com o TiO2
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Apo6s uma hora de reagdo a concentragdo de glifosato aumentou, assim como no experimento utilizando a
fotocatalise com TiO2, representando a formacdo dos subprodutos. Uma vez que, segundo Hall e Camm
(2007), a ozonizagdo é um método efetivo de degradar o glifosato através dos radicais livres que sdo gerados
no processo, porém existe indicacfes de que em algumas circunstancias o subproduto AMPA pode aumentar a
concentracdo depois da ozonizacdo do glifosato.

De acordo com Assalin et al. (2010) a determinacdo do grau de degradacdo de pesticidas utilizando ozonizacdo
com Processos Oxidativos Avancados é muito dificil devido a complexidade das reacBes. O completo
desaparecimento do composto monitorado com cromatografia liquida ndo é suficiente para provar a
desinfeccdo da solucdo, uma vez que outros compostos mais toxicos podem estar presentes ou foram
produzidos pelo tratamento.

Dessa forma, a razdo pela qual a concentracdo do glifosato aumentou pode ser justificada pela formagéo e/ou
presenca de AMPA e de outros compostos na solucdo de glifosato no processo de ozonizagdo uma vez que
esses compostos influenciam na absorbancia da luz pelo espectrofotdmetro.
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O estudo das cinéticas das reacfes seguiu 0 método diferencial para cada uma das fases e os resultados da
constante de velocidade, da ordem da reacdo e do fator de correcdo pode ser observado na Tabela 2. A
primeira fase, fotdlise, foi muito lenta e com baixa eficiéncia para degradar o glifosato, que pode ser
observado com o valor da constante k que foi 0 menor entre as trés fases. Na oxidacao fotocatalitica, segunda
fase, a constante foi menor do que da primeira, representando uma degradagdo mais rapida, uma vez que foi
adicionado o catalizador diéxido de titanio que acelera a reacdo. Na ozonizacéao fotocatalitica, terceira fase, foi
realizado o estudo das cinéticas nos 10 primeiros minutos por ser onde ocorre a maior degradacdo do glifosato,
a constante foi a menor e a reacdo foi de primeira ordem. O melhor fator de correlacdo foi da terceira fase,
seguindo da segunda e por Ultimo a primeira fase.

Tabela 2: Cinética das reacdes de cada fase do experimento

Constante da Ordem da Fator de
Experimento Equacéo da Reta velocidade (k) reacio (n) Correlacéo
(min-1) ¢ (R2)
Fase 1 y =8,1383x - 21,97 2,87E-10 8,138 0,9537
Fase 2 y = 3,654x - 10,60 2,49E-05 3,654 0,9747
Fase 3 y =1,330x - 4,080 1,69E-02 1,330 1

CONCLUSOES

O processo de fotélise obteve eficiéncia de 24,69%, o processo de oxidacdo fotocatalitica com TiO2 obteve
37,78% e a ozonizagdo fotocatalitica com TiO2 obteve 45,46% de eficiéncia em 60 min de reacdo. Foi
observado também a possivel formacdo de subprodutos depois de uma hora de reacdo devido ao aumento da
concentracdo, uma vez que o método de andlise realizado ndo consegue fazer uma distin¢do do glifosato e dos
outros compostos.

Recomenda-se que para futuros trabalhos faca uma identificacdo dos subprodutos gerados pela degradagdo do
glifosato, bem como um estudo mostrando qual catalizador é o mais eficiente para degradar o glifosato. Outra
recomendacgdo é realizar uma comparagdo da concentracdo de glifosato utilizando o método proposto por
Bhaskara e Nagaraja (2006) e utilizando o HPLC ou outros métodos, para verificar qual é o mais eficiente de
determinar o glifosato sem a interferéncia dos subprodutos.

Em relacdo ao ozénio recomenda-se que para uma melhor eficiéncia de degradacdo do composto realizar um
estudo determinando a concentracdo exata do 0zonio presente na solugdo e o poder de degradagdo, bem como
alterar a forma do reator para que o 0zbnio entre diretamente dentro do reator e ndo no recipiente de
recirculacéo.
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