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RESUMO

No presente trabalho, as reaces de Fenton térmica e fotoquimica foram adotadas para
a fotodegradacédo do glifosato comercial. Além disso, foi proposta a adigdo simultanea de ions
Fe?*/Fe®" e oxalato de potassio para potencializa-las.

Em escala de bancada, empregando 4 L de solucdo contendo glifosato, foram
avaliados parametros, sendo eles, a eficiéncia da degradacdo pela comparacdo de reacOes
utilizando somente Fe** e reacBes utilizando Fe*e Fe®" combinados, a influéncia da
concentracéo de fons Fe**/Fe**, a influéncia da adic&o de oxalato de potéssio e o efeito da sua
concentragdo, adicao de peroxido de hidrogénio e o efeito da sua concentracao.

Os resultados mostram que o uso simultaneo de fons Fe**e Fe®* e oxalato de potéssio
foi mais eficaz na reducdo da carga organica, com a formagdo de fosfato inorganico
dissolvido evidenciando a degradacdo do glifosato. Foi alcangada uma reducdo no teor de
carbono organico total de 74 % e quase 90% do peréxido de hidrogénio adicionado foi
consumido. Quanto ao fosfato inorganico, na presenca de oxalato constatou-se a formacao de
aproximadamente 39 mgL™ no efluente fotocatalisado, enquanto que nas reacdes sem oxalato
chegou-se a até 21 mgL™. Além disso, pode-se comprovar também que o excesso de ferro,
oxalato e peroxido de hidrogénio prejudica os ensaios fotocataliticos.

Em regime de batelada, trabalhando com 50 L da solucdo contendo glifosato,
empregando um reator coletor parabolico composto (CPC) para promover sua fotocatalise
com radiacdo solar, foram mineralizados até 62% da matéria organica com um consumo de
100% do perdxido de hidrogénio adicionado. Ja a formacédo de fosfato inorgénico dissolvido
alcancou, neste caso, 41 mgL™ ap6s a fotocatalise do efluente.

Os resultados obtidos através de cromatografia liquida comprovaram a viabilidade de
utilizar a combinacéo Fe?*/Fe**/Oxalato. A mineralizagdo especifica do glifosato alcancou
100 % em apenas 60 min de fotocatalise.

A toxicidade das amostras fotocatalisadas foi avaliada com o auxilio de ensaios de
germinacdo de sementes de alface. Resultados obtidos mostraram que, comparando-se com a
amostra de controle, a taxa média de germinacdo apés 120 min da fotocatélise do glifosato
alcancou 100 %, enquanto que a taxa de crescimento do caule foi de até 74 % do valor
encontrado na amostra de controle. A reducdo de toxicidade foi comprovada ja que sementes
de alface expostas ao glifosato comercial sem nenhum tratamento fotocatalitico, ndo
apresentaram nenhuma germinagéo.

Palavras-chave: ReacOes de Fenton e foto-Fenton; fotodegradacdo; glifosato comercial;
oxalato de potassio; fosfato inorganico dissolvido; toxicidade.
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ABSTRACT

In this study, the thermal and photochemical Fenton reactions were adopted for the
photodegradation of commercial glyphosate. Furthermore, it was proposed the simultaneous
addition of Fe?*/Fe®" and potassium oxalate to empower them.

In bench scale, employing 4 L of a solution containing glyphosate, the evaluated
parameters were the degradation efficiency by comparing reactions based only in Fe®* and
reactions using simultaneously Fe”* and Fe**, Fe?* and Fe®* concentration influence,
potassium oxalate influence and its concentration effect, hydrogen peroxide influence and its
concentration effect.

The results showed that the simultaneous use of Fe®* and Fe** and potassium oxalate
was more effective in reducing the organic load, with the formation of dissolved inorganic
phosphate showing the glyphosate degradation. Total organic carbon was reduced by 74 %
and nearly 90 % of added hydrogen peroxide was consumed. In the presence of oxalate,
nearly39 mgL™ inorganic phosphate was produced in the photocatalytic effluent, whereas in
reactions without oxalate only 21 mgL™ were produced. Moreover, it can also be shown that
the excess of Fe**, Fe**, oxalate and hydrogen peroxide affect the photocatalytic assays.

In a batch system, working with 50 L of the model-effluent, using a compound
parabolic collector (CPC) reactor to promote photolysis with sunlight, 62% of organic matter
was mineralized with a consumption of 100% of the added hydrogen peroxide. For these
experiments the amount of inorganic phosphate reached 41 mgL™ in the effluent after
photocatalysis.

The results obtained by liquid chromatography proved the feasibility of using the
combination of Fe?*/Fe**/oxalate. The specific mineralization of glyphosate reached 100% in
just 60 min of photocatalysis.

The toxicity of the photocatalysed samples were evaluated by germination assays
using lettuce seeds. Results showed that, in comparison to the control samples, the average
germination after 120 min of photocatalysed glyphosate reached 100% while the rate of stem
growth reached 74%. The reduction of toxicity was confirmed as lettuce seeds exposed to
commercial glyphosate with no photocatalytic treatment, showed no germination.

Keywords: Reactions of Fenton and photo-Fenton; photodegradation; commercial
glyphosate, potassium oxalate, dissolved inorganic phosphate; toxicity.
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1 INTRODUCAO

1.1 Definicdo e classificagdo de agrotoxicos

No Brasil o termo “agrotoxico” é usado para denominar as substancias toxicas
utilizadas para matar, controlar ou afastar organismos indesejados da lavoura e/ou da area
urbana (VAZ, 2006). O termo “agrotoxico” guarda relagdo com a Toxicologia, ciéncia que
estuda os efeitos nocivos decorrentes das interagdes de substancias quimicas com o
organismo. O vocéabulo "toxico", do grego "toxikon", do latim "toxicum", significa "o que
tem a propriedade de envenenar, veneno™ (ROSSI, 2001).

Essa definicdo exclui fertilizantes e insumos quimicos administrados a animais para
estimular crescimento ou modificar comportamento reprodutivo. O termo “agrotdxico”, ao
invés de “defensivo agricola”, passou a ser utilizado, no Brasil, para denominar os venenos
agricolas, apds grande mobilizacdo da sociedade civil organizada. Em outros paises €
utilizado o termo pesticida, em inglés, ou praguicida, em espanhol. Mais do que uma
simples mudanca da terminologia, esse termo coloca em evidéncia a toxicidade desses
produtos para 0 meio ambiente e a salide humana (OPAS, 1997).

Agrotdxicos sdo definidos como (BRASIL, 1989):

“Os produtos e os componentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos
destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas nativas ou implantadas e de outros
ecossistemas e também em ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicao da flora e da fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como substéncias e produtos empregados como desfolhantes,

dessecantes, estimuladores e inibidores do crescimento”.

Ja os componentes adicionados aos agrotdxicos sdo definidos da seguinte forma
(BRASIL, 2002):

Aditivo: substancia ou produto adicionado a agrotoxicos, componentes e afins, para
melhorar sua acdo, funcdo, durabilidade, estabilidade e deteccdo ou para facilitar o

processo de producéo;
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Adjuvante: produto utilizado em mistura com produtos formulados para melhorar
a sua aplicacao;

Agente biologico de controle: o organismo vivo, de ocorréncia natural ou obtido
por manipulacdo genética, introduzido no ambiente para o controle de uma populacdo ou
de atividades bioldgicas de outro organismo vivo considerado nocivo;

Produto de degradacdo: substancia ou produto resultante de processos de
degradacéo, de um agrotoxico, componente ou afim;

Produto formulado: agrotoxico ou afim obtido a partir de produto técnico ou de
pré-mistura, por intermédio de processo fisico, ou diretamente de matérias-primas por
meio de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos;

Produto técnico: produto obtido diretamente de matérias-primas por processo
quimico, fisico ou bioldgico, destinado a obtencdo de produtos formulados ou de pré-
misturas e cuja composicdo contenha teor definido de ingrediente ativo e impurezas,

podendo conter estabilizantes e produtos relacionados, tais como isbmeros.

Os agrotoxicos sdo classificados, ainda, segundo seu poder toxico. Esta
classificacdo é fundamental para o conhecimento da toxicidade de um produto, do ponto de
vista de seus efeitos agudos. No Brasil, a classificacdo toxicologica esta a cargo do
Ministério da Saude. A Tabela 1 relaciona as classes toxicoldgicas com a "Dose Letal 50"

(DLsp), comparando-a com a quantidade suficiente para matar uma pessoa adulta.

Tabela 1. Classificagdo toxicoldgica de agrotoxicos (BRASIL, 1989).

Classe Classificacdo Cor da faixa no rétulo

| Extremamente téxico Vermelho vivo
(DLsg menor que 50 mg/kg de peso vivo)

I Altamente toxico Amarelo intenso
(DLso de 50 mg a 500 mg/kg de peso vivo)

Il Medianamente toxico Azul intenso

(DLsg de 500 mg a 5.000 mg/kg de peso vivo)
v Pouco toxico Verde intenso

(DLsg maior que 5.000 mg/kg de peso vivo)

Dada a grande diversidade dos produtos (cerca de 430 principios ativos no Brasil) é
importante conhecer a classificacdo dos agrotoxicos quanto a sua agdo e ao grupo quimico
a que pertencem. Assim, os agrotoxicos podem ser classificados da seguinte maneira
(ANVISA, 2008):
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Inseticidas: possuem acdo de combate a insetos adultos e larvas. Os principais
inseticidas pertencem a quatro grupos quimicos distintos:

¢ Organofosforados: s&o compostos orgénicos derivados do &cido fosforico, do &cido
tiofosforico ou do acido ditofosforico. Ex.: malation, metamidofos;

e Carbomatos: sdo derivados do acido carbamico. Ex.: aldicarbe, carbaril, carbofuran,
fenoxicarbe;

e Organoclorados: compostos a base de carbono, com radicais de cloro. Séo
derivados do clorobenzeno, do ciclo-hexano ou do ciclodieno. Foram muito
utilizados na agricultura, como inseticidas, porém seu emprego tem sido
progressivamente restringido ou mesmo proibido. Ex.: aldrin, endrin, endossulfan,
heptacloro, lindano;

e Piretréides: compostos sintéticos que apresentam estruturas semelhantes a piretrina,
substancia existente nas flores do Chrysanthmum (pyrethrum) cinenariaefolium.
Alguns desses compostos sdo: deltametrina, aletrina, resmetrina, decametrina,

cipermetrina.

Fungicidas: combatem fungos. Existem muitos fungicidas no mercado. Os

principais grupos quimicos sao:

e FEtileno-bis-ditiocarbonatos: maneb, mancozeb, tiram;
e Trifenil estanico: Duter e Brestan;
e Captan: Ortocide a Merpan;

e Hexaclorobenzeno.

Herbicidas: combatem ervas daninhas. Nas Gltimas duas décadas, este grupo tem

tido uma utilizacdo crescente na agricultura. Seus principais representantes sao:

e Paraquat: comercializado com o nome de Gramoxone;

e Glifosato;

e Pentaclorofenol;

e Derivados do acido fenoxiacético: 2,4 diclorofenoxiacético (2,4D) a 2,45

triclorofenoxiacético (2,4,5T). A mistura de 2,4D com 2,4,5T representa o principal
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componente do agente laranja, utilizado como desfolhante na Guerra do Vietnd. O
nome comercial dessa mistura é Tordon;

e Dinitrofenéis

Outros grupos importantes compreendem:

e Raticidas (dicumarinicos): utilizados no combate a roedores;

e Acaricidas: acdo de combate a acaros diversos;

¢ Nematicidas: acdo de combate a nematdides;

e Molusquicidas: acdo de combate a moluscos, basicamente contra o caramujo da
Esquistossomose;

e Fumigantes: acdo de combate a insetos, bactérias: fosfetos metalicos (fosfina) e

brometo de metila.

1.2 Atividades agricolas

O uso de agrotoxicos pode gerar impactos no meio ambiente, como por exemplo, a
contaminacdo do solo e agua. O cerrado, que possui um solo ndo muito fértil para
agricultura, vem sofrendo uma ampla expansdo da atividade agricola de monoculturas
associadas ao uso intensivo de agrotdxicos e fertilizantes, para que possam ser atingidos o0s
recordes de produtividade obtidos ao longo dos anos. Além disso, a politica de
modernizacdo da agricultura subsidiou o crédito e estipulou a implantacdo da industria de
agrotoxicos no pais, ignorando caréncias estruturais e institucionais, como o despreparo da
mao-de-obra para 0s novos pacotes tecnoldgicos de dificil execucdo e a fragilidade das
instituicGes voltadas a protecdo ambiental e da satde dos trabalhadores (PORTO, 2005).

A negligéncia de fatores como a capacitacdo e o treinamento dos trabalhadores
rurais tornou-os um grupo particularmente vulneravel diante da expansdo de uma
tecnologia com expressivos riscos ambientais e ocupacionais. Apenas recentemente, 0S
instrumentos de regulacdo ambiental passaram a incorporar questdes relacionadas ao uso
dos agrotdxicos, como por exemplo, a Lei n°® 9.974/00 (BRASIL, 2000) e o Decreto n°
4.074/02 (BRASIL, 2002), que dispbe sobre o destino final das embalagens vazias de
agrotoxicos e as suas respectivas tampas. No caso dos agrotoxicos aplicados pelo proprio
produtor, ha ainda outro fator complicador: a ignorancia ou desprezo quanto aos efeitos de
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médio e longo prazo a propria saide humana, ecossistemas, fauna, flora, qualidade da dgua
e solo (PEARCE e CROWARDS, 1996), fora o custo que acarreta ao sistema de salde e
previdenciario (SOARES e PORTO, 2007). Muitos agricultores tendem a superestimar o
uso e os beneficios do agrotdxico e é ai que entram os instrumentos de regulacdo
ambiental, que promovem a racionalizacdo do uso dos agroquimicos na agricultura
(SOARES e PORTO, 2007).

1.3 Usos de herbicidas no Brasil

A descoberta do poder de algumas substancias organossintéticas para o controle de
agentes indesejaveis ou nocivos como insetos, fungos, plantas daninhas etc., proporcionou
a expansdo das areas cultivadas e o aumento da producdo de alimentos em todo mundo.
Em menos de quarenta anos, esses produtos quimicos de utilizacdo agronémica, tornaram-
se 0s insumos mais utilizados na producdo agricola de larga escala, tendo seu uso
intensificado em meados dos anos 70, com a chamada Revolucdo Verde. A crescente
demanda na producédo de alimentos e o aumento da populacdo mundial tem resultado em
grande consumo de agrotéxicos, que sdo responsaveis por mais de 20 mil mortes ndo
intencionais por ano, sendo a maioria paises em desenvolvimento, onde se estima que,
anualmente, 25 milhdes de trabalhadores agricolas sejam intoxicados de forma aguda
(FERREIRA, 1993).

Atualmente, o uso de insumos agricolas faz parte da rotina dos sistemas altamente
produtivos, apesar das evidéncias de alguns problemas de carater ambiental. O fato € que
esse modelo, implantado no pais desde a década de 70, tende a se desgastar rapidamente
frente as exigéncias globais de uma produgdo agricola com tecnologias “mais limpas”.
Nesse contexto, a questdo ambiental ganha amplo espa¢o com a tendéncia, cada vez maior,
de exigéncias em relacdo a sustentabilidade dos sistemas de producdo (FERREIRA, 1993).

O consumo de agrotoxicos no Brasil vem crescendo ao longo dos anos. A Figura 1

ilustra este fato no periodo entre 2003 e 2009.
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Figura 1. Receita acumulada nas vendas de agrotoxicos no Brasil (SINDAG, 2010).

Embora tenha ocorrido uma reducao na receita entre 2008 e 2009 (Figura 1), houve
aumento de consumo de agrotoxicos (Figura 2). Entre os fatores que influenciam, podem
ser citados: queda de preco (por causa da reducdo da cotacdo do ddlar), concorréncia,
maior poder de compra do agricultor, facilidade de acesso ao crédito, etc.

A Figura 2 ilustra o volume de compra de agrotoxicos.
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Figura 2. Quantidade de agrotoxicos adquiridos no Brasil (SINDAG, 2010).

O Brasil é o maior consumidor de agrotéxicos do mundo, ja superando os EUA
desde 2008 (BLOG, 2009; FUNVERDE, 2010). Parte expressiva desse crescimento se deu
pela evolucdo do plantio da soja transgénica no Brasil e aumento da demanda por seu
principal defensivo, o glifosato. Aproximadamente 90% dos herbicidas genéricos vendidos

sdo a base de glifosato. Em 2009, os herbicidas responderam sozinhos por 60% da
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demanda de defensivos (INACIO, 2010). S6 em 2009 foram gastos US$ 221 milhdes na
importagéo de glifosato (ABQUIM, 2010).

1.4 Glifosato

O Glifosato, N-(fosfometil) glicina (Figura 3) € um herbicida sistémico, néo-
seletivo e de amplo espectro, usado para exterminar espécies de folhas largas, gramineas e
ciperaceas (COX, 1998). E registrado nos EUA desde 1974 é usado para controlar plantas
daninhas em meios agricolas, urbanos, domésticos, aquéticos e florestais (USEPA, 1986).
Representa 60% do mercado mundial de herbicidas ndo seletivos, contabilizando um total
de US$ 1,2 bilh&o/ano com vendas do produto (INACIO, 2010).

i
HO—C—CH,—NH— CHZ—T—OH

OH

Figura 3. Estrutura molecular do glifosato.

O glifosato tem formula molecular C3HgNOsP (m.m. = 169,1 g/mol) e, na forma de
sal de isopropilamonio, apresenta-se acrescido do grupo (CHs),CHNH3" (m.m. = 228,2
g/mol) (JUNIOR, 2002). Em condi¢des normais de temperatura e pressdo, o glifosato e
seus sais s&o solidos cristalinos, muito soltveis em agua (12 gL™ a 25 °C, para o glifosato)
e praticamente insolliveis em solventes organicos comuns, tais como acetona e etanol,
entre outros. O glifosato funde a 200 °C com densidade aparente de 0,5 g/cm® e é bastante
estavel em presenca de luz, inclusive em temperaturas superiores a 60 °C (JUNIOR, 2002).
Seu principal metabdlito é o &cido aminometilfosfénico (AMPA), sendo este mais toxico
que o glifosato, e mais resistente a degradacdo. Estudos comprovaram que a meia-vida do
AMPA no solo varia de 119 a 958 dias (JUNIOR, 2002; ASSALIN, 2010).

Na formulacdo do glifosato comercial (marca do produto adotado ndo sera
apresentado) esta presente, geralmente, um surfactante (ex. polioxietilenoamina, 1,4
dioxano, etc.) que auxilia o glifosato a penetrar no tecido celular das plantas (COX, 1998).
Estes surfactantes sdo mais toxicos que o glifosato puro e a combinacéo dos dois torna a
mistura ainda mais toxica (JUNIOR, 2002). Ensaios realizados em trabalhos anteriores
comprovaram sua presenca em rios depois de ter sido aplicado em florestas, areas urbanas
e agricolas (TORSTENSSON e STARK, 1979; BALCI, 2009). Descritos pelos fabricantes
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como pesticidas de “baixa toxicidade e boa compatibilidade ambiental”, o glifosato oferece
uma série de riscos para a saude e meio ambiente (COX, 1998). O nivel méximo de
glifosato em agua potavel é de 500 ppb e o limite de tolerancia em alimentos esta entre
0,02 ppm — 10,0 ppm (ANVISA, 2008).

1.4.1 Mecanismo de ac¢éo do glifosato em plantas

Uma das mais importantes caracteristicas do glifosato é seu rapido deslocamento
das folhas para as raizes, rizomas (tipos de caule) e meristemas apicais (tecido vegetal que
fica nas extremidades de caules, raizes e ramifica¢Ges). Esta propriedade sistémica resulta
na destruicdo total de plantas invasoras perenes, dificeis de matar (FRANZ, 1985; GRUYS
e SIKORSKI, 1999).

O mecanismo de acdo do glifosato é bastante singular porque ele é o Unico
herbicida capaz de inibir especificamente a enzima 5-enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato-
sintase (EPSPS) que catalisa a condensacdo do &cido chiquimico e do fosfato piruvato,
evitando, assim, a sintese de trés aminoacidos essenciais ao desenvolvimento da planta —
triptofano, fenilalanina e tirosina (JAWORSKI, 1972; ZABLOTOWICZ e REDDY, 2004).

Quando o glifosato é aplicado sobre as plantas, ocorre inicialmente uma réapida
penetracdo, seguida por uma longa fase de lenta penetracdo, sendo que a duracdo dessas
fases depende de numerosos fatores, incluindo espécie, idade, condi¢bes ambientais e
concentracdo do glifosato e surfactante. Os sintomas comuns observados ap6s a aplicacdo
de glifosato séo clorose foliar (descoloragdo) seguida de necrose. Outros sintomas foliares
sdo: enrugamento ou malformagfes. Em contraste com muitos herbicidas de contato, os
sintomas fitotdxicos causados pelo glifosato geralmente desenvolvem-se lentamente, com a
morte ocorrendo apos varios dias e mesmo semanas. Devido ao longo tempo requerido, a
estabilidade in vivo do glifosato € uma importante caracteristica que contribui para seus
efeitos fitotoxicos irreversiveis. Nas plantas, o glifosato é muito estavel, com pequena
degradacdo detectavel ocorrendo em longo periodo de tempo (GRUYS e SIKORSKI,
1999).
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1.4.2 Toxicidade aguda

1.4.2.1 Animais de laboratorio

A dose média letal de uso oral do glifosato (dose que mata 50% de uma populacéo
de animais de laboratdrio - DLsg) para ratos € entre 50 e 500 mg/kg de peso corporal. Isto
coloca o herbicida na Categoria Toxicoldgica Il (medianamente toxico). A dose letal
(DLso) dermatolégica para ratos, é entre 200 e 2000 mg/kg de peso corporal, 0 que o
classifica também na Categoria Toxicologica Il (USEPA, 1993b). No Brasil, é registrado
como Classe IV, ou seja, pouco toxico, com DLsp oral para ratos superior a 2000 mg/kg e
DLso dermatoldgica para ratos acima de 4000 mg/kg, e Classe Il — Produto perigoso ao
meio ambiente (MAPA, 2010).

Os herbicidas comerciais a base de glifosato sdo mais toxicos que o proprio. A dose
de glifosato vendido no mercado (glifosato mais o surfactante POEA) necessaria para
exterminar ratos corresponde a 1/3 da dose do glifosato puro (MARTINEZ e BROWN,
1991). Os produtos a base de glifosato podem ser mais toxicos se inalados do que se
ingeridos. InalagBes induzidas em ratos provocaram “sintomas de toxicidade em todos os
grupos testados”, mesmo sob concentragdes mais baixas. Estes sintomas consistiram em
falta de ar, irritacdo nos olhos, reducdo da atividade e perda de peso. A dose necessaria
para causar danos pulmonares e mortalidade apds a aspiracdo do glifosato comercial foi de
apenas 1/10 da dose oral causadora de dano fisico (MARTINEZ, 1990).

1.4.2.2 Pessoas

A toxicidade aguda por glifosato para as pessoas foi pela primeira vez investigada
por médicos japoneses que estudaram 56 tentativas de suicidio; nove foram fatais. Entre os
sintomas podem ser citados, dor intestinal, vomito, excesso de liquido nos pulmdes,
pneumonia, letargia, e destruicdo dos glébulos vermelhos. Foi estimado que as vitimas de
casos fatais ingeriram em média cerca de 200 mL. Acredita-se que o polioxietilenoamina
tenha sido a causa da toxicidade do glifosato comercial (SAWADA, 1988). Recentes
revisdes sobre incidentes de envenenamento detectaram sintomas similares, tais como
disfungdo pulmonar, eroséo do trato gastrointestinal, alteracdo ao eletrocardiograma,
hipotensdo, danos ao figado e a laringe (TOMINACK, 1991; TEMPLE e A., 1992).
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1.4.3 Toxicidade cronica

Embora a toxicidade aguda do glifosato seja considerada baixa, alguns autores
(TOMLIN, 1994; WHO, 1994) tém sugerido que o herbicida pode causar defeitos crénicos
de nascimento em determinadas espécies de animais, quando administrado em baixas
concentragfes por um periodo prolongado. A dose diaria aceitdvel por massa corpérea é
relativamente baixa (0,05 mg'Kgdia™). Estudos sobre a ingestdo do glifosato mostraram
perda de peso, efeitos ao sangue e pancreas ou, ainda, evidéncia de carcinogenicidade nos
seres humanos. No entanto, estudos feitos com ratos demonstraram perda de peso,
descarga nasal e morte de matrizes gravidas, além de desordens digestivas (WHO, 1994).
Em plantas, o glifosato apresenta grande toxicidade, exceto em caules suberizados (que
tem aparéncia de cortica). Entre os sintomas em seres humanos, séo citados: dermatite de
contato e sindrome tdxica apds a ingestdo de doses elevadas (epigastralgia, ulceracdo ou
lesdo de mucosa gastrica, hipertermia, andria, oligdria, hipotensdo, conjuntivite, edema
orbital, choque cardiogénico, arritmias cardiacas, edema pulmonar ndo-carcinogénico,
pneumonite, necrose tubular aguda, elevacdo de enzimas hepaticas, aumento da quantidade
de leucdcitos, acidose metabdlica e hipercalemia (NORTOX, 2008). Em ambientes
aquaticos, a toxicidade do glifosato é acentuada com o aumento da temperatura e do pH
(WHO, 1994).

O uso intenso pode causar danos as plantas que ndo sdo alvo da aplicacao,
aumentando o numero de espécies que podem ser afetadas. O uso repetido tem resultado na
maior resisténcia de ervas daninhas através de mecanismos de sele¢do natural (TOMLIN,
1994; WHO, 1994), que beneficia biotipos resistentes, preexistentes na populacéo, levando
ao aumento da quantidade desses individuos. Em conseqiiéncia, a populacdo de plantas
resistentes tende a aumentar a ponto de comprometer o nivel de controle das ervas
daninhas. A toxicidade do glifosato em mamiferos e passaros é supostamente baixa. No
entanto, sendo ndo seletivo, o largo espectro de atividade do herbicida conduz a destruicdo
de ambientes naturais e de fontes de alimento de alguns passaros e anfibios, levando a
reducdo das populactes (ALBINATI, 2009).

Os peixes e os invertebrados aquaticos sdo 0s mais sensiveis a este herbicida e aos
outros componentes de seus produtos comerciais. Em estudos recentes, onde varios
herbicidas foram avaliados quanto a sua acdo sobre microorganismos, observou-se que o

glifosato apresenta a segunda maior toxicidade para bactérias e fungos, apresentando,
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ainda, efeitos adversos em alguns invertebrados do solo, incluindo &caros (ALBINATI,
2009).

1.4.3.1 Efeitos sobre a reproducéao

A exposicdo ao glifosato foi associada a problemas reprodutivos nos seres
humanos. Um estudo em Ontario, Canadé, detectou que o uso de deste herbicida pelos pais
acarretou em aumento no nimero de abortos e nascimentos prematuros nas familias rurais
(SAVITZ, 1997). Além disso, um relatério da Universidade da Califérnia discutiu o caso
de uma atleta que apresentava redugdo dos intervalos menstruais sempre que competia em
piscinas tratadas com glifosato (BARNARD e HEUSER, 1995).

Estudos laboratoriais também demonstraram inimeros efeitos do glifosato sobre a
reproducdo. Em ratos, seu efeito reduziu a populacdo espermaética, sob as duas maiores
concentracdes utilizadas. Em coelhos, o glifosato, em concentracdes de 1/10 e 1/100 de

LDsp, aumentou a incidéncia de espermatozoides anormais e mortos (YOUSEF, 1995).

1.4.4 Persisténcia e movimento no solo

A persisténcia do glifosato no solo aparentemente depende do tipo de solo e das
condi¢cdes ambientais. De acordo com o fabricante, foram detectadas meias-vidas da
ordem de 3 dias no Texas a 141 dias em Nova York (USEPA, 1993a). Outros estudos
indicam grande persisténcia do glifosato no solo: 55 dias em uma floresta de Oregon Coast
Range (NEWTON, 1984); 249 dias em areas agricolas da Finlandia (MULLER, 1981),
entre 259 e 296 dias em oito areas florestais da Finlandia (TORSTENSSON e STARK,
1979); 335 dias em uma area florestal de Ontario (FENG e THOMPSON, 1990); 360 dias
em trés areas florestais de British Columbia (ROY, 1989); de 1 a 3 anos em onze &reas
florestais da Suécia; e de 222 a 835 dias em estudos com dois tipos de solos brasileiros
(ARAUJO, 2003). A degradacio (decomposicdo) inicial do glifosato é mais rapida do que
a degradacdo subsequente dos subprodutos do glifosato (TORSTENSSON, 1989).

O Departamento de Ecologia da EPA (1993) declarou: ... este herbicida é
extremamente persistente sob condigdes de aplicagdes regulares”. O glifosato tende a ser
adsorvido pela maioria dos solos, 0 que o torna “essencialmente imével” (U.S.EPA, 1993).
Dai a falacia de que em geral ndo contamina a &gua e solo. Entretanto esta adsorcéo é

“reversivel”. Por exemplo, um estudo detectou que apos ocorrer a adsor¢do do glifosato
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em quatro tipos de solo diferentes, percebeu-se que a liberacdo de particulas no solo
ocorreu prontamente. Em certo tipo de solo, 80% do glifosato adicionado foi liberado
dentro de um espaco de duas horas. O estudo concluiu que “este herbicida pode ser
extensivamente movel no solo...” (PICCOLO, 1994).

A Figura 4 ilustra, de maneira simplificada, a degradacdo microbiana do
glifosato em solo.

Acido aminometilfosfonico
(AMPA)
O

S NH;—CHy—P—0H
1 on
N

3CO, + NO; + PO, + 24H* + 20¢”

/7

HO— C— CH;—NH— CH,

HO—C— CHz_NH_CHz_T_OH

OH
Glifosato

Sarcosina

Figura 4. Mecanismo proposto para degradagdo microbiana do glifosato em solo (DICK e
QUINN, 1995).

1.5 Processos Oxidativos Avancgados

Entre as metodologias classicas utilizadas para o tratamento de residuos, efluentes,
etc, podem ser citados por exemplo, a microfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa,
adsorcdo com carvéo ativado, filtros de areia e degradagdo biol6gica (MORENO, 2005).
No entanto, nenhum desses procedimentos € eficaz para eliminar poluentes
biorecalcitrantes e/ou toxicos (por exemplo, fendis, pesticidas, solventes, produtos
quimicos domésticos e medicamentos, etc) (MANTZAVINOS e PSILLAKIS, 2004;
WALID e AL-QODAH, 2006). Em funcdo da crescente necessidade de processos que
apresentem maior eficiéncia no tratamento de efluentes, varias alternativas tém sido
propostas nas Ultimas décadas. Os processos mais eficazes, denominados Processos
Oxidativos Avancados (POA), tém oferecido alternativas bastante viaveis para a destruicao
de compostos organicos recalcitrantes presentes em efluentes. Os POA baseiam-se em
geral, na acdo de radicais hidroxila, de alto poder oxidante (Tabela 2) e por isso capaz de
promover a degradacdo de uma ampla gama de poluentes organicos (HIRVONEN, 1996;
ANDREOZZI, 2004).
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Tabela 2. Potenciais de redugéo de alguns oxidantes (POYATQOS, 2010).

Espécies Potencial de reducéo (V)
Fluoreto 3,03
Radical hidroxila 2,80
Atomo de oxigénio 2,42
Oz6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Radical perhidroxila 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Didxido de cloreto 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoiodoso 1,45
Cloreto 1,36
Brometo 1,09
lodeto 0,54

Quando efluentes sdo submetidos ao tratamento baseado em algum POA, o
resultado é a mineralizacdo completa ou parcial dos poluentes em agua, CO, e compostos

inorganicos, ou a transformacdo dos poluentes em produtos menos téxicos (Reagédo 1).

poluentes

POA —='OH CO, + H,O + ions inorgénicos @

Além disso, a decomposicao parcial de poluentes organicos biorecalcitrantes pode
levar a intermediarios biodegradaveis. Por esta razdo, os POA combinados com outras
formas de tratamento, tais como o0s processos bioldgicos, podem ser eficientes e, assim,
economicamente viaveis (SARRIA, 2002; FARRE, 2007; LAPERTOT, 2007; FARRE,
2008; ELSELLAMI, 2009).

Os POA podem ser classificados como homogéneos e heterogéneos. A Figura 5
apresenta uma ampla gama de sistemas de oxidacdo avancada, que atualmente estdo sendo

estudados.
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Figura 5. Classificagdo de Processos Oxidativos Avangados (POYATOS, 2010).

O uso das reacOes de Fenton e foto-Fenton no pré-tratamento de efluentes contendo
agrotoxicos tém sido amplamente estudados, tais como, o herbicida feniluréia (BENITEZ,
2007), endossulfan (FALLMANN, 1999), diuron e linuron (MAZELLIER e
SULZBERGER, 2001; FARRE, 2007), atrazina (LAPERTOT, 2006; LAPERTOT,
2007)(LAPERTOT, 2006; LAPERTOT, 2007), nitrofenois e nitraminas (PERCHET, 2009)
(PERCHET, 2009) e glifosato (ASSALIN, 2010).

1.5.1 Reag0es de Fenton

Os conhecidos ensaios de Fenton (descobertos por Henry John Horstman Fenton)
demonstraram ao final do século XIX que as solu¢bes de peroxido de hidrogénio e sais de
ferro, eram capazes de oxidar os acidos tartarico, malico e outros compostos organicos
(FENTON, 1894). Mais tarde, foi sugerida a formacdo de radicais hidroxi (Reacdo 2)
(HABER e WEISS, 1934; HOFFMANN, 1995; SARRIA, 2003; NOGUEIRA, 2007).

Fe’* + H,0,— Fe** +'OH + OH k=76mol*Ls* (2



Pagina |15

No entanto, quando estd em excesso, o radical hidroxila pode oxidar o fon Fe?*

(Reacdo 3) prejudicando o processo de reacdo do radical OH e matéria organica.

Fe?* + *OH— Fe** + OH k=3,2x10®mol*Ls* (3)

O pH < 3 impede a formagdo de Fe(OH)s, sendo assim o Fe™, pode formar um
complexo com o H,O, (complexo hidroperoxil), o qual se decompde para formar
posteriormente o Fe?* e radical hidroperéxido (Reacdes 3 e 4). Assim como também o Fe*
pode reagir com o hidroperéxido e formar mais Fe**, Fe** e deste modo tem-se um reago
autocatalitica (ReagOes 6 e 7) (DE LAAT e GALLARD, 1999; SARRIA, 2002; SARRIA,
2003; NOGUEIRA, 2007).

Fe** + H,0,=<—> FeOOH*" + H* k=31x10°mol*Ls*  (4)
FeOOH* —>F¢** + HO; k=27x10%mol*Ls* (5)
Fe** + HO, —=Fe** + HO, k=13x10°mol*Ls* (6)
Fe* + HO,—=Fe*" + O, + H' k=1,2x10°mol*Ls™ @)

Se o perdxido de hidrogénio estiver em excesso, pode reagir com os radicais OH,
possibilitando a formacdo do radical hidroperoxila (HO;") (Reacdo 8), cujo potencial de
reducdo (E° = 1,70 V) é menor do que o potencial de reducdo do radical OH (E° = 2,8 V)
(TORRADES, 2003; PATERLINI e NOGUEIRA, 2005b).

H,0, +OH—>=HO, + H,0 k=2,7x10" mol*Ls* (8)

1.5.2 Reag0es de foto-Fenton

Reacdes foto-Fenton podem usar fétons com comprimento de onda proximo de 400
nm. Devido a absorcdo de fétons de baixa energia, entdo os processos foto-Fenton terdo
seu custo reduzido, pois podem ser aplicados sobre radiacdo solar, que ¢ uma fonte de
energia barata e abundante e pode ser utilizado o ano todo em boa parte do Brasil (DE
LAAT e GALLARD, 1999; NOGUEIRA, 2005; TROVO, 2005).
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Embora, a reacdo de Fenton seja eficiente, possui duas limitagGes: (1) excesso de
producdo de Fe** e (2) na auséncia de luz a reacdo do Fe** com peréxido é mais lenta (DE
LAAT e GALLARD, 1999; NOGUEIRA, 2007).

A velocidade de degradacdo de poluentes organicos usando reacdo foto-Fenton é
melhorada quando a irradiacdo esta presente. O efeito positivo é devido a fotoreducdo do
complexo de Fe** para Fe”, neste caso, o complexo Fe(OH)(H.0)s%*, ou de forma
simplificada, [Fe(OH)*"] (Tabela 3). Este complexo é uma das espécies dominantes em
solucéo na faixa de pH 2,0 — 3,0 e faixa de comprimento de onda de maior absor¢éo entre
280 - 370 nm (BENKELBERG e WARNECK, 1995; SAGAWE, 2001; NOGUEIRA,
2007). A etapa produz mais radicais hidroxi e regenera o Fe** para reagir novamente com
mais moléculas de H,O,. O pH pode também influenciar na formacdo de outras espécies
hidroxiladas (Tabela 3) (BALZANI e CARASSITI, 1970; PIGNATELLO, 2006;
NOGUEIRA, 2007).

Tabela 3. Espécies de Fe** hidratado em solucéo e a faixa de pH onde eles s&o predominantes

Espécies de ferro pH

Fe(H,0)s>" 1-2
Fe(OH)(H,0)s*" 2-3
Fe(OH),(H,0)," 3-4

Em solugbes com pH mais baixo, Fe(H,0)s®" é a espécie predominante. Esta
espécie apresenta menor eficacia de absorcdo de luz e, consequentemente, de regeneragédo
do Fe?*. Esse problema também ocorre em solucBes a pH mais altos onde a espécie
predominante é o Fe(OH)x(H,0)**, onde h& risco de formagdo do Fe(OH)s
(BENKELBERG e WARNECK, 1995; SAGAWE, 2001; NOGUEIRA, 2007).

Abaixo de pH 2,5, a velocidade de degradacdo também diminui apesar das espécies
de ferro permanecerem solGveis, pois altas concentracdes de H* podem sequiestrar radicais
hidroxila (Reagédo 12) (SPINKS e WOODS, 1990):

H" +'0OH + e—=H,0 k=7x10°mol*Ls™ 9)

A principal espéecie responsavel pela geracdo de radicais OH, é representada na

reacao 9.
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Fe** + H,0—>Fe(OH)*" + H* k=27x10%mol*Ls*  (10)

O Fe(OH)*", quando irradiado, produz o fon Fe?* e o radical *OH (LANGFORD e
CAREY, 1975), como mostra a rea¢éo 10.

Fe(OH)** + hv —>Fe?* +'OH k=12x10%s" (11)

A partir desse ponto a reacdo de Fenton (Reacdo 2) pode se iniciar, desde que esteja
presente o peréxido de hidrogénio. Estabelecendo-se um ciclo em que Fe?* é regenerado. O
efeito da irradiacdo na presenca do par Fe**/Fe** na degradacdo de um contaminante
organico tem sido amplamente estudado. Observou-se, por exemplo, a eficiente
degradagdo de herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) (PIGNATELLO, 1992)
além de outros herbicidas (NOGUEIRA, 2005; PATERLINI e NOGUEIRA, 2005a) e de
efluentes industriais (MACHADO, 2004; SOUZA, 2006).

Juntamente com as reacdes de Fenton e foto-Fenton, pode ocorrer a fotolise do
H,O,, neste caso, uma cisdo homolitica. Nesta reacdo sdo gerados dois radicais OH
(Reacdo 11), porém, a baixa absortividade molar do H,0, (18,7 L mol™ cm™ em 254 nm)
faz com que esse processo tenha um papel pouco expressivo comparado ao processo foto-
Fenton (TROVO, 2005; NOGUEIRA, 2007).

H,0, + hv—2"0H (12)

O efeito do pH possui grande relevancia, trabalhos anteriores demonstraram que a
faixa de pH, entre 2,6 e 3,0, proporciona adequada eficiéncia de degradacdo (NOGUEIRA,
2005; PATERLINI e NOGUEIRA, 2005a; SOUZA, 2006; NOGUEIRA, 2007). Esta
estreita faixa de pH, é uma de suas grandes limita¢fes, pois necessita de uma posterior
neutralizacdo para descarte em rios, lagos etc. Novas pesquisas vem sendo realizadas no
intuito de aumentar a faixa 6tima de pH para atuacdo de reacdes de Fenton e foto-Fenton.
A utilizagdo de complexos organometalicos é uma alternativa viavel, pois s&o mais
estaveis para atuar faixas de pH maiores que 3, além disso, podem absorver em
comprimentos onda proximos de 500 nm, possibilitando a utilizacdo de radiacdo solar,
(SUN e PIGNATELLO, 1992; APLIN, 2001; NOGUEIRA, 2007).
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1.5.3 Reagdes utilizando complexos orgénicos de ferro

A fotossensibilidade de complexos carboxilatos de Fe®* ja é conhecida ha muitos
anos (PARKER, 1954; LEE, 2003; CHEN, 2007; SALEM, 2009). Policarboxilatos
(oxalato, malonato e citrato) formam fortes complexos com Fe®** que sofrem répida reagdo
fotoquimica sob irradiacdo solar gerando Fe*? (PARKER, 1954; BOLTON, 1996;
BALMER e SULZBERGER, 1999; FENG, 1999; HUANG, 2010). Esses complexos
formados ampliam a faixa de pH de atuacdo e absorvem em faixas de comprimento de
onda na regido do visivel favorecendo a maior formagdo de radicais OH. Além disso, séo
facilmente mineralizados durante o processo fotocatalitico (SAFARZADEH-AMIRI, 1996;
LEE, 2003; NOGUEIRA, 2007).

Dentre os complexos mais conhecidos, pode ser citado o ferrioxalato de potassio,
gue é um reagente bastante sensivel em comprimentos de onda entre 200 e 500 nm com
absortividade molar maxima na ordem de 10° a 10* M cm™. Seu processo fotodegradacéo
gera Fe** e CO, em meio 4cido (LEE, 2003; NOGUEIRA, 2007). As principais reagdes
desse sistema sdo apresentadas nas reacfes 13 — 16 (BALMER e SULZBERGER, 1999;
NOGUEIRA, 2007).

Fe(C,0,);> + hv — Fe** + 2C,0,” + C,0, k=4,0x107%s"! (13)
C,0, + Fe(C,0,),>— Fe** +3C,0,” + 2CO, (14)
C,0,—=CO, +CO, k=2x10°s? (15)
CO, +Fe(C,0,),;*— Fe** + CO,+ 3C,0,” k=10°~10"mol*Ls"*  (16)

A reacdo 13 demonstra a principal rota de formacdo de fons Fe?*, porém
observando-se as reacdes 14 e 16, os fons Fe?* também podem ser formados por essas vias,
mas sem a influéncia de luz (BALMER e SULZBERGER, 1999; NOGUEIRA, 2007). O
oxalato exerce muita influéncia no rendimento quantico de geracio de Fe**, comparando os
valores estimados em comprimento de onda de 300 nm, sem a presenca de oxalato o
rendimento é de 0,14, j& na presenca de oxalato o valor sobe para 1,24 (FAUST e
HOIGNE, 1990; TROVO, 2005; NOGUEIRA, 2007).

Outros complexos podem ser formados durante a fotocatalise do ferrioxalato, entre
eles, o Fe(ll)-oxalato (Reacdo 17), que pode reagir rapidamente para formar mais radicais
OH (BALMER e SULZBERGER, 1999; NOGUEIRA, 2007).
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Fe(11)-C,0, + H,0, + hv—=Fe(I11)(C,0,)* +'OH + OH (17)

Apobs ocorrer a formacdo de radicais OH, este pode atacar a matéria organica
presente (Equacgdo 18), e promover a formacao de outros radicais, tais como o radical HO,"
(que é um radical menos oxidante que o radical OH) (Equacdo 19). O radical HO," pode
reagir com o ferrioxalato formando mais fons Fe?* (Equagdo 20) e favorecendo assim as
reacOes de Fenton (HISLOP e BOLTON, 1999; NOGUEIRA, 2007).

'OH + HROH—>"ROH + H,0 (18)
"ROH + 0,— RO + HO; (19)
'ROH + Fe(C,0,),;"—= RO + Fe*" + 2C,0,” + HC,0, (20)

Para que a formacdo de Fe?* seja favoréavel, o radical organico da equacio 20
precisa ser facilmente oxidavel, como exemplo, o 2-propanol e metanol (HISLOP e
BOLTON, 1999; NOGUEIRA, 2007). Por outro lado, o radical organico pode interagir
com outro par (Equacdo 21) ou interagir com Fe®* competindo com o H,O, pode

prejudicando as reacdes de Fenton (Equacéo 22).

'R+R—R-R (21)
R+ Fe® + H'—>=Fe*" + RH (22)

As reacdes de Fenton e foto- Fenton podem ser melhoradas em até 30 vezes na
presenca de oxalato e quando foram realizados sob influéncia de radiacdo solar resultados
anteriores apresentaram eficiéncia até 120 vezes maior (NOGUEIRA, 2007). Além disso,
corantes e efluentes ndo-biodegradaveis foram efetivamente tratados utilizando ferrioxalato
de potéassio (BOLTON, 1996; MAZELLIER e SULZBERGER, 2001; LEE, 2003;
PATERLINI e NOGUEIRA, 2005a; DONG, 2008; KATSUMATA, 2010).
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1.6 Fotocatalise solar

Uma alternativa que pode ser viavel do ponto de vista econdmico e ecoldgico € o
emprego de radiacdo solar como fonte de energia (Figura 6). Como comentado
anteriormente, os processos de Fenton, que utilizam ferrioxalato, podem atuar em faixas na

regido do visivel, até 500 nm, tornando viavel seu uso (Figura 6).
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Figura 6. Fotocatélise solar (VILAR e BOAVENTURA, 2008).

A utilizacdo econdmica de processos baseados no aproveitamento da radiagéo solar
no tratamento de aguas residuérias vem sendo proposta tendo em vista seu baixo custo,
principalmente em paises com elevado grau de insolacdo (MATTHEWS e MCEVOY,
1992; DUARTE, 2005; VILAR e BOAVENTURA, 2008; CHOINA, 2010; HILAL, 2010;
SILVA, 2010). No Brasil a luz solar é abundante, e principalmente na regido do Triangulo

Mineiro onde a irradiancia é intensa (Figura 7).
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Figura 7. Radiagdo global diaria — média anual tipica. (ANEEL, 2000).

A tecnologia ja se encontra disponivel, pois trabalhos a respeito vem sendo
desenvolvidos (MACHADO, 2004; DUARTE, 2005; SOUZA, 2006). Infelizmente,
embora plantas-piloto de tratamento em larga escala tenham tido sua viabilidade
comprovada (MALATO, 2002; MACHADO, 2008; CHOINA, 2010), o envolvimento de
potenciais usuarios € importante para a difusdo da tecnologia.

Os reatores que tém sido empregados na descontaminacdo fotocatalitica de aguas
residudrias usando radiacdo solar podem ser classificados em trés grupos, quanto a forma
como o efluente a ser tratado circula através do reator (vaso agitado, filme corrente ou
tubular), e em dois grupos, quanto ao modo como o catalisador é aplicado (em suspenséao
ou imobilizado) (MALATO, 2002; GUILLARD, 2003).

Os reatores CPC (Compound Parabolic Concentrators) e PTC (Parabolic-Trough
Concentrators) sdo exemplos de reatores tubulares. Os PTC, mais antigos, tém os
refletores com formato de calha parabolica. Tubos de vidro borossilicato, através dos quais
o efluente a ser tratado circula, sdo montados nos focos dessas calhas. A principal
desvantagem desses reatores € o fato de ndo aproveitar a radiagdo solar difusa, mas apenas
a radiacao direta. A eficiéncia optica tipica para esse tipo de reator é por volta de 50%
(MALATO, 2002). Nos reatores CPC, que possuem eficiéncia o6tica por volta de 70%, suas
superficies refletoras sdo moldadas no formato de involuta, posicionadas ao redor dos

tubos cilindricos de vidro borossilicato (Figuras 9 e 10) por onde circula o efluente a ser
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tratado (DUARTE, 2005). Esses reatores sobressaem-se pelo seu baixo custo, por ndo
necessitarem de partes moveis, serem de facil instalacdo e manutencgdo, e apresentarem
bom aproveitamento da radiacdo solar incidente, inclusive das componentes difusas
(BLANCO, 1999; MENDEZ-ARRIAGA, 2009). As Figuras 8 e 9 (CPC) ilustram esses

reatores.

2.5

Trajetéria do Sol

Superficie
refletora

Caletor solar roda

torno do seu eixo

|

|l

Figura 9. Coletor Parabdlico Composto (CPC). (PSA, 2008).

Diferentes dos reatores PTC, os CPC podem captar a luz solar UV tanto direta
quanto difusa (MALATO, 2002). A Figura 10 ilustra o formato da involuta.
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Figura 10. Detalhe da superficie refletora do CPC. (PSA, 2008).

As vantagens do uso do CPC, além do baixo custo com energia elétrica, sdo listadas
a seguir (MALATO, 2002):

Nenhum sistema de procura solar;
Captacéo de radiacdo direta e difusa;
Baixo custo de construcao;

Inexisténcia de contaminacao;

¥ ¥ ¥ ¥ ¥

A superficie tubular pode ser modificada com a adsor¢do de catalisadores

heterogéneos na superficie interna;

¥

Resisténcia as condigdes atmosféricas;

¥

Inexisténcia de superaquecimento.

Todos esses itens acima sdo atraentes para a aplicabilidade dessa tecnologia,

principalmente para viabilizar reagdes fotocataliticas solares.

1.7 Trabalhos anteriores

Diante do que foi exposto, torna-se atraente o uso desta tecnologia para aplicar em
tratamento de efluentes tdxicos, além disso, pode ser conveniente avaliar a combinacao
com tratamento biol6gico, como ja realizado em trabalhos anteriores (PARRA, 2000;
SARRIA, 2003; FARRE, 2008). A definicdo de parametros importantes para a
fotodegradagdo da matéria organica presente em efluentes é o ponto-de-partida para a
definicdo de uma metodologia eficaz e segura para o desenvolvimento de metodologia
baseada em POA, para remediacdo ambiental. No presente estudo, foram consideradas as

acOes bem-sucedidas neste sentido, desenvolvidas em trabalhos prévios (SOUZA, 2004;
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SOUZA, 2006), além do conhecimento disponibilizado na literatura. Rea¢des de Fenton e
foto-Fenton induzidas pela acdo sinérgica de fons Fe** e Fe®* tiveram sua eficiéncia
confirmada, pois apresentaram as melhores condi¢bes de fotodegradacdo do glifosato
(MACHADO, 2004; SOUZA, 2006).

O emprego de reacGes de foto-Fenton vem sendo amplamente aplicado no
tratamento de agrotoxicos (PIGNATELLO, 1992; BENITEZ, 2007; FARRE, 2007;
KAICHOUH, 2008). Para o estudo da degradacédo do glifosato ndo sdo muitos os trabalhos
a respeito (BALCI, 2009; NETO e ANDRADE, 2009; ASSALIN, 2010; MANASSERO,
2010) e para a degradacdo do glifosato utilizando o sistema foto-Fenton com a presenca de
oxalato, sdo poucos (HUSTON e PIGNATELLO, 1999; CHEN e LIU, 2007; CHEN,
2007).

Além disso, esses trabalhos anteriores utilizavam pequenas concentragcdes de
glifosato comercial (no méaximo 10 mgL™) e/ou padrdes de glifosato. As contaminacées
causadas por agrotoxicos podem ser acumulativas, alcancando niveis toxicos bem acima
dos valores propostos para se tratar. O diferencial desse trabalho a ser desenvolvido € o
uso de glifosato comercial e a concentragdo de 100 mgL™, uma concentracio alta
comparada aos demais trabalhos anteriores, 0 que o torna mais atraente a aplicacdo das
reagOes de Fenton e foto-Fenton no tratamento de glifosato.
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2 OBJETIVOS

Este estudo visou 0s seguintes objetivos:

> Avaliacdo de parametros importantes para a fotodegradacédo do glifosato comercial
empregando reacdes de Fenton e foto-Fenton, entre eles:
> Influéncia da adicdo combinada de fons Fe*/Fe** e efeito da sua
concentragéo;

> Influéncia da adicdo de oxalato de potéssio e o efeito da sua concentragéo;

¥

Influéncia da adicdo de perdxido de hidrogénio e o efeito da sua
concentragao;
> Tratamento fotocatalitico solar do glifosato em escala piloto, utilizando um reator
CPC a fim de verificar o potencial de aplicacdo dessa tecnologia, empregando
reacOes de Fenton e foto-Fenton;
» Acompanhamento da fotodegradacdo do glifosato empregando HPLC acoplado
com detector de UV/vis (Cromatografia Liquida de Alta Resolucéo)
> Acompanhar a reducdo de picos observados em cromatogramas obtidos
com a fotocatéalise do glifosato comercial;
» Acompanhar a reducdo da concentracdo do glifosato.
> Reducdo de toxicidade do glifosato comercial através de ensaios de germinacao de
sementes de alface;
> Monitoramento do total de sementes germinadas;
> Monitoramento do tamanho do caule de sementes germinadas, para

observar a influéncia da toxicidade.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Para a realizagdo dos ensaios, foram listadas a seguir as tabelas de reagentes,

solugdes e equipamentos utilizados.

Tabela 4. Lista dos reagentes utilizados.

Reagente Grau analitico Titulo, % Procedéncia
Acido ascorbico P. A 99,00 Vetec
Acido fosforico P. A. 85,00 Merck
Acido sulfarico P. A. 98,00 Vetec
Dioxido de titanio P. A 99,00 Degussa
Fosfato de potassio monobasico P.A. 99,00 Vetec
Hidroxido de sodio P.A. 98,00 Vetec
Metanol HPLC/Espectroscopico 99,99 Tédia
Molibdato de aménio P.A. 98,00 Vetec
Oxalato de potassio P. A 98,00 Vetec
Padrdo Glifosato P. A 99,90 Sync
Peroxido de hidrogénio P. A 50,00 Vetec
Sulfato de ferro 11 heptahidratado P.A. 99,00 Vetec
Sulfato de ferro 11l P.A. 99,00 Reagen
Vanadato de aménio P.A. 98,00 Vetec




Tabela 5. Instrumentacdo: equipamentos e vidrarias.
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Equipamento Modelo/Marca
Analisador de carbono organico total e nitrogénio TOC-VCPH/CPN - Shimadzu
Balanca analitica Ohaus

Banho termostatizado
Coluna cromatogréafica de troca idnica
Deionizador
Desgaseificador
Detector de UV-vis
Espectrofotdmetro
Espectrofotdmetro
Estufa germinadora
Frasco Mariotte 6 L
Cromatografia Liquida de Alta Resolugédo
Lavadora ultrasénica
Micropipeta 1 — 5 ml
Micropipeta 100 — 1000 pL
Micropipeta 20 — 200 puL
pHmetro digital
Radiémetro com detector de UV-A
Reator para digestdo de DQO
Termdmetro digital -50 °C — 300 °C

TE-184 — Tecnal
Hypersil™ SAX
Elix 5 - Millipore
DGU-20As
SPD-10Avp - Shimadzu
Smart Spectro — La Motte
UV 1650 PC — Shimadzu
Prolab
Vidrolabor
SCL10Avp — Shimadzu
Unique
Digipet
Digipet
Digipet
PH-100 — Phtek
Solar Light - PMA 2100
Hach

Incoterm

3.1 Reator fotoquimico utilizado para fotdlise em escala de bancada

O sistema fotoquimico utilizado em escala de laboratério utilizou os seguintes

itens:

Frasco Mariotte com capacidade de 6 L;
Bomba para circulacédo do liquido;
Reator de vidro borossilicato;

¥ ¥ ¥ ¥ ¥

Banho termostatico.

Lampada de vapor de mercurio de alta pressdo com poténcia de 400 W (HPL — N);
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A solucgdo de glifosato comercial circulou (vazdo de 0,142 m*® h™') continuamente
pelo sistema de modo a ser irradiada continuamente pela ldmpada UV. Esta lampada esta
inserida no centro do reator de vidro borossilicato (volume de 280 mL, tempo de residéncia
de = 7 seg), por onde circula a solu¢do que, em seguida, retornara ao reservatério (frasco
Mariotte) para ser resfriada com o auxilio de um banho termostatizado para o controle da
temperatura. As Figuras 11 e 12 ilustram o sistema fotocatalitico utilizado em laboratorio e

o reator de borossilicato com lampada acoplada.

Figura 11. Sistema fotocatalitico utilizado em laboratério para a fotodegradacao do glifosato em
escala de bancada.

Figura 12. Detalhe do reator utilizado na fotodegradacgéo do glifosato em escala de bancada.

O reator utilizado absorve irradiacdo no UV até 300 nm. A Figura 13 ilustra o
espectro de emissdo da lampada de vapor de mercirio de alta pressdo (SOUZA, 2006)

utilizada nos experimentos.
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Figura 13. Espectro de emissdo de lampada de vapor de mercurio de alta pressdo (SOUZA, 2006).
3.2 Procedimentos

3.2.1 Preparacao da solucdo contendo o herbicida

Um herbicida comercial de uso bastante difundido no Brasil foi adotado neste
trabalho, cuja concentracdo do seu principio ativo (o glifosato), informada pelo fabricante,
é igual a 360 gL™ ou 2,129 molL™. A concentracdo inicial de 100 mgL™ (0,5914 x 10°°
molL™ ou 21,3 mgCL™) de glifosato foi adotada para realizar os ensaios fotocataliticos e 0
volume total da solucéo foi de 4 L. Apos realizar estudo bibliografico foi constatado que as
concentracdes de glifosato adotadas nos estudos eram na ordem de 10 mgL™ (HUSTON e
PIGNATELLO, 1999; BARRET e MCBRIDE, 2005; CHEN e LIU, 2007; CHEN, 2007,
ECHAVIA, 2009; ASSALIN, 2010), por isso, foi adotado a concentracéo de 100 mgL™ de
glifosato, pois ndo foram encontrados trabalhos publicados com tal concentragéo utilizando
glifosato comercial.

3.2.2 Fotodegradacédo do glifosato comercial utilizando reator em escala de bancada

Para a avaliacdo da fotodegradacdo do glifosato comercial foram adotados alguns
parametros experimentais ja dimensionados em trabalho anterior (SOUZA, 2006), tais
como pH 2,8, temperatura em torno de 40,0 °C (z 2,0) e tempo de fotocatélise de 2 h. Em

todos os ensaios realizados foram coletadas aliquotas de amostras (25 mL) em intervalos
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de 15 minutos até alcangar 60 minutos, e, apds isso, em intervalos de 30 minutos, até o

final do tempo de reacdo (120 min).
3.2.3 Monitoramento da fotodegradacao do glifosato comercial

Os seguintes ensaios foram realizados: acompanhamento do consumo de peroxido
de hidrogénio, a reducdo de carga organica com o auxilio de um analisador de carbono
organico total (COT), formacéo de fosfato inorganico dissolvido, eficiéncia da reducéo de
concentracdo de glifosato por de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC-UV) e

monitoramento da toxicidade através de ensaios de germinacdo de sementes de alface.

3.2.3.1 Acompanhamento da concentracdo de perdxido de hidrogénio durante a

fotodegradacao do glifosato comercial

A determinacdo da concentracdo de peroxido de hidrogénio (H,O,) foi baseada em
uma adaptacdo de método ja previamente definido (OLIVEIRA, 2001). Consiste numa
reagcdo de oxi-redugdo do anion vanadato com o peréxido de hidrogénio em meio &cido,
formando o cation peroxovanaddio que absorve fortemente em 450 nm. A Equagdo 23

ilustra a reacéo.
VO, +4H" + H,0,—V0,* + 3H,0 (23)

Para estimar a concentracdo de peréxido de hidrogénio, foram adicionados,
diretamente a cubeta de quartzo, 2,5 mL de uma solucdo de vanadato de amoénio,
fortemente &cida, com concentracdo 0,01 molL™ e 1,0 mL da aliquota de amostra
fotolisada. Foi elaborada uma curva de calibragdo (ver apéndice) com o auxilio do
espectrofotbmetro para estimar as concentragdes de peroxido de hidrogénio. O branco foi
feito com 2,5 mL de solucdo de vanadato e 1,0 mL de agua deionizada. Apds estimar sua

concentracdo foi possivel também neutralizar o perdxido residual, quando necessario.
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Neutralizagdo do H,0,

Ao final da reacdo fotocatalitica, o peroxido de hidrogénio residual presente em
solucdo pode ser neutralizado utilizando-se uma solucdo de sulfito de sodio (Na,SO3) 2
molL™. Ao determinar a concentragdo de peréxido de hidrogénio residual, é possivel
estimar 0 volume necessario de sulfito para a neutralizagdo. O volume de sulfito foi

determinado com base na Reacéo 24.

4 (aq)

O sulfito de sédio foi adicionado diretamente a solucdo contendo o peroxido de

hidrogénio residual.
3.2.3.2 Determinacao da concentracéo de fosfato inorganico dissolvido

A determinacdo do fosfato inorganico dissolvido (PO4)* em meio aquoso foi
realizada com o intuito de acompanhar a mineralizacéo do glifosato, sendo usado o método
do azul de molibdénio (STRICKLAND e PARSONS, 1965). A reacdo entre o fosfato e o

molibdato de amdnio, em meio acido, ocorre de acordo com a Reac¢éo 25.
7H,PO, + 36(NH,);Mo0,0,, + 54H"—>21(NH,),PO,12Mo, + 15NH, + 36H,0 (25)

Foi construida uma curva de calibracdo (ver apéndice) no comprimento de onda
onde ocorre a maxima absorcdo do azul de molibdénio (7(NH;)3PO4-12Mo03), neste caso
835 nm.

As determinacg6es consistiram das seguintes etapas:
A. Preparacao do reagente misto
» 50 mL de solucdo de molibdato de aménio ((NH)sM070,4.4H,0), 2,43 X 10

molL™.
> 12,5 mL de solucéo de 4cido sulftrico (H,S04), 1,86 molL™.
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» 5,0 mL de solucéo de &cido ascorbico (C¢HgOs) (preparada no dia do ensaio), 0,31
molL™.

> 2,5 mL de solucdo de tartarato de antiménio e potassio (K(SbO)C¢HOg), 4,07 x
10° moll™.

Esses reagentes foram adicionados em um baldo volumétrico de 25,0 mL, obtendo-

se 0 reagente misto, necessario para a determinacdo do fosfato inorganico dissolvido.
B. Reacdo do reagente misto e amostras

Em cada tubo de ensaio foram adicionados 10,0 mL de amostra e 1,0 mL do
reagente misto. Apds agitar vigorosamente os tubos, aguardou-se 20 minutos antes de

realizar as medidas. O branco nas medidas foi &gua deionizada.
C. Medida espectrofotdmetro

Depois de aguardar o tempo necessario, mediu-se a absorvancia das solugdes em

835 nm, que € ponto onde ocorre a maior absorcao do azul de metileno.
3.2.3.3 Determinacao da concentracéo de carbono orgéanico total

As medidas de carbono orgénico total (COT) foram feitas empregando-se um
analisador de carbono TOC-VCPH/CPN da SHIMADZU. Para se obter as curvas de
calibracdo, duas solucdes-padréo estoque foram preparadas, uma correspondente a solucéo
para o carbono total (CT) e a outra para o carbono inorganico (CI). Para a solucdo do
carbono total (CT) correspondente a uma concentracdo de 1000 mgCL™, foi feita a
dissolucgdo de 2,125 g de ftalato &cido de potéssio previamente seco em estufa (105° - 120°
C) durante 1 hora, sendo logo em seguida resfriado em dessecador e transferido para um
baldo volumétrico de 1 L. Também foi preparada uma solucdo para afericdo do carbono
inorganico (CI) em uma concentracdo de 1000 mgCL™ partindo-se da dissolugo de 3,50 g
de bicarbonato de sddio - previamente seco em dessecador por 2 h, e 4,41 g de carbonato
de sodio previamente seco em estufa durante um tempo de 1 h (280° - 290° C). Apods
resfriamento do Na,CO3; em dessecador, as duas massas foram transferidas para um baldo

volumétrico de 1 L. Logo ap0és a preparacao das solucbes-estoque, as respectivas curvas de
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calibracdo para a determinacdo do COT das amostras foram obtidas (COT = CT — ClI),
partindo-se da diluic&o das solucGes-estoque.

Para as medidas no Analisador de Carbono Organico Total, aliquotas de glifosato
fotodegradadas foram colocadas no compartimento de amostras. Sendo entdo, introduzidas
automaticamente uma a uma no tubo de combustdo do aparelho, onde sdo aquecidas a uma

temperatura de 680°C. O gés de arraste (02), flui a uma taxa de 150 mL min™, conduz as

amostras para o0 tubo de combustdo, carregando os produtos de combustdo para um
desumidificador eletrénico, onde os mesmos sdo resfriados e desidratados. O gas, entéo,
carrega os produtos da combustdo através de um tubo onde o cloro e outros halogénios sao
removidos. Finalmente, o gas de arraste carrega os produtos de combustdo da amostra para
uma célula de infravermelho nao-dispersivo onde o CO2 é detectado.

3.2.4 Avaliacéo da fotodegradacéo do glifosato

A fotocatélise do glifosato comercial foi realizada com uso das reacdes de Fenton e
foto-Fenton. Os ensaios possibilitaram avaliar alguns parametros e assim estimar as

melhores condi¢des de sua fotodegradacao.

3.2.4.1 Ensaios de fotodegradacdo com adicéo inicial de somente Fe** (FeSO, " 7H,0)
ou adicdo inicial de ambos, Fe?* (FeSO, 7H,0) e Fe** (Fex(SO.)s)

A gquantidade total de peroxido de hidrogénio utilizada nos ensaios foi de 2 mL (0,5

mLL™? H,0, 50%). Os ensaios seguiram 0s seguintes pardmetros:

> Adicéo inicial de 15,0 mgL™" de Fe** (FeSO," 7H,0);
> Adicdo inicial de 7,5 mgL™ de Fe?* (FeSO,  7H,0) e 7,5 mgL™ de Fe** (Fe,(SO.)s)
totalizando 15,0 mgL™ de ferro solavel.

As demais condicBes experimentais de fotodegradagdo seguiram os topicos 3.2.1 e
3.2.2.
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3.2.4.2 Avaliacdo da influéncia da concentracdo Fe*/Fe** na mineralizacdo do
glifosato comercial

A quantidade total de peroxido de hidrogénio utilizada em todos os ensaios foi de 2
mL (0,5 mLL™ H,0, 50%). Para avaliar a concentracdo de fons Fe**/Fe** foi utilizado
trabalho anterior como referéncia (SOUZA, 2004). Os ensaios estdo citados a seguir.

5,0 mgL ' de Fe** e 5,0 mgL™ de Fe**

10,0 mgL™* de Fe** e 10,0 mgL™ de Fe**
20,0 mgL™ de Fe* e 20,0 mgL™ de Fe**
40,0 mgL ™ de Fe** e 40,0 mgL™* de Fe**
50,0 mgL ™ de Fe?* e 50,0 mgL™ de Fe**

¥ ¥ ¥ ¥ ¥

As demais condicBes experimentais de fotodegradagdo seguiram os topicos 3.2.1 e
3.2.2.

3.2.4.3 Avaliacdo da influéncia da concentracdo do oxalato de potassio na

mineralizagéo do glifosato comercial

Para realizar ensaios na presenca de oxalato de potassio (K,C,0,), seguiram-se 0s
seguintes parametros: 15,0 mgL™ de Fe?*/Fe** e 2,0 mL (0,5 mLL™? H,0, 50%) de
peroxido de hidrogénio. Para se avaliar a concentracdo de oxalato de potassio baseou-se
em trabalhos anteriores (BALMER e SULZBERGER, 1999; SOUZA, 2004). As

concentracdes de oxalato de potassio utilizadas sao citadas a seguir:

37,5mgL*
75,0 mgL™
131,25 mgL™
187,5 mgL™
281,25 mgL™
375,0 mgL™

¥ ¥V ¥ ¥ ¥v ¥

As demais condicBes experimentais de fotodegradagdo seguiram os topicos 3.2.1 e
3.2.2.
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3.2.4.4 Avaliacdo da influéncia da concentracdo do peroxido de hidrogénio na

mineralizagéo do glifosato comercial

O volume de perdxido de hidrogénio adicionado (50 % m/v) na fotodegradacdo do
glifosato foi avaliado. Para avaliar a concentracdo de peréxido de hidrogénio foi utilizado
trabalho anterior como referéncia (SOUZA, 2004). Realizaram-se 0s seguintes ensaios:

1,0 ml de H,0, (0,250 mLL™)
1,5 ml de H,0, (0,375 mLL ™)
2,0 ml de H,0; (0,50 mLL™)
2,5 ml de H,0, (0,625 mLL™)
3,0 ml de H,0, (0,750mLL™)
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Para cada ensaio, foram adicionados 15,0 mgL™ de Fe**/Fe** e 187,5 mgL™ de
oxalato de potassio. As demais condi¢Ges experimentais de fotodegradacdo seguiram 0s
topicos 3.2.1e 3.2.2.

3.2.4.5 Ensaios de fotodegradacdo do glifosato comercial utilizando Fe?* (FeSO, -
7H,0) e Fe** (Fe,(S04)3) e adicdo de oxalato de potassio

Ensaios com e sem a presenca de oxalato de potassio foram realizados, seguindo os

topicos a seguir:

> 15,0 mgL™ de Fe?*/Fe** e 2,0 mL de H,0,.
> 15,0 mgL™ de Fe?*/Fe**, 2,0 mL de H,0, e 187,5 mgL™ de oxalato de potassio.

As demais condicGes experimentais de fotodegradacdo seguiram os tdpicos 3.2.1 e
3.2.2.

3.2.5 Acompanhamento da mineralizagdo do glifosato utilizando HPLC - UV

(Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia)
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A analise foi realizada com o intuito de monitorar a fotodegradagdo da matéria
organica presente no glifosato comercial. Além disso, a concentracdo do glifosato foi
determinada ao longo de sua fotodegradacao.

As condicdes experimentais adotadas foram:

A. Condigdes cromatogréaficas

Comprimento de onda (A): 195 nm;
Volume de injecdo: 20 pL;
Modo de eluigdo: sistema isocratico;

Fase mdvel: solucdo tampéo de fosfato (KH,PO4/H3PO4) em pH = 2,1;

¥ ¥ ¥ ¥ ¥

Vazdo: 2,0 mL min™.
B. Preparo da fase movel

Dissolveu-se 0,8437 g de KH,PO,em 960 mL de agua deionizada. Adicionou-se 40
mL de metanol e misturou até a completa dissolucdo do sal. Ajustou-se o pH para 2,1 com
H3PO,4, Apos isso, filtrou-se a fase mével em sistema a vacuo, com membrana Millipore de

45 um e transferindo-a para frasco ambar.
C. Preparo da solucéo estoque padrao de glifosato

Pesou-se 5,0 mg do padrdo de glifosato em um becker. Este foi diluido em solucéo
tampdo (fase mdvel) e transferido para baldes volumétricos de 50,0 mL, aferindo o volume
com a solucdo tampéo. Ao final, obteve-se uma solucdo estoque de concentracdo de 100,0
mgL™. A partir dessa solucdo foi preparada a curva de calibracdo (ver apéndice) com
variagdo de concentragio de 10,0 a 100,0 mgL™,

Foi realizado o monitoramento da reducdo de matéria organica e concentracdo de

glifosato para os seguintes ensaios fotoquimicos:

» 15,0 mgL™ de Fe?*, 2,0 mL de H,0,
> 15,0 mgL™ de Fe?*/Fe**, 2,0 mL de H,0,
> 15,0 mgL™ de Fe?*/Fe**, 2,0 mL de H,0, e 187,5 mgL™ de oxalato de potassio.
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As demais condi¢des experimentais (tempo de fotolise, temperatura, pH e preparo
de solucéo) de fotodegradacdo seguiram os topicos 3.2.1 e 3.2.2.

3.2.6 Ensaios de fotodegradacéo solar do glifosato comercial

O reator CPC utilizado, localizado no LAFOT, possui 10 tubos de borossilicato
com 1,25 m de comprimento e 32 mm de largura, conectados em série e dispostos sob
superficies refletoras, em formato de involuta, de aluminio anodizado. A area de irradiacao
foi construida com inclinacdo de 19° (latitude de Uberlandia — MG). O reator possui
superficie coletora de 1,62 m?, volume efetivo de reacdo de 10,0 L (tempo de residéncia de
0,3 min) e volume total do tanque, de 140,0 L. Uma bomba centrifuga de 0,5 CV permite a
circulacdo do efluente com vazdo de 2,0 m®h™ (DUARTE, 2005). A Figura 13 ilustra o

reator CPC utilizado.

Figura 14. Reator CPC utilizado, localizado no Laboratorio de Fotoquimica — UFU.

Os ensaios de fotodegradacdo solar foram realizados com o auxilio do reator CPC.
As amostras de glifosato comercial foram fotodegradadas, utilizando as condic¢des
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experimentais adotadas foram volume de 50,0 L de efluente modelo, 15,0 mgL™ de
Fe?*/Fe® (7,5 mgL™ cada), 0,5 mLL™ (25 mL) H,0,, pH 2,8 + 0,2 e 187,5 mgL™ de
oxalato de potassio, de acordo com as melhores condi¢Bes experimentais avaliadas em
laboratorio

A irradiancia solar incidente sobre os tubos do CPC é medida com o auxilio de um
radibmetro acoplado a um detector de UV — A. O equipamento mede e soma toda
irradiancia que incide sobre o detector fornecendo valores em termos de dose (kJm™). O
monitoramento da dose acumulada possui grande importancia, ja que a irradiancia solar se
altera segundo o ponto geografico, e parametros como altitude, nebulosidade, estacdo do
ano, etc. O monitoramento das reacdes fotocataliticas solares em termos de tempo néo é,
portanto, uma via representativa e confidvel, j& que neste caso os parametros citados
anteriormente ndo séo considerados.

No decorrer da fotlise, as amostras foram coletadas em intervalos de 100 kJm™ até

alcancar uma dose acumulada de 800 kJm™.

3.2.7 Ensaios de toxicidade com sementes de alface (Lactuva sativa)

As sementes de alface utilizadas foram gentilmente cedidas pela empresa Eagle
Sementes. Tomou-se o cuidado de selecionar amostras que ndo foram expostas a nenhum
tratamento prévio ou qualquer substancia que pudesse interferir nos resultados.

Os ensaios de germinacdao foram realizados nas dependéncias do Laboratério de
Sementes do Instituto de Ciéncias Agrarias da Universidade Federal de Uberlandia.

Para realizar os ensaios de germinacdo, os recipientes (Germ Box®) foram lavados
e devidamente esterilizados. Foram utilizados também papéis de filtro esterilizados, sendo
posteriormente adicionados aos pares em cada recipiente. A influéncia de diferentes
parametros na germinacdo de sementes de alface foi avaliada utilizando-se as seguintes

amostras:

> Solucdo com mistura de fons Fe?* (sulfato ferroso) e Fe** (sulfato férrico), 3,67 x
10* molL™ (7,5 mgL ™) e 4,83 x 10 molL™ (7,5 mgL™) respectivamente;

> Solucdo de oxalato de potassio, 1,13 x 10 molL™ (187,5 mgL™);

> Solucéo de glifosato comercial, 2,366 x 10 molL™ (100 mgL™);

> Aliquota coletada ap6s 60 min de fotocatalise do glifosato comercial;
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> Aliquota coletada ap6s 120 min de fotocatalise do glifosato comercial.

As 3 primeiras amostras referem-se as condicGes experimentais utilizadas na
fotolise do glifosato comercial. As duas Ultimas sdo amostras obtidas apos a fotocatalise do
glifosato comercial. Considerou-se a amostra de 120 min como resultado do final do
tratamento. Seu pH foi ajustado para 7,0 visando o descarte futuro.

Todos os ensaios de germinacdo foram realizados em quadruplicata. Em cada caixa
foram adicionados 16 mL de cada amostra (no caso da amostra de controle, foi utilizada
agua deionizada).

Um total de 25 sementes de alface foram distribuidas por recipiente, que foi em
seguida tampado, identificado e levado a uma estufa germinadora previamente ajustada a
temperatura de 22 °C. O ensaio foi realizado na auséncia de luz e o tempo total de
incubacéo foi de 5 dias (120 h).

Ao final do tempo de incubagdo, os recipientes contendo as amostras foram
retirados da estufa germinadora para a avaliacdo da quantidade de sementes que germinou.
Para o caso das amostras em solucdo de glifosato comercial, aliquota apds 60 minutos e
aliquota ap6s 120 minutos de fotdlise, também foram feitas as medidas de crescimento de
radicula (caule).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacéo da fotodegradacéo do glifosato

4.1.1 Ensaios de fotodegradacdo com adicéo inicial de somente Fe** (FeSO,* 7H,0) ou
adicdo inicial de ambos, Fe?* (FeSO. 7H,0) e Fe** (Fex(SO4)s)

A temperatura do meio reacional foi adotada como sendo em torno de 40 °C.
Resultados anteriores mostram n&o haver necessidade de utilizar temperaturas mais
elevadas para promover a iniciacdo e propagacdo das reacbes de Fenton (MACHADO,
2004; SOUZA, 2006). Isso é uma vantagem, j& que a regido do Triangulo Mineiro
apresenta altos indices de insolagdo em praticamente todo o ano, o que faz com que esta
temperatura seja facilmente alcangada em ensaios de fotocatalise solar, empregando reator
CPC (MACHADO, 2004; SOUZA, 2004).

Através da avaliacdo de influéncia de temperatura, estimou-se a energia de ativacdo
aparente desses processos como sendo igual a 20,8 kJmol™, valor que justifica um processo
de degradacdo por um mecanismo preponderantemente radicalar (MACHADO, 2004;
SOUZA, 2006).

Com relacdo a cinética de mineralizacdo, considerando que a concentracdo de
radicais OH (como principal espécie reativa gerada) deva alcancar rapidamente um regime
estacionario durante o processo fotocatalitico, a lei de velocidade para o processo de
degradacéo foi tratado como sendo de pseudo-primeira ordem (BALL, 2006).

Como a degradacdo da matéria organica (C) foi monitorada em termos de medidas
as Equagdes a seguir irdo demonstrar como a estimativa de constante de velocidade
aparente, Kap.

[COT] [HO]—=P (26)
'O'[CT?T] = K[COT] [HO] (Eq. 1)
'O'[CTOT] = k,,[COT] (Ea. 2)

t

-(IN[COT]-In[COTl) =kt  (Eq.3)

- In [COT]g = Kyt (Eq. 4)
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Onde [COT] = Teor de carbono organico total da matéria organica presente, [*OH]
= concentracgdo de radical OH, P = produtos, v ¢ a velocidade da reacdo, k é a constante de
velocidade para a reagéo, kap € a constante de velocidade aparente (ki = k [*OH]) e COT,
¢ a medida de carbono organico total da amostra inicial e COTg = COT/COT,.

A avaliagdo do efeito da combinacéo de fons Fe?* e Fe*" contribuiu para confirmar
a sua eficacia também na mineralizacdo do glifosato comercial. A reacdo de Fe** com
perdxido é influenciada pela temperatura (Fenton térmica) — reacdo 2, pag. 14, enquanto
que reacdo do Fe** com agua é influenciada por radiacdo UV — A (foto-Fenton). Neste
Gltimo processo, o complexo Fe(OH)?* é formado, o qual d& origem ao radical hidroxila —
reacOes 9 e 10, pag. 17 (YOON, 2001; SOUZA, 2004; PIGNATELLO, 2006).

O efeito da combinacdo dos fons Fe**/Fe**, H,0, e oxalato de potassio foram
avaliados a seguir, com o objetivo de encontrar as melhores condi¢des de fotodegradacao
da matéria organica que constitui o glifosato comercial.

A combinagéo dos fons Fe’* e Fe** resultou em efeito sinérgico, favorecendo o

processo como um todo, como mostra a Figura 15.
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Figura 15. Fotodegradacgdo do glifosato comercial sob diferentes condigdes. CondicGes: glifosato
=100,0 mgL™, Fe** = 15,0 mgL™" ou Fe*"'Fe*" = 15,0 mgL™*, H,0, =0,5mLL™, T =40,0 (+2,0)°
C,pH =2,8 (x0,2).

Quando se efetuou a fotodegradacdo com a associagdo Fe®*/Fe®*, obteve-se uma
reducdo de 31,26 % no COT e 56,68 % no contetido de H,O; inicialmente adicionado para

atuar como ‘reservatorio de radicais’ J4 na fotodegradacdo utilizando-se apenas fons Fe?*,
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observou-se uma reducdo menor no COT (27,14 % - cerca de 13% menor) para uma
reducdo aproximadamente equivalente (53,36 %) no conteudo de H,O, inicialmente
adicionado, o que sugere uma menor eficiéncia neste processo frente ao outro.

A adicdo simultanea dos fons Fe®* e Fe** aparentou uma pré-disposicéo de maior
para uma eficiéncia na redugdo do COT. Ao serem adicionados ambos 0s ions, as reacoes
de Fenton e foto-Fenton se iniciam simultaneamente, o que resulta em um consumo mais
eficiente do H,0O, adicionado, com boa producéo de radicais *OH (reacdes 2, 9 e 10). Esse
efeito sinérgico pode manter constante a concentracdo de «OH assim como das espécies
fundamentais para o andamento eficiente do processo (Fe**, Fe(OH)** e Fe**) durante todo
seu andamento (MACHADO, 2004). Trabalhos anteriores tém apresentado tendéncias
muito similares para o uso combinado dos fons Fe** e Fe** (MACHADO, 2004; DUARTE,
2005; SOUZA, 2006; JIANG, 2010). No entanto, ao avaliar a cinética de mineralizacdo do
glifosato comercial, o efeito sinérgico dos fons Fe’*/Fe® sera mais bem visualizado, como

mostra a Figura 16.
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Figura 16. Cinética de mineralizagdo (com base nos resultados obtidos da Figura 15) da matéria

orgéanica presente em solucéo de glifosato comercial. Fe**/Fe*": r=0,9978 e Fe**; r = 0,9955.

Resultados obtidos atraves da Figura 16 mostraram que a constante de velocidade
aparente para a degradacdo foi igual a 2,78 x 10 min™ quando se utilizou somente Fe*",
enguanto que com a associagado Fe?*/Fe® alcancou-se uma velocidade de degradacgéo igual
a 3,17 x 10° min™ — cerca de 14% maior. Comprovando assim a tendéncia maior para o

uso simultaneo de fons Fe?*/Fe®".
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E evidente que o favorecimento na reducdo do COT implicou no consumo
especifico do glifosato, 0 que pode ser mais bem monitorado através de medidas de fosfato
inorganico dissolvido. A mineralizacdo do glifosato resulta em produtos especificos,
conforme retrata a Reacdo 27 (NETO e ANDRADE, 2009):

C,H,ONP + 8H,0— 3CO, + PO,* + NO, + 24H" + 20 & 27)

Os resultados das medidas de fosfato inorgénico dissolvido séo apresentados na

Figura 17.
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Figura 17. Variacdo de concentragdo de fosfato inorganico dissolvido em relacdo ao tempo na
degradacéo do glifosato comercial. Condigdes: glifosato = 100,0 mgL™, Fe** = 15,0 mgL™ ou
Fe*'Fe** = 15,0 mgL™, H,0,=0,5mLL™, T =40,0 (+2,0)°C, pH = 2,8 (+0,2).

Ensaios de fotodegradacdo que utilizaram a combinacdo Fe?*/Fe®" (Reacdo de
Fenton e foto-Fenton com adicdo combinada de Fe?*/Fe®") obtiveram desempenho melhor
do que utilizando somente Fe®* (Reagdo de Fenton e foto-Fenton com adico inicial de
somente Fe?*) Os resultados apresentados na Figura 17 mostram que na fotdlise utilizando
apenas o fons Fe**, ao final resultou em 19,33 mgL™, de fosfato enquanto que utilizando a
combinacéo de fons Fe?*/Fe®" o resultado foi de 22,45 mgL™ em 120 minutos de reacdo, o

que implica em uma mineralizacdo cerca de 16 % superior.
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Com base na concentracdo de glifosato (teodrica) deveria ser formado no maximo
56,2 mgL™ de fosfato, na pratica utilizando o sistema combinado Fe®*/Fe** obteve-se 22,45

mgL™, ou seja, o rendimento da reagéo foi de aproximadamente 40 %.

4.1.2 Avaliacdo da influéncia da concentracdo inicial da combinacdo Fe*/Fe** na

mineralizagédo do glifosato comercial

Tendo definido que a combinacdo de fons Fe®*/Fe** é mais viavel na promogéo da
fotodegradagdo do glifosato comercial, torna-se importante avaliar a melhor concentragéo
dessas espécies, de modo a aperfeigoar o processo (SOUZA, 2006). A adequada avalia¢do
das dosagens adequadas tende a garantir que as reacdes de Fenton e foto-Fenton alcancem
0 maior desempenho possivel na fotodegradacdo de matéria organica. No entanto, deve-se
procurar sempre o equilibrio entre essa concentracdo e as hormas ambientais vigentes para
0 descarte do efluente (MACHADO, 2004; SOUZA, 2004; SOUZA, 2006).

Considerou-se neste trabalho apenas a relacdo de massas 1:1 entre 0s ions
Fe?*/Fe®. Ja que proporcdes diferentes foram avaliadas em trabalho anterior (SOUZA,
2004). A Tabela 6 apresenta as constantes de velocidade aparentes para a mineralizacdo do

glifosato comercial.

Tabela 6. Constantes de velocidade aparentes (kq,) determinadas para diferentes concentragdes do

par Fe?*/Fe*". A relacdo de massas entre os fons metalicos foi mantida em 1:1.

Fe”*/Fe® (mgL™) Kap X 10 (min™)
10 1,99
20 3,02
40 4,99
60 5,40
80 5,28
100 5,87

Observa-se que apds 40 mgL™ a constante de velocidade aparente passou a variar a

uma taxa cada vez menor, logo tendendo a ficar constante (Figura 18).
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Figura 18. Relacéo entre k,, estimados pelo monitoramento da redugéo de COT e concentragéo de
Fe?"'Fe® para ensaios de fotodegradacéo de glifosato comercial pelo processo de Fenton e foto-
Fenton Condigdes: glifosato = 100,0 mgL™, H,0, = 0,5mLL™, T =40,0 (¥2)° C, pH = 2,8 (20,2).

A razdo para esse comportamento € que, a partir de certa concentragdo, um excesso
nos fons Fe®* e Fe®" tende a limitar o processo fotocatalitico que leva & mineralizagdo. O
excesso de Fe”* em meio aquoso, por exemplo, compete com a matéria organica pelos
HOe-, a uma taxa muito elevada, proxima do limite difusional, conforme apresentado na
reacdo 3 (pag. 15). Ja o excesso de fons Fe*® tende a reagir com o peroxido de hidrogénio,
resultando em espécies menos reativas, como o radical HO,¢ conforme a reacdes 4 e 5,
pag. 15 (DE LAAT e GALLARD, 1999; PEREZ, 2002).

Outro problema que deve ser evitado € a turbidez do meio reacional, que pode ser
induzida pelo excesso de ions ferro, o que tende a causar um ‘efeito filtro’, dificultando a
passagem de luz e influenciando diretamente a eficiéncia das reagdes foto-Fenton
(RODRIGUEZ, 2002; SOUZA, 2006). No entanto, dado o elevado valor da constante de
velocidade apresentada na reagdo 3 (pag. 15), a concentracdo inicial de Fe* é o fator mais
preocupante se o objetivo é elevar o desempenho da degradacéo.

Contrariando o que foi exposto acima, alguns pesquisadores tem proposto como
vantajoso 0 uso de altas concentragdes ions ferro no meio reacional para promover as
reacOes de Fenton e foto-Fenton (PEREIRA e FREIRE, 2005; KIMA, 2008). No entanto,
caso a concentracdo de ferro no efluente tratado esteja acima dos limites definidos pelo

CONAMA é possivel que seja necessaria uma etapa adicional, pos-tratamento do efluente,
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para a separacdo do excedente por precipitagdo o que, em alguns casos, pode influenciar
nos custos de aplicacdo. Assim, é claro que é sempre preferivel selecionar uma menor
concentracdo, contornando a necessidade de tratamento adicional para a remocdo do ferro
adicionado (LAPERTOT, 2006; FARRE, 2008). No presente trabalho, optou-se por
trabalhar com a quantidade maxima permitida de ferro soltvel em efluentes, de acordo
com a legislacdo ambiental estabelecida pelo CONAMA (BRASIL, 2008), que é de 15
mgL™.

4.1.3 Avaliacdo da influéncia da concentracdo do oxalato de potassio na

mineralizagéo do glifosato comercial

Estudos prévios sugerem que a presenca de oxalato nas reacfes de Fenton e foto-
Fenton tendem a contribuir para aumentar o potencial de geracdo de radicais OH. Isso
acontece pelo consideravel aumento do rendimento quéantico da reagdo em virtude da
formacdo de certos complexos formados entre o oxalato e o Fe®" (LEE, 2003; SOUZA,
2004; SALEM, 2009).

No entanto, quando em excesso, 0 oxalato tende a reduzir a eficiéncia do processo
fotocatalitico, j& que também pode formar complexos com o radical OH, suprimindo sua
acao (LEE, 2003; CHEN, 2007; SALEM, 2009). O efeito prejudicial a fotodegradacdo do
glifosato comercial causado pelo excesso de oxalato no meio reacional é causado pelo
consumo de radicais OH, conforme apresentado nas reagdes 28 e 29 (BALMER e
SULZBERGER, 1999; VARELA e TIEN, 2003):

C,0,2+OH—=CO, + CO; +OH k=77x10°Lmol*s*  (28)

HC,O, + OH—=CO, + CO," + H,0 k=47x10"Lmol*s*  (29)

As constantes de velocidade apresentadas junto as reacfes 28 e 29 sao tipicas de
processos de transferéncia de elétrons (BALMER e SULZBERGER, 1999; VARELA e
TIEN, 2003).

Para evitar prejuizos ao processo, o efeito da adicdo de diferentes concentracGes de
oxalato foi avaliado durante a degradacdo do glifosato e coadjuvantes, considerando-se a
condicdo de concentracdo Fe*/Fe** (15 mgL™). Com os resultados obtidos, foram

estimadas as constantes aparentes de velocidade (kap) a partir dos dados de COT, e
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monitorou-se a formacdo de fosfato inorgénico dissolvido. A Tabela 7 apresenta 0s
resultados obtidos para a mineralizagéo.

Tabela 7. Constantes de velocidade aparentes estimadas pelo monitoramento da reducéo de COT

para diferentes concentragdes de oxalato de potassio.

K,C,04 (mgL™) Kap X 10 (min™)
37,5 4,01
75,0 4,93
131,3 5,91
187,5 7,30
281,3 7,91
375,0 8,47

Nota-se que a constante de velocidade aparente foi significativamente influenciada
pela adicdo de oxalato ao meio reacional. No entanto, observa-se, porém, que a taxa de
degradacéo tende a um platd a partir de uma concentracéo de 187,5 mgL™ de oxalato de
potéssio (Figura 19), sugerindo um ganho muito pequeno de eficiéncia do processo

fotocatalitico a partir desse ponto.
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Figura 19. Relag&o entre as k,, estimadas e a concentragéo de oxalato de potassio adicionado no
inicio do processo Fenton e foto-Fenton. Condigdes: glifosato = 100 mgL™, Fe**/Fe** = 15 mgL™,
H,0,=0,5mLL™, T=40,0(x2)°C, pH = 2,8 (x0,2).
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Como o oxalato de potassio contribui para o aumento de carga organica,
monitorou-se a formacdo de fosfato inorganico dissolvido — indicativo direto da
mineralizacdo do glifosato neste caso. A Figura 20 apresenta 0 monitoramento da

formagé&o de fosfato inorgéanico nessas reagoes.
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Figura 20. Formacédo de fosfato inorgénico dissolvido durante fotodegradacdo do glifosato
comercial. Condigdes: glifosato = 100 mgL™, Fe**/Fe*"= 15 mgL™, H,0, = 0,5 mLL™, T = 40,0
(x2,0)°C, pH =2,8 (x0,2).

O resultado apresentado na Figura 20 sugere que a mineralizacdo do glifosato foi
realmente beneficiada pela adi¢cdo de oxalato de potéssio. Pode-se notar que o melhor
resultado foi obtido na concentracdo de 187,5 mgL™ de oxalato de potassio. Os ensaios
realizados com a concentracdo de oxalato acima desse valor apresentaram uma reducéo na
eficiéncia de mineralizacdo especifica do glifosato (Tabela 8). Em outras palavras, a
mineralizagdo do glifosato foi efetivamente melhorada pela adicdo do oxalato,
comparando-se com o resultado obtido sem a presenca de oxalato, 22,45 mgL™ sua
influéncia se torna mais evidente. Os motivos que influenciaram a reducdo na
mineralizacdo do glifosato sdo 0os mesmos apresentados pelas reagOes 28 e 29 e discutidos

em seguida.
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Tabela 8. Formacao de fosfato inorganico dissolvido obtido ap6s 120 min de fotdlise do glifosato

comercial pelo processo Fenton e foto-Fenton.

K2C204 (mgL™) PO, (mgL™)
37,5 17,83
75,0 18,47
131,3 22,20
187,5 29,37
281,3 27,49
375,0 25,72

Deve-se ressaltar ainda que os complexos de oxalato com Fe** podem absorver
energia em uma faixa de comprimento de onda de 250 a 500 nm, o que possibilita um
melhor aproveitamento de componentes da radiacdo solar, tendendo a reduzir dispéndios
com energia. Tem-se demonstrado a viabilidade do uso de ferrioxalato na fotodegradacao
de matéria organica, inclusive na degradacdo de agrotoxicos (BOLTON, 1996; BALMER
e SULZBERGER, 1999; MAZELLIER e SULZBERGER, 2001; LEE, 2003; SOUZA,
2004; CHEN, 2007).

4.1.4 Avaliacdo da influéncia da concentracdo do perdxido de hidrogénio na

fotodegradacao do glifosato comercial

O perdxido de hidrogénio é uma fonte bastante apropriada de espécies reativas. Sua
presenca no meio reacional € efetivamente responsavel pela geracdo de radicais OH,
espécie crucial para degradar a matéria organica nos processos Fenton. Baixas
concentracdes de perdxido tendem a ndo fornecer a quantidade necessaria de radicais OH.
Por outro lado, altas dosagens desse oxidante pode causar um decréscimo na eficiéncia de
fotodegradacdo, ja que o0 excesso acaba por atuar como supressor de radicais OH
(EVGENIDOU, 2007; DONG, 2008).

O excesso de H,0, no meio aquoso pode influenciar nas reacdes de recombinacao
de radicais OH (LEGRINI, 1993; CHEN e PIGNATELLO, 1997; MURUGANANDHAM
e SWAMINATHAN, 2004; SOUZA, 2006), conforme mostrado nas reagdes 2 e 3 (pags.
14 e 15), e 30 — 32:
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20OH—=H,0, (30)
H,0, + OH—>=HO, + H,0 (31)
HO, +OH—=H,0 + O, (32)

O H,0; pode atuar como sequestrador de radicais OH formando o radical
hidroperoxila (HO>) o qual apresenta um menor potencial de reducdo (E° = 1,42 V versus
ENH) e também pode reagir com radicais OH. Além disso, o excesso de H,O, reage muito
rapidamente com os fons Fe?* (Reagdo de Fenton — Reacéo 2) reduzindo sua concentragao.
Com a concentracdo de Fe** baixa em relacdo a de Fe®', a reacdo entre Fe** e H,0,
(Reacdo 4, pag. 15) lenta comparada & decomposicéo de H,O, na presenca de Fe** (Reagéo
2, pag. 15), o comprometimento da eficiéncia é evidente (PIGNATELLO, 1992; LEGRINI,
1993; EVGENIDOU, 2007).

Sendo assim, a avaliacdo da concentracdo 6tima de perdxido de hidrogénio como
coadjuvante na promocdo das reacdes de Fenton é fundamental para a producdo de bons
resultados de reducédo de carga organica e reducdo de desperdicio de H,O, (PATERLINI e
NOGUEIRA, 2005a; PIGNATELLO, 2006; SOUZA, 2006). Embora tenha sido adotado,
com base em trabalho anterior (SOUZA, 2004), a concentracdo de 0,5 mLL™ a avaliacio
da concentracdo mais adequada de H,O, para promover a fotodegradacdo do glifosato

comercial foi realizada. Os resultados estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Constante de velocidade aparente para a degradacéo do glifosato comercial, estimadas

em funcao da variagdo da concentracao do perdxido de hidrogénio (50 % m/v).

H,0, (mLL™) Kap X 10 (min™)
0,25 226
0,38 4,96
0,50 6,46
0,63 4,58
0,75 4,53

As constantes velocidade aparente estimadas com a redugdo de COT mostram um

declinio apés 0,5 mLL™ H,0, conforme pode ser visualizado na Figura 21.
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Figura 21. Relacéo entre k,,, estimados com a reducdo de COT, e volume de H,0,. CondigGes:
glifosato = 100 mgL™, Fe**/Fe**= 15,0 mgL™, T = 40,0 (+2,0)° C, pH = 2,8 (20,2), Oxalato de
potassio mgL™ = 187,5 mgL™.

Os efeitos prejudiciais do excesso de H,O, demandam, portanto, uma atencao
especial para a escolha da concentracdo mais adequada. Os resultados apresentados pelas
Figuras 22 e 23 demonstram o prejuizo causado pelo excesso de H,O; sobre o desempenho

da degradacéo do glifosato.
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Figura 22. Avaliagdo da influéncia concentracéo de H,O, na degradacao do glifosato. CondicGes:
glifosato = 100 mgL™, Fe**/Fe** = 15,0 mgL™, T = 40,0 (¥2,0)° C, pH = 2,8 (+0,2), Oxalato de
potassio mgL™ = 187,5 mgL™.
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Figura 23. Avaliagdo da influéncia da concentracdo de H,O, sobre a formacgdo de fosfato
inorganico dissolvido, durante a fotodegradacéo do glifosato comercial. Condiges: glifosato =
100 mgL™, Fe**/Fe** = 15,0 mgL™, T = 40,0 (+2,0)° C, pH = 2,8 (¢0,2), Oxalato de potassio mgL™
=187,5mgL™.

A Tabela 10 detalha os resultados obtidos.
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Tabela 10. Resultados obtidos com a avaliacio da concentracdo de H,0..

Resultados H,0, (mLL™)
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
PO, (mgL™) 18,17 26,75 32,16 23,14 21,91
Consumo de COT (%) 40,57 53,21 59,55 48,00 47,88
Consumo de H,0; (%) 97,69 98,74 74,52 77,80 74,48

Percebe-se que acima da concentracdo de 0,5 mLL™ de peréxido de hidrogénio os
resultados de COT, fosfato e H,O, fugiram da tendéncia observada. Garantir a reducéo do
excedente de peréxido de hidrogénio pode contribuir ndo somente com 0 pProcesso

fotocatalitico como também para reducéo de custos.

4.1.5 Ensaios de fotodegradacdo do glifosato comercial utilizando Fe?* (FeSO, - 7H,0)

e Fe*" (Fex(SO.)s3) e adicdo de oxalato de potassio

A fotoquimica dos complexos de Fe?/Fe**/Oxalato é estudada desde 1950
(PARKER, 1954), Entretanto, nos ultimos anos, grande atencdo tem sido dada ao seu uso
na promocdo de processos fotocataliticos, sobretudo em fotocatalise ambiental (ZUO e
HOIGNE, 1993; BOLTON, 1996; HISLOP e BOLTON, 1999; SOUZA, 2004; CHEN,
2007; DONG, 2008). Os complexos formados pela associagdo entre os ions Fe(ll) e Fe(lll)
e 0 oxalato tendem a favorecer a absorcdo de radiacdo na regido do UV e visivel, tanto em
termos de intensidade como em termos de ampliacdo da faixa de absor¢do (BARJA e
SANTOS, 1998; LEE, 2003). A formacdo desses complexos ndo se limita apenas a isso: as
reacOes fotoquimicas desencadeadas por esses complexos possuem rendimentos quanticos
bastante elevados, muito superiores aos estimados para as reacGes de Fenton usuais,
sobretudo o rendimento quantico de producédo de radicais hidroxila.

A Figura 24 apresenta 0s espectros de absorcdo obtidos com diferentes solugdes

preparadas.
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Figura 24. Espectros de absorcéo.

Observando o0s espectros 2 e 4, nota-se que adicdo de oxalato favoreceu
consideravelmente a absor¢do na regido do UV, estendendo a faixa de absor¢do da mistura
para comprimentos de onda na regido do visivel, acima de 400 nm. Sabe-se que pela
formacdo do complexo Fe**/oxalato pode-se estender a absorcdo até cerca de 500 nm
(NOGUEIRA, 2007). Evidencia-se, ainda, que o glifosato (espectro 1) em combinagao
com o Fe(ll), Fe(lll) e oxalato, tende a aumentar a intensidade de absorcdo. Trabalhos
recentes sugerem a formacdo de um complexo Fe**/glifosato, com absorcdo maxima entre
200 nm e 250 nm (CHEN, 2007). Este complexo, quando irradiado por radiacdo UV sofre
oxidagdo, via processo de transferéncia de carga entre o ligante (glifosato) e o metal (Fe*"),
gerando um radical organico mais suscetivel a oxidacdo promovida pelo radical OH, o que

deve favorecer a mineralizacdo do glifosato (CIESLA, 2004) como mostra a Figura 25.

w
OH 0] OH

| N L.
~C—CH,—NH—CH,—P—0—Fe"~ > >C—CH2—NH—CH2—P—O
HO o HO u

@)
Y4

Figura 25. Etapa de degradacéo do glifosato (CIESLA, 2004).

A formacdo de complexos organometalicos pode favorecer as reagfes de foto-
Fenton, pois com a ampliacdo da banda de absor¢do ha a possibilidade de que mais ions
Fe?" sejam gerados em menor tempo, como mostram as reacdes 11 e 13, pags. 17 e 18.

Além disso, outras reacdes paralelas tendem a favorecer a formacéo de mais fons Fe®",
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como sugerem as reacbes 14 e 16, pag.18. Os fons Fe?* acabam por melhorar o
desempenho das reacOes de Fenton, reacdo 2, pag.14.

A absorcdo em regides proximas do visivel torna interessante o uso de radiagédo
solar para as reacdes de Fenton e foto-Fenton. Resultados confirmam o efeito positivo da
adicdo de oxalato sobre a fotodegradagdo do herbicida 2,4-diclorofenoxiacético, em
processos promovidos via reagdes de Fenton (LEE, 2003; SALEM, 2009). Além disso,
como também citado anteriormente, além de favorecer a fotodegradacdo da matéria
organica, o oxalato adicionado é totalmente mineralizado (LEE, 2003; NOGUEIRA,

2005). A Figura 26 mostra o ensaio de fotodegradacdo do oxalato sem a presenca do

glifosato.
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Figura 26. FotodegradagAo do oxalato. Condigdes: (Fe**/Fe**) = 15 mgL™*, H,0, =0,5mLL™, T =
40,0 (+2,0)° C, pH = 2,8 (+0,2), Oxalato de potassio 187,5 mgL™.

O resultado mostra a rapida fotodegradacdo e mineralizacdo do oxalato presente no
meio reacional, durante o processo fotocatalitico.

Em ensaios anteriores, comprovou-se que o efeito da adicdo do ion oxalato
favoreceu ndo somente a reducdo de carga organica, como também a sua mineralizac&o,
confirmada pela a formacéo de fosfato inorganico. A Figura 27 apresenta a fotodegradacao

do glifosato comercial, realizada com e sem oxalato.
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Figura 27. Fotodegradacéo do glifosato comercial. Condigdes: glifosato = 100 mgL™?, Fe®*/Fe**=
15 mgL™, H,0, = 0,5 mLL™, T = 40,0 (2 )° C, pH = 2,8 (*0,2), Oxalato de potassio mgL™ =
187,5 mgL™.

Os resultados mostram a influéncia positiva do oxalato na remocdo de COT. Na
presenca de oxalato, a fotodegradacdo implicou em uma reducéo de 74,38 % no COT e
87,56 % no conteudo de H,O,, enquanto que na fotodegradacdo realizada na auséncia de
oxalato, obteve-se uma reducdo de 31,26 % no COT e 56,68 % no conteldo de H,0..
Comparando-se as eficiéncias de reducdo de COT com e sem oxalato, observou-se um
aumento na eficiéncia de mineralizacdo da matéria organica de 138 %, enquanto que o
consumo do perdxido de hidrogénio adicionado foi por volta de 55 % maior, na presenca
de oxalato.

As cinéticas de mineralizacdo do glifosato com e sem oxalato foram comparadas e
as constantes de velocidades estimadas, como apresenta a Figura 28. Como a presenca do
oxalato apresentou forte influéncia na velocidade de mineralizacdo, a fotodegradacdo do
glifosato foi analisada em dois regimes diferentes, 0 — 15 minutos e 15 — 120 min.
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Figura 28. Avaliagdo da cinética de mineralizagdo do glifosato. Condicdes: glifosato = 100 mgL™,
Fe*"/Fe** =15 mgL™, H,0, = 0,5 mLL™, T = 40,0 (+2,0)° C, pH = 2,8 (+0,2), Oxalato de potassio
mgL™ = 187,5 mgL™ (ensaio com adic&o de oxalato).

Como se observa nos primeiros 15 minutos, a velocidade de mineralizacdo da
matéria organica foi favorecida com a adicdo de oxalato. O experimento 1, com adicdo de
oxalato, sugere que a velocidade de mineralizagdo é bastante acentuada em relagdo ao
experimento 2, sem adicdo de oxalato. Como o intervalo temporal dessa primeira etapa é
pequeno, monitorou-se a degradacao, neste caso, em intervalos de 3 minutos.

Apb6s 15 minutos de reacdo, observa-se um decréescimo na velocidade de
mineralizacdo, provavelmente em decorréncia da rapida reducdo da carga organica,
inclusive o oxalato, ocorrida na primeira etapa. Pela Figura 26, verifica-se que o oxalato
pode ser quase todo consumido nesta primeira etapa da degradacdo. Cabe ressaltar que a
velocidade da degradacéo foi quase 17 vezes mais rapida na primeira etapa, sendo de 3,42
x 102 min™ na presenca de oxalato, e 2,05 x 10 min™ na auséncia, comprovando a
influéncia positiva do oxalato na degradacdo do glifosato e coadjuvantes. Na segunda
etapa, perfodo de 15 a 120 minutos, a taxa de degradacdo foi 8,06 x 10° min™ na
degradacdo promovida na presenca de oxalato, e de 2,83 x 10° min™ na auséncia de
oxalato, denotando, ainda, um efeito residual do oxalato adicionado.

A influéncia do oxalato pode ser explicada ndo somente pela absorcédo de radiagéo
UV e visivel, mas também por que os fons Fe** formam os complexos Fe(C,04);> que
podem produzir fons Fe?* bem mais eficientemente do que o complexo Fe(OH)*",
conforme observado nas reagdes 11, pag. 17, e 13, pag. 18 (BALMER e SULZBERGER,
1999).
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O uso do oxalato pode também favorecer a formacdo de radicais como HO," e o
0, " que podem induzir a formagéo de mais H,O, (CIESLA, 2004), reacdes 33 e 34.

HO, + HO,— H,0, + O, (33)
HO, + O; + H,0—=H,0, + O, + OH (34)

O monitoramento da formacdo de fosfato inorganico dissolvido torna-se
importante, pois comprovar que o oxalato influenciou positivamente a mineralizacdo do

glifosato, como mostra a Figura 29.
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Figura 29. Formacéo de fosfato inorganico dissolvido durante degradacdo do glifosato comercial
pelo processo de Fenton e foto-Fenton. Condicdes: glifosato = 100 mgL™, Fe**/Fe**= 15 mgL™,
H,0, =05 mLL™ T =40,0 (+2,0)° C, pH = 2,8 (x0,2), Oxalato de potassio = 187,5 mgL™.

A formacgdo de fosfato inorganico foi maior nos ensaios que ocorreram com a
adicdo de oxalato de potassio. Resultados mostram que apds 120 minutos de reacdo na
presenca de oxalato foram quantificados 39,42 mgL™ de fosfato inorganico, enquanto que
nas reagBes sem oxalato este valor é 21,45 mgL™, indicando que nos ensaios na presenca
de oxalato a formacdo de fosfato inorganico e consequentemente a mineralizacdo do
glifosato é cerca de 84 % maior que na auséncia de oxalato. Estudos anteriores mostraram
que a reducdo de matéria organica, utilizando oxalato em reacdes de Fenton e foto-Fenton,
tende a atingir valores superiores a 90%, quando comparada a rea¢fes ocorridas na sua
auséncia (BALMER e SULZBERGER, 1999; SOUZA, 2004).
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Além de favorecer as reagdes de Fenton e foto-Fenton, o oxalato é ainda capaz de
reduzir a complexacdo de ions de ferro com outros ions inorganicos que possam estar
presentes em solucdo, e que muitas vezes podem ser prejudiciais ao desempenho das
reacOes, tais como fosfatos e sulfatos (MARTELL e SMITH, 1977; YOON, 2001; LEE,
2003).

4.2 Fotodegradacdo do glifosato monitorada por HPLC - UV (Cromatografia

Liquida de Alta Resolucéo, com deteccdo por absorcdo no UV)

A reducdo de COT e formacdo de fosfato inorgénico dissolvido confirmaram a
eficacia da degradacdo do glifosato comercial conduzida por reacdes de Fenton e foto-
Fenton. As medidas realizadas por HPLC corroboram com os resultados obtidos, uma vez
que pela avaliacdo dos cromatogramas é possivel observar o consumo da matéria orgéanica.
Ensaios de cromatografia liquida tém sido usados de forma bastante difundida para
confirmar o consumo da matéria organica, considerando-se a elevada confiabilidade da
técnica (MACHADO, 2004; SOUZA, 2004; CALZA, 2005; CALZA, 2008; BARAN,
2009; SKIBIC, 2010).

Através da construcdo e uso de curvas de calibracdo (Apéndice, Figuras 48 e 49,
pags. 83 e 84) foi possivel quantificar tanto o fosfato inorganico formado, como o
glifosato consumido.

Por outro lado, como 0 monitoramento foi realizado em apenas um comprimento de
onda, essa ndo é uma indicacdo conclusiva de que toda a matéria organica presente foi
mineralizada, uma vez que os produtos de degradacdo podem absorver radiacdo
eletromagnética em diferentes comprimentos de onda (MACHADO, 2004). No entanto, no
caso da degradacdo do glifosato, o0 monitoramento da formacdo de fosfato inorgéanico €
uma comprovagdo inconteste da mineralizagdo desse substrato. A partir da massa de
fosfato inorganico formado, € possivel inferir quanto glifosato foi mineralizado. No
entanto, nada se pode afirmar, em principio, acerca da degradacdo dos compostos
coadjuvantes ao glifosato — ja que se trata de um produto comercial.

Os resultados apresentados a seguir confirmam a vantagem da adicdo de oxalato
para a promoc¢do de uma mineralizacdo mais eficiente do glifosato. Os experimentos a
sequir foram realizados para os seguintes sistemas: Fe?*/H,0, Fe**/Fe**/H,0, e
Fe?*/Fe**/H,0,/0xalato.
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4.2.1. Medidas de HPLC com amostras de glifosato comercial submetido a
fotodegradacdo usando Fe?*/H,0,

Sendo um produto comercial, no glifosato estdo presentes diversos produtos em sua
composigdo, como por exemplo, isopropilamina e polioxietilenoamina. Por isso, muitos
picos foram identificados no cromatogramas. No entanto, somente o pico (t; = 10 min)
referente ao glifosato foi monitorado para determinar sua concentracdo. O restante serviu
para monitorar qualitativamente a degradacdo da matéria organica presente. A Figura 30

apresenta os resultados obtidos.
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Figura 30. Cromatogramas obtidos antes e apds aplicacdo de processo de Fenton e foto-Fenton.

Adic&o inicial de Fe*. Condigdes experimentais de fotdlise: glifosato = 100 mgL™, Fe®*

' H,0,=0,5mLL™", T=40,0(+2,0)°C, pH = 2,8 (0,2).

15 mgL"

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos a partir dos picos mais evidentes.
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Tabela 11. Reducao de area dos picos, observada durante a degradacéo fotocatalitica do glifosato,

utilizando Fe?".

Fotodlise Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
(min) 2,47 min 10,38 min 15,10 min 16,72 min
0 15,2 x 10° 5,22 x 10* 421 x 10° 63,5 x 10*
15 7,99 x 10° 3,41 x 10* 4,10 x 10° 4,20 x 10*
60 3,65 x 10° 1,10 x 10* 3,89 x 10° 4,96 x 10*
90 1,52 x 10° 1,60 x 10° 4,45 x 10° 5,84 x 10*
120 1,26 x 10° 0,00 4,16 x 10° 5,65 x 10*

Analisando-se os resultados pode-se perceber que houve redugbes significativas,
levando em conta as areas apresentadas, para os picos 1, 2 e 4 (até 15 minutos de reacéo,
no caso do 4). Ja os picos 3 e 4 (ap6s 15 minutos no caso do 4) observou-se uma reducao
minima de &rea. 1sso pode estar associado a diversos motivos, entre eles o fato que durante
a mineralizacdo diferentes fragmentos podem se recombinar ou simplesmente estar sendo
detectados em tempos de retencdo semelhantes.

O pico 2 é especifico do glifosato. Pelo emprego da curva de calibragdo
previamente elaborada (Apéndice, Fig. 49, pag. 83), foi possivel calcular a redugdo na
concentracdo de glifosato com o avanco da reacdo. A Figura 31 ilustra o consumo do

glifosato.



Pagina |63

2,5
— Omin
—— 15min
2,0 30min
— 45min
60min
o —— 90min
S 1,5+ 120min
X
g 1,01
0,51
O:O — T T T T T T IB T —
10,0 10,2 10,4 10,6 10,8 11,0
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Figura 31. Consumo do glifosato durante fotodegradacdo mediada por Fe?*. Condigdes
experimentais de fotdlise: glifosato = 100 mgL™, Fe** = 15 mgL™, H,0, = 0,5 mLL™?, T = 40,0

(¥2,0)°C, pH = 2,8 (20,2).

A Tabela 12 apresenta as estimativas das concentracfes de glifosato, calculadas

com o auxilio da curva de calibracéo.

Tabela 12. Reducdo da concentracdo de glifosato durante a degradagdo fotocatalitica induzida

por Fe**.
Tempo (min) C3HgNOsP (mgL™)

0 88,80

15 57,71

30 34,06

45 29,81

60 17,55

90 1,68
120 0,00

Com os resultados obtidos é possivel perceber que aos 90 minutos praticamente

todo glifosato foi eliminado.
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4.2.2 Medidas de HPLC com amostras de glifosato comercial submetido a

fotodegradacédo usando Fe?*/Fe**/H,0,

As medidas de HPLC realizadas confirmam a vantagem de utilizacdo da
combinacéo de fons Fe?*/Fe** sobre o uso de apenas Fe?* na degradacdo fotocatalitica do

glifosato, Figura 32.
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Figura 32. Cromatogramas obtidos para amostras fotolisadas com Fe**/Fe**. Condigdes
experimentais de fotdlise: glifosato = 100 mgL™, [Fe**/Fe*] = 15 mgL™?, H,0, = 05 mLL™, T =
40,0 (£2,0)° C, pH = 2,8 (0,2).
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Como se pode observar, houve grande reducédo na altura dos picos ao longo dos 120
min de fotdlise, indicando a mineralizac&o de matéria organica.

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos com os picos mais destacados.

Tabela 13. Reducéo de area dos picos. Fotélise do glifosato utilizando Fe**/Fe*".

Fotdlise Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
min (2,58 min) (10,73 min) (15,48 min) (17,18 min)
0 13,92 x 10° 5,20 x 10° 2,30 x 10° N4o detectado
15 6,18 x 10° 1,54 x 10* 3,93 x 10° 4,75 x 10*
60 4,33 x 10° 2,09 x 10° 3,54 x 10° 4,87 x 10*
90 2,48 x 10° 0,00 4,11 x 10° 5,52 x 10
120 1,09 x 10° 0,00 3,93 x 10° 5,75 x 10*

As medidas de HPLC para as amostras obtidas da degradacdo fotoquimica do
glifosato comercial utilizando o sistema Fe?*/Fe®" mostram que o efeito combinado desses
ions influencia positivamente a degradacdo do glifosato (Pico 2), de uma forma mais
evidente que quando se usou apenas Fe®*. No caso do Pico 1, a reducdo também foi
acentuada. Os picos 3 e 4 apresentaram pouca reducio de area. E possivel que um conjunto
de fragmentos resultantes da mineralizacdo do glifosato comercial e adjuvantes tenham
sido detectados em um mesmo tempo de retencdo. A despeito disso, a avaliagcdo do
cromatograma como um todo sugere uma eficiente reducdo no conteddo de matéria
organica. A Figura 33 ilustra a reducdo de area observada para o glifosato. A Figura 33

ilustra a reducdo de area do glifosato.
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Figura 33. Consumo do glifosato durante fotodegradagéo utilizando Fe?*/Fe®".

A Tabela 14 apresenta as reducdes de concentracdo obtidas.

Tabela 14. RedugAo de concentracéo de glifosato durante fotodegradacéo utilizando Fe?*/Fe’*.

Tempo (min) C3HsNOsP (mgL™)

0 88,45

15 25,40

30 10,28

45 3,79

60 2,52

90 0

120 0

Utilizando a combinacéo de fons Fe?*/Fe**, a mineralizagdo do glifosato foi
bastante positiva, ha comparacdo com o processo mediado apenas por Fe®*. Sob a ac&o 0s
fons Fe**/Fe**, mais de 97 % do glifosato foi eliminado em 60 minutos — ou seja, um pouco

apos 60 minutos de reacdo chega-se a 100 % de consumo do glifosato.
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4.2.3 Medidas de HPLC com amostras de glifosato comercial submetido a

fotodegradacdo usando Fe?*/Fe**/Oxalato

Os resultados obtidos com as medidas de HPLC indicam na utilizacdo do sistema

Fe?*/Fe* /oxalato, uma eficiéncia muito superior

by

anteriormente, como mostra a Figura 34.

a observada nos casos apresentados
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Figura 34. Cromatogramas obtidos da fotodegradacdo pelo processo foto-fenton

(Fe**'Fe**/Oxalato). Condices experimentais de fotélise: Glifosato = 100 mgL™, Fe?*/Fe** = 15
mgL?, H,0, = 0,5 mLL™, T =40,0 (+ 2,0 )° C, pH = 2,8 (+0,2), oxalato de potassio = 187,5 mgl™
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As medidas realizadas com auxilio do HPLC comprovaram a mesma tendéncia de
reducdo de carga organica, e a influencia positiva da adi¢do de oxalato sobre a degradacéo

do glifosato, como mostra a Tabela 15.

Tabela 15. Reducéo de area dos picos. Fotocatalise do glifosato utilizando Fe**/Fe**/oxalato.

Fotdlise Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
min (2,56 min) (10,71 min) (15,45 min) (17,14 min)
0 14,85 x 10° 5,20 x 10° 4,93 x 10° 1,65 x 10°
15 4,23 x10° 8,88 x 10° 8,18 x 10° 4,70 x 10*
60 1,41 x 10° 0 8,20 x 10° 5,60 x 10°
90 1,61 x 10° 0 7,25 x 10° 4,44 x 10°*
120 1,11 x 10° 0 7,72 x10° 5,55 x 10

Analisando o pico 1, percebe-se uma consideravel reducao na area. Os picos 3 e 4,
que tiveram aumento de area, o que sugere que fragmentos resultantes da mineralizacdo do
glifosato comercial e coadjuvantes tenham sido detectados nesses tempos de retencéo.
Analisando-se o pico 2, correspondente ao glifosato, observa-se que este deve ter sido
totalmente consumido bem antes dos 60 minutos de reacdo. Com 45 minutos de reacdo

mais de 94 % do glifosato foi consumido, como mostra a Tabela 16.

Tabela 16. Reducdo de concentracéo de glifosato durante fotodegradacéo utilizando processo de

Fenton e foto-Fenton com Fe?*/Fe**/oxalato.

Tempo (min) C3HgNOsP (mgL™)
0 88,53
15 14,24
30 5,05
45 2,36
60 0,00
90 0,00

120 0,00
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Figura 35. Consumo de glifosato durante fotodegradac&o utilizando Fe**/Fe**/oxalato.

Os resultados acima comprovam que a combinagdo de reagdes de Fenton e foto-

Fenton com adicdo de oxalato tornam possivel eliminar esse herbicida em pouco tempo

com grandes vantagens ja mencionadas ao longo do texto.

A Figura 36 mostra um comparativo do consumo de glifosato para os sistemas

estudados.
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Figura 36. Consumo de glifosato em amostras submetidas a fotodegradacéo.

Os resultados obtidos possibilitaram o célculo da estimativa de constante de

velocidade aparente, como esta apresentado na Figura 37.
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Figura 37. Relacdo entre kap, estimados com o consumo de glifosato e o método fotocatalitico

adotado.

O ensaio fotocatalitico que adotou Fe®*/Fe**/Oxalato apresentou uma velocidade de
consumo do glifosato (8,499 x 10 min™) por volta de 2 vezes mais rapido comparado ao
método fotocatalitico que utilizou Fe** (4,113 x 102 min™) e 1,14 vezes mais rapido
comparado ao método fotocatalitico que utilizou Fe?*/ Fe®* (6,012 x 10 min™).

Com relacdo ao limite de deteccdo e o limite de quantificacdo, estes podem ser
estimados com base nos parametros da curva analitica do padrdo (RIBANI, 2004) (Figura
50 pag. 83).

O limite de deteccdo (LD) é definido pela Equacdo 5 e o limite de quantificacdo

(LQ) é definido pela Equacéo 6.

(LD) = 3’3ax b EqQ. 5
(LQ) = 10;'0 Eq. 6

Sendo (b), o coeficiente linear e (a) o coeficiente angular. Com base nos resultados,
estimou-se que o limite de deteccdo da curva é de 3,55 mgL™. Enquanto que o limite de
quantificacéo estimado foi de 107,24 mgL™. Com isso, ndo é possivel afirmar com certeza
os resultados obtidos abaixo de 10 mgL™, quando a concentracéo tende a ser zero. A partir

dai os resultados sdo estimados.
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Os resultados obtidos através de medidas de HPLC conciliam com os dados sobre
consumo de matéria organica e de glifosato obtidos por medidas de COT e formacéo de
fosfato inorganico. Como em estudos anteriores, o emprego de medidas de HPLC confirma
0 consumo da carga organica presente no efluente contendo glifosato e coadjuvantes
(MACHADO, 2004; SOUZA, 2004).

4.3 Degradacao do glifosato comercial em planta piloto pelo processo foto-Fenton

solar por fotocatalise solar.

A utilizag&o econémica de processos baseados no aproveitamento da radiagéo solar
no tratamento de &guas residuarias vem sendo proposta tendo em vista seu baixo custo,
principalmente em paises com elevado grau de insolacdo (MALATO, 2002; MACHADO,
2003; MACHADO, 2004; DUARTE, 2005; LAPERTOT, 2006; PEREZ, 2006;
MACHADO, 2008; MENDEZ-ARRIAGA, 2009; SILVA, 2010).

O uso de coletores solares reflete o interesse e a viabilidade da aplicacdo de
Processos Oxidativos Avancados (POA) no tratamento de grandes volumes de efluentes
empregando radiacdo solar, uma fonte ecologicamente limpa e inesgotavel de energia
(MACHADO, 2004; DUARTE, 2005; PEREZ, 2006).

Além do mais, plantas-piloto unindo o tratamento biolégico acoplado aos coletores
solares sdo plenamente viaveis. Isso possibilita a reducdo do tempo de tratamento
fotocatalitico, bastando que efluentes biorecalcitrantes e/ou téxicos alcancem, através de
POA, niveis de tratamento para utilizacdo do reator biolégico (MACHADO, 2004,
MANTZAVINOS e PSILLAKIS, 2004; DUARTE, 2005; WALID e AL-QODAH, 2006;
LAPERTQOT, 2007; FARRE, 2008), c como mostra a Figura a seguir,
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Figura 38. Esquema de sistema acoplado CPC e tratamento bioldgico (VILAR e BOAVENTURA,
2008).

Algumas vantagens desses sistemas combinados podem ser citadas (MALATO,

Diminuicdo do tempo de tratamento, em comparacao aos métodos convencionais;
Reducdo da area de instalacéo;
Reducéo dos custos.

Aumento da eficiéncia global dos processos.

Estudos baseados no emprego de coletores solares e reatores CPC no tratamento de
efluentes industriais e agrotdxicos tém apresentado resultados promissores, demonstrando
sua viabilidade uso (BLANCO, 1999; GUILLARD, 2003; MACHADO, 2004; DUARTE,
2005).
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Baseando-se nessas vantagens, avaliou-se 0 emprego de fotocatalise solar na
degradacéo do glifosato comercial. Os resultados sdo apresentados na Figura 39.
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Figura 39. Fotodegradacdo solar do glifosato comercial. Condices: glifosato = 100 mgL™,
Fe?*/Fe**= 15 mgL™?, H,0, = 0,5 mLL™, T = 40,0 (+2,0 )° C, pH = 2,8 (+0,2), Oxalato de potassio
=187,5mgL™.

Para confirmar a mineralizacdo especifica do glifosato, foi monitorado o fosfato

inorganico dissolvido, como mostra a Figura 40.
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Figura 40. Formacdo de fosfato inorgénico dissolvido na fotodegradacdo solar do glifosato

comercial.
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Ap6s uma dose acumulada de radiagdo UV-A igual a 800 kJm?, os resultados
obtidos indicaram uma reducdo de 62% em termos de COT, e total consumo do H,0O; foi
adicionado, enquanto que o contetido final de fosfato inorganico foi de 41,13 mgL™ o que
equivale a por volta de 73 % do valor teérico estimado (56,2 mgL™).

Os resultados mostram que o uso de luz solar e o reator CPC foram suficientes para
alcancar um bom nivel de mineralizacdo do glifosato, ressaltando-se que todo o perdxido
de hidrogénio foi consumido. Além disso, podem ser citados beneficios como custo zero
na irradiacdo e um volume expressivo de efluente tratado. (BOLTON, 1996; GUILLARD,
2003; MACHADO, 2004; DIMOU, 2005; SILVA, 2010). Os custos de um processo de
tratamento utilizando reator CPC foram estimados em trabalho anterior comprovando
assim sua viabilidade econémica (MACHADO, 2004; DUARTE, 2005).

Para ampliar as opcdes de tratamento de efluentes diversos, utilizando radiacéo
solar, o Laboratério de Fotoguimica — UFU vem atuando no desenvolvimento e
caracterizacdo de compdsitos fotocatalisadores com aplicacdo voltada ao tratamento de
efluentes e aguas residuarias (MACHADO, 2008; BATISTA, 2010).

4.4 Acompanhamento de reducdo de toxicidade utilizando-se ensaios de germinacao
com sementes de alface (Lactuca sativa).

Ensaios de reducdo de toxicidade sdo Uteis para estimar se determinado efluente
encontra-se em estagio adequado para ser descartado, ou seguir uma etapa adicional de
tratamento. Ao se propor uma nova forma de tratamento, é importante avaliar o nivel de
toxicidade do efluente, determinando se as condi¢Ges de descarte se encontram dentro das
normas ambientais definidas. O monitoramento da toxicidade de um efluente € condicédo
necessaria, complementar aos ensaios de fotodegradacdo (WANG, 1987; SAWADA, 1988;
TOTHILL e TURNER, 1996; INCE e STEFAN, 1997; MACHADO, 2004; MENDEZ-
ARRIAGA, 2008; RADJENOVIC, 2009; R1ZZO, 2009).

Sementes de plantas tem se mostrado excelentes organismos para bioensaios de
toxicidade. Desde que as sementes sejam mantidas em ambiente seco, elas permanecem
dormentes e podem ser estocadas por longos periodos sem perder sua viabilidade.
Entretanto, uma vez hidratadas rompe-se o0 estado de dorméncia e inicia-se a fase de
germinacdo, onde as sementes passardo por mudancas fisioldgicas rapidas e se tornardo
muito sensiveis a qualquer estresse ambiental. Além de possuirem elevada sensibilidade,

plantas sdo organismos eucariontes (nucleo celular rodeado por uma membrana e com
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varias organelas), fotossintetizantes e de metabolismos complexo, componentes essenciais
de ecossistemas aquaticos e terrestres. Qualquer residuo toxico em plantas pode afetar
diretamente a estrutura e funcionamento de um ecossistema, resultando em deplecéo de
oxigénio e decréscimo da produtividade primaria, entre outros (WANG e FREEMARK,
1995).

De maneira analoga aos métodos de avaliacdo da qualidade de efluentes para

disposicao em agua superficial, utiliza-se o ensaio de germinacdo e alongamento de raizes
e/ou caules para avaliar a toxicidade de efluentes. Esta é uma das ferramentas utilizadas
para complementar a avaliacdo fisico-quimica das aguas residuarias e dos residuos que
serdo dispostos em solo. O principio desse ensaio é avaliar o efeito fitotdxico no processo
de germinacdo das sementes e no desenvolvimento das raizes e/ou caules nos primeiros
dias de alongamento. Neste periodo de desenvolvimento da planta, ocorrem numerosos
processos fisiologicos em que a presenca de uma substancia toxica pode interferir e alterar
a sobrevivéncia e o seu desenvolvimento normal. O ensaio de germinacdo de sementes €
um teste simples, rapido e de baixo custo, podendo ser utilizado em amostras de efluentes e
residuos, para prevenir a disposicdo no solo de substancias em niveis toxicos, além de
subsidiar normas e legislagdes (CETESB, 2001).
Os bioensaios realizados com sementes de alface (Lactuca sativa) podem gerar
informacdes a cerca do possivel efeito toxico dos contaminantes nas comunidades vegetais,
além disso, é interessante considerar sua importancia no ponto de vista do setor olericola
(producdo de hortalicas). No caso da alface, ela € uma das espécies vegetais mais
empregadas na avaliagdo da germinagdo, por ser facilmente obtida e por oferecer
resultados rapidos e faceis de avaliar ( WANG e FREEMARK, 1995).

Para os ensaios fotocataliticos do glifosato comercial foram avaliadas amostras
adicionadas a solucdo submetida ao ensaio fotocatalitico. Sendo os seguintes reagentes:
sais de ferro (Fe?*/Fe®") e o oxalato de potéssio. Nao foram feitos ensaios de germinacéo
para a solucdo de perdxido de hidrogénio ja que este € devidamente neutralizado com o
auxilio de sulfito de sodio, como resultado é formado o ion sulfato (também presente nos
sais de ferro) e agua.

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos com as quantidades de sementes
germinadas e tamanho de radicula, lembrando que as amostras controle (germinagéo

utilizando apenas agua deionizada) foram validadas com, no minimo, 90 % de germinacao.
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4.4.1 - Taxa de germinagéo de sementes

A Figura 41 apresenta os resultados obtidos com a germinacdo de sementes de

alface utilizando agua deionizada, solucdo com fons Fe**/Fe** e oxalato de potassio.

Agua deionizada

Oxalato de potassio

Figura 41. Avaliacdo da germinacdo de sementes de alface utilizando agua deionizada (branco) e
potencial de toxicidade de solucBes contendo 15 mgL™ Fe*’/Fe™® e 187,5 mgL de oxalato de

potassio.

Os ensaios realizados com agua deionizada comprovaram que as sementes de alface
sdo habeis para germinacdo, sendo assim utilizando como amostra de controle. Os dois
ensaios realizados com a germinacdo de sementes em presenca de solucdo contendo 15
mgL™ de Fe*?/Fe*® e 187,5 mgL de oxalato de potassio, mostraram que sua presenca em
solucdo ndo influenciou na germinacdo das sementes, sugerindo a inexisténcia de efeito

téxico.
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A Figura 42 apresenta ensaios de germinagéo de sementes de alface expostas a uma
solugdo contendo 100 mgL™ de glifosato comercial. Todas as sementes apresentaram
sensibilidade ao glifosato, ndo havendo germinagdo de nenhuma delas.

Glifosato 100 ppm

Figura 42. Ensaio de germinagdo de sementes de alface expostas a uma solu¢do com concentracéo
de 100 mgL™ de glifosato comercial.

A Figura 43 apresenta os ensaios de germinacdo de sementes de alface com solugéo
de glifosato comercial. Esta solucdo foi submetida a fotodegradacdo e coletada apds 60
minutos de tratamento. As condi¢fes experimentais do ensaio de fotodegradacéao
(utilizando luz artificial) foram: glifosato = 100 mgL™, Fe?*/Fe** = 15 mgL™, H,0, = 0,5
mLL™?, T =40,0 (+2,0 )° C, pH = 2,8 (0,2), oxalato de potassio = 187,5 mgL™.
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Figura 43. Ensaios de germinacdo de sementes de alface expostas a efluente contendo
originalmente glifosato comercial na concentracdo de 100 mgL™, apdés ser submetido &
fotodegradacdo. A amostra utilizada foi coletada ap6s 60 minutos de reagao.

Observa-se que todas as sementes germinaram e tiveram um crescimento
significativo, semelhante aos ensaios feitos em agua deionizada. Este resultado é forte
indicativo de que a fotodegradagéo reduziu significativamente a toxicidade do efluente.
Esta tendéncia prossegue nos resultados a seguir.

A Figura 44 apresenta os ensaios de germinacao de sementes de alface com solucao
de glifosato comercial, submetida a fotodegradagdo, e coletada ap6s 120 minutos de
tratamento e seu pH corrigido para 7,0. As condicOes experimentais do ensaio de
fotodegradacao foram: glifosato = 100 mgL™?, Fe?*/Fe®*" = 15 mgL™, H,0, = 0,5 mLL™?, T
= 40,0 (+2 )° C, pH = 2,8 (+0,2), oxalato de potassio = 187,5 mgL™.
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Figura 44. Ensaios de germinacdo de sementes de alface expostas a efluente contendo
originalmente glifosato comercial na concentragdo de 100 mgL™, apds ser submetido a

fotodegradacé@o. A amostra utilizada nos ensaios foi coletada ap6s 120 minutos de reagéo.

Os resultados mostram que com 120 minutos de fotdlise, o efluente que continha
glifosato comercial ndo apresentou toxicidade, ja que todas as sementes de alface
germinaram e apresentaram bom alongamento de caule. Com base nesses ensaios, tem-se
um bom indicativo de que ndo houve formacéao de residuos mais toxicos do que o original,
pois apds 60 minutos de reacdo observou-se a germinacdo total das sementes analisadas.
Foram consideradas germinadas todas as sementes que apresentaram formacéo de caule,
independente do tamanho. Foi constatado que nos ensaios de germinacao, as raizes ndo se
desenvolveram a tempo para realizar as medidas de comprimento. Para efeito pratico,
considerou-se apenas o tamanho da parte aérea (caule).

Nas amostras ndo fotolisadas (t = O min) contendo glifosato comercial, pela
auséncia de germinacdo ndo foi possivel realizar a medicéo de caule. Assim, considerou-se
com 0,0 cm de crescimento. Apés 60 minutos de fotdlise, houve um aumento do
comprimento do caule das sementes germinadas. Com 120 minutos de fotolise, observou-
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se um aumento mais significativo no crescimento do caule. A Figura 45 descreve esse
efeito.

4,5

—

Comprimento de caule, cm

Branco Glifosato 60 min 120 min

Figura 45. Comprimento médio do caule de sementes de alface germinadas (cm).

Esses resultados comprovam que a medida que a fotodegradacdo do glifosato
avancava, a toxicidade foi sendo significativamente reduzida.

A amostra controle (&dgua) foi utilizada como comparacdo para calcular
porcentagem de reducdo de toxicidade. Desta maneira, o resultado médio (100 sementes
medidas) do comprimento do caule foi considerado como 100 % de redugéo de toxicidade.
Os resultados apresentados na Tabela 17 mostram a reducdo de toxicidade calculada para
0s ensaios de germinacdo com amostras de 60 e 120 min de fotodegradacdo, intercalando

com a reducdo de COT de ensaio tipico realizado no topico 4.1.5.

Tabela 17. Comprimento médio do caule de sementes de alface germinadas (cm), reducdo de
toxicidade e comparacéo com reducdo de COT.

Caule (cm) Reducao Reducao
de Toxicidade (%) de COT (%)
Controle 4,05 (x 0,33) 100
Glifosato comercial 0,00 (£ 0,00) 0,0 0,0
60 min 1,90 (x 0,17) 46,92 56,91

120 min 3,32 (+ 0,26) 81,97 74,38
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Os resultados mostram que a influéncia sobre o crescimento do caule da alface foi
sendo reduzida ao longo do processo de fotodegradacdo do glifosato, com uma reducao
consideravel na toxicidade das amostras fotolisadas, considerando a elevada taxa média de
crescimento das plantas e comparando-se com a amostra controle.

E importante salientar que o pH da aliquota apds 120 minutos de fotolise foi
corrigido para 7,0, de modo a adaptar o efluente as condigdes de descarte. Para se
comprovar melhor a reducdo de toxicidade, outros ensaios podem ser utilizados
(PAWLOWSKY, 1997; ALBINATI, 2009).
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5 CONCLUSOES

A adicdo simultanea de ions Fe** e Fe®" nas reacdes de Fenton e foto-Fenton, tanto
com o emprego de radiagéo artificial como de radiacéo solar, foi eficaz na fotodegradacao
de glifosato comercial.

Foram avaliadas as melhores condigdes em termos de concentracdo da mistura
Fe?*/Fe®", concentracdo de oxalato e de H,O,, a serem utilizadas na fotodegradacio de
glifosato comercial. A andlise desses parametros forneceu informagdes Uteis para o
aperfeicoamento do processo de mineralizacdo desse agrotdxico via reagdes de Fenton e
foto-Fenton.

A adicdo de oxalato de potassio ao sistema Fe®*/Fe**/H,0, resultou, sob certas
condicGes, em melhor desempenho do processo degradativo, mesmo com 0 acréscimo na
carga organica propiciado pela adi¢do de oxalato. A adigédo de oxalato melhorou o processo
fotocatalitico, sobretudo em virtude da ampliacdo na captacdo de fotons causada pelo
alargamento e intensificacdo da banda de absorcdo ocasionada pelo sinergismo entre o
oxalato e espécies derivadas dos ions ferro. Esse efeito torna mais atraente o tratamento de
efluentes via reacdes de Fenton e foto-Fenton sob irradiagdo solar.

As medidas de COT e H,0O, consumido foram importantes para acompanhar o
desempenho da fotodegradacdo do glifosato comercial. Adicionalmente, 0 monitoramento
do fosfato inorganico dissolvido mostrou-se uma ferramenta importante, ja que a formacéo
dessa espécie constitui-se em comprovacdo de que a mineralizagdo de glifosato realmente
estava ocorrendo.

Ensaios de fotodegradacdo utilizando o reator coletor parabdlico composto (CPC) e
o sistema Fe®*/Fe**/H,0,/oxalato, mostraram grande viabilidade, apresentando resultados
muito interessantes: a mineralizacdo da matéria organica atingiu mais de 60 % com total
consumo do H,0,. Os resultados de medidas de fosfato foram superiores aos obtidos em
escala de bancada.

As medidas efetuadas com HPLC confirmaram a degradacdo da matéria organica e
a maior eficiéncia do sistema Fe?*/Fe**/H,0,/oxalato, na fotodegradacéo do glifosato.

Os ensaios de germinacdo de sementes de alface comprovaram que o tratamento

proposto reduziu significativamente a toxidez das amostras de glifosato analisadas.
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As melhores condicBes para fotodegradacéo do glifosato comercial com 100 mgL™
de concentracdo foram: 7,5 mgL™ de Fe®*, 7,5 mgL™ de Fe**, 187,5 mgL™ de oxalato de

potassio, 0,5 mLL™ de H,0,, pH entre 2,8 e 3,0, e temperatura do meio reacional a 40 °C.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliacdo da relacdo de massas entre os fons Fe**e Fe**, de modo a refinar o
processo de mineralizagéo;

e Estudar outras formas de acompanhamento da degradacdo do glifosato durante
fotodegradacéo;

e Avaliacdo da redugdo de Demanda Quimica de Oxigénio e Demanda Biologica de
Oxigénio, a fim de avaliar a biodegradabilidade do material remanescente;

e Aplicagdo de outros ensaios de toxicidade, como por exemplo, Daphinia Magna e
testes com peixes;

e Avaliagdo da fotodegradagdo do glifosato comercial utilizando catalisadores
heterogéneos;

e Fotodegradacgdo solar de outros agrotdxicos utilizados na regido Oeste da Bahia. A
regido € uma das principais fronteiras agricolas do pais, e possui elevada irradiancia

solar.
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Fotodegradacéo do glifosato comercial com o uso de reacdes de Fenton e Foto-
Fenton — Acompanhamento de mineralizacdo via HPLC e reducdo de
toxicidade com ensaios de germinacgdo de sementes.
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7.2 Curvas de calibracéo
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Figura 46. Curva de calibragfo para determinacéo de concentracdo de H,0,. R? = 0,99972, ABS
=0,03112 + 60,27353 ([H20,]).
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Figura 47. Curva de calibracédo para determinagfo de concentracdo de PO,*. R? = 0,99878, ABS
= 5,45x10%+ 12,11x10° [PO,7].
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Figura 48. Curva de calibracio para determinacdo de concentracdo de glifosato. R* = 0,99995,
Area = 622,45 + 9,815x10’ (glifosato).

7.3 — Estimativas de constante de velocidade aparente

2+/Fe3+

7.3.1 — Estimativa de kap estimados e variacdo de concentracéo de Fe para

ensaios de fotodegradacéo de glifosato comercial
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7.3.2 — Estimativa de kg, estimados e variacdo de concentragdo de K,C,O, para

ensaios de fotodegradacéo de glifosato comercial
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Figura 50. Estimativa de constante de velocidade aparente em relagdo a concentragdo de K,C,0,.
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7.3.2 — Estimativa de kg, estimados e variagdo de concentracédo de H,O, para ensaios

de fotod

egradacéo de glifosato comercial
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Figura 51. Estimativa de constante de velocidade aparente em relagdo a concentragdo de H,0..
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7.4 Ensaios de germinacao

Figura 52. Amostra de controle: germinacdo de sementes de alface utilizando adgua deionizada
(branco).

Figura 53. Ensaio de germinagdo de sementes de alface expostas a uma solu¢do com concentracéo
de 15 mgL™ de Fe**/Fe®".

Figura 54. Ensaio de germinacao de sementes de alface expostas a uma solugdo com concentracao
de 187,5 mgL™ de oxalato de potassio.
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