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Resumo- O glifosato (comercializado com o nome de Roundup) é um herbicida de amplo espectro, muito
utilizado na producdo agricola, apresentando elevada eficiéncia na eliminacdo de ervas daninhas.
Considerando a ampla aplicacdo do glifosato, reveste-se de consideravel importancia o estudo de técnicas
de degradacéo do efluente gerado em sua fabricacdo. O presente trabalho tem por objetivo o estudo da
Demanda Quimica de Oxigénio do herbicida Roundup, com principio ativo denominado glifosato, através da
utilizacdo da acdo combinada de radiacdo ultravioleta e peréxido de hidrogénio. A matriz experimental teve
como variaveis de entrada o volume de peroxido de hidrogénio, a temperatura e o pH do meio reacional,
sendo os experimentos realizados em reator plug flow com lampada de mercurio de 21 W.
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Area do Conhecimento:
Introducéo

Em funcédo da demanda de produtos agricolas,
o comércio mundial de herbicidas cresce a cada
dia e, portanto, grandes quantidades de efluentes
séo gerados em seus processos de producéo.

Mesmo com o desenvolvimento de produtos
transgénicos, que sado resistentes a algumas
pragas, o uso de herbicidas ainda € destacado,
dentre eles, 0s que possuem como principio ativo
o glifosato, uma espécie de “mata-tudo”, com
amplo espectro de destruicdo de ervas daninhas.

Amarante Juniro et al (2002) realgam que trés
tipos de glifosato vém sendo comercializados:
glifosato-isopropilamdnio, glifosato-sesquisédio
(patenteados por Monsanto e vendido como
Round-up), e glifosato-trimesium (patenteado por
ICI, atual Syngenta). Seja como sal de am6nio ou
sadio, glifosato € um organofosfato que ndo afeta
0 sistema nervoso da mesma maneira que outros
organofosforados (em geral inseticidas, inibidores
da enzima colinesterase). Apesar do glifosato ser
citado como pouco toxico, ha evidéncias de efeitos
deletérios no ambiente, principalmente devido a
resisténcia adquirida por algumas espécies de
ervas, apos o uso prolongado do herbicida.

O (lifosato tem apresentado diferentes
respostas com relacdo aos  microrganismos.
Nenhum efeito do glifosato foi observado na
microbiota de fungos e actinomicetos (WARDLE &
PARKINSON, 1991). O numero de bactérias
lignoceluloliticas aumentou na presenca de

glifosato em solos cultivados e néo cultivados
(BEZBARVAH et al., 1995). As bactérias
aumentaram temporariamente em 20 pg.g-1 e 200
Hg.g-1 de glifosato, enquanto que os ndmeros de
fungos e actinomicetos nao foram afetados nestas
concentracbes de glifosato (WARDLE &
PARKINSON, 1990b). Os solos tratados
anualmente durante 20 anos com Varios
herbicidas, inclusive com  glifosato, né&o
apresentaram diminuicdo na fertilidade, na
populacdo microbiana e no controle das doencas
(BROMILOW et al., 1996).

Estes dados sugerem que o glifosato altera
temporariamente as populagfes microbianas no
solo e as doses altas influenciam
significativamente as mesmas.

O presente trabalho tem por objetivo o estudo
da reducé@o da Demanda Quimica de Oxigénio de
solugbes aquosas contendo o herbicida Roundup
(Monsanto).

Metodologia

Todos os reagentes utilizados foram de pureza
analitica e os corantes foram utilizados em sua
forma comercial, sem qualquer purificacdo. H,O,
30% wi/w foi utilizado em todos os procedimentos
foto-oxidativos e NaOH e H,SO,, ambos, em
concentracdo 0.5 N foram utilizados para a
obtencdo do pH inicial do meio reacional. A
temperatura e pH foram controlados via pHmetro
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pG2000 Gehaka, previamente calibrado com
solugéo tampdo pH 4.0 e 7.0 e o processo foto-
oxidativo foi efetuado em reator plug-flow
Germetec GPJ 463-1, emitindo em 254 nm, com
fonte de radiacdo de baixa pressédo de 21 W e ao
final de cada experimento, o sistema, para fins de
lavagem, foi preenchido com solucdo levemente
acida e recirculado. Apbs descarte e
recirculagdo com &gua destilada, o sistema foi
desmontado e o reator preenchido com solugéo
de acido nitrico 10% para fins de limpeza. A
temperatura em cada experimento foi mantida
constante através de banho termostatico Optherm
DCL1.

Andlises de DQO foram realizadas de acordo
com a metodologia padrdo, que consiste em
digestdto em tubo fechado, seguida de
determinacéo espectrofotométrica em 620 nm.

pH and
Temperature
Sensor

Thermaostatic Bath

] Plug-flow Reactor

Fump - "
Flow Direction

Figura 1- Esquema Laboratorial
A Tabela 1 apresenta os valores minimo e
méaximo das varidveis de entrada, baseada em um
Planejamento Fatorial Completo (2°)

Tabela 1- Niveis das Variaveis de Entrada

pH Temperatura H202 (mL)
°C
2 25 2
5 35 5

A DQO foi determinada conforme metodologia
proposta por (Standard Methods 202 Edition ).

Processo Foto-Oxidativo

Processos Oxidativos Avancados (POAS)
apresentam-se como uma tecnologia capaz de
oxidar compostos organicos de dificil degradacéo,
muitas vezes com baixas concentracdes e séo
considerados como tecnologias “limpas” pois nédo
geram sub-produtos sélidos.

A tecnologia dos processos oxidativos

avangados utiliza o radical hidroxila ('OH) para

oxidar contaminantes ambientais. Colonna et
al. (1999) definem processos oxidativos como
processos realizados a temperatura préxima a do

ambiente, envolvendo a geracdo de espécies
altamente oxidativas, de curto tempo de vida,
especialmente o radical hidroxila, com potencial de
oxidagdo de aproximadamente 2.8V. Consideram
que, a principio, processos oxidativos avancados
sdo caracterizados por altas razdes de oxidacao,
flexibilidade e pequenas dimensbes dos
equipamentos envolvidos e facil adaptabilidade a
processos de reciclagem de agua.

Segundo Hernandez et al. (2002), a
fotodecomposicdo do peroxido de hidrogénio é o
mais direto e eficiente procedimento para a
geracdo de radicais hidroxil e esta producéo é
dada pela reacéo:

H,O, +hv — 20H" 1)

O produto da reacdo (1) € uma espécie que
reage rapidamente com a maior parte de
compostos organicos. Os radicais gerados pela
fotolise do peréxido de hidrogénio, na presenca de
compostos organicos, podem originar diferentes
reacbes, como reacdes de abstracdo de
hidrogénio, adic@o eletrofilica e transferéncia de
elétrons. As espécies radicalares formadas através
destas reacOes originam futuras reacoes,
conduzindo a completa mineralizacdo dos
compostos orgéanicos.

Segundo Colonna et al. (1999), os radicais
gerados pela fotdlise do perdxido de hidrogénio,
na presenca de compostos organicos, podem
originar diferentes reacbes, como reacdes de
abstracdo de hidrogénio, adicdo eletrofilica e
transferéncia de elétrons, exemplificadas pelas
Equacdes (2) a (4):

Abstracéo de Hidrogénio

RH+'OH - R +H,0O (2)
e Adigédo Eletrofilica
HO® + PhX — HOPhX* (3)

Transferéncia de Elétrons

HO® + RX — RX"* + HO" 4)

As espécies radicalares formadas através das
reacbes (2) a (4) originam futuras reacoes,
conduzindo a completa mineralizacdo dos
compostos organicos, se processados em
condi¢Bes adequadas.

Em relacdo a degradacdo de houndup ou de
seu principio ativo (glifosato) através da utilizacéo
de processos oxidativos avancados, realca-se que
s8o escassos os trabalhos. Pode ser citado o
trabalho de Chen et al. (2007), no qual os autores
estudaram a foto-degradacéo do glifosato através
de sistema de ferro-oxalato e obtiveram um
percentul de degradacéo de 60,6%.
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Huston & Pignatello (1999) estudaram a
degradacdo de uma série de pesticidas, dentre
eles o glifosato, através de processo foto-fenton,
chegando a indices de reducdo de Carbono
Organico Total (COT) da ordem de 39%.

Resultados e Analises

O trabalho encontra-se em sua fase inicial, na
etapa de delineamento dos valores minimo e
maximo do dominio das varidveis de entrada do
processo. Alguns resultados ja indicam a
degradacéo do herbicida pela acdo combinada de
radiacdo ultravioleta e perdxido de hidrogénio.

Tabela 1 — Resultados da Fase de Delimitacédo

Experimento pH T V(H202) [0O,]

°C mL mg/L
1 3 25 2 279,00
2 3 25 5 312,33
3 3 35 0 369,00
4 5 35 0 329,00
5 3 35 2 352,33

A DQO da amostra in natura foi de 432,33 mg
O,/L. Desta forma, reducdes no intervalo de 15% a
35% foram obtidas. Com o objetivo de obtencao
de um modelo matematico inicial de predi¢cdo do
comportamento da variavel DQO, foi aplicado um
modelo linear de regressédo mdltipla, obtendo-se a
Equacéao (5):

% DQO= 71,6+3,07*pH-1,80*T -1,19* V(H,0,) (5)

A Figura (2) apresenta o gréfico de
distribuicdo normal dos pontos experimentais

utilizados no modelo matematico.
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Figura 2- Gréfico de Probabilidade Normal

A reducdo da DQO também foi avaliada em
funcdo de gréficos de superficie através das
Figuras (3) a (5).

Redugao da DQO
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Figura 3- Reduc¢éo da DQO versus pH e V(H,0,)
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Figura 4- Reducao da DQO versus pH e
Temperatura
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Figura 5- Reducdo da DQO Temperatura e
V(H205)

Observou-se uma melhor performace do
processo em pH fortemente acido e no nivel de
temperatura mais baixo (25 °C). A influéncia
destas varidveis serd futuramente avaliada através
de analises cromatograficas, de forma a evidenciar
0s intermediarios formados no processo de
degradacé@o e seu comportamento em funcdo das
varidveis pH e temperatura. Neste aspecto,
analises de COT (Carbono Orgéanico Total)
também serdo efetuadas no sentido de avaliacdo
do grau de mineraliza¢édo do herbicida.

Aspecto importante a ser real¢cado evidencia-
se no comportamento da varidvel volume de
peroxido de hidrogénio. Na Figura (5) observa-se
uma ponto critico, a partir do qual a redugdo da
DQO decresce sensivelmente.
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E amplamente considerado que o primeiro
passo no processo H,O,/UV é o ataque do féton
ao peroxido de hidrogénio e a formacgdo de

radicais "OH (ALEBOYEH et al., 2003):

Altas concentracfes de peréxido nao
necessariamente favorecem a cinética, visto que
apés o0 passo inicial os passos de propagacao
podem ser impedidos pelo excesso de perdxido
agindo como um auto consumidor de radicais

‘OH ( MOHEY et al., 2003), reacédo dada pela
Equacéao (6):

H,0,+OH — H,0+HO,” (6)

Desta forma, peréxido de hidrogénio em
excesso pode reagir com o radical hidroxila e
competir com o ataque deste radical herbicida na
solucdo no tempo de ocorréncia da fotdlise, visto
que as reacdes de recombinacdo podem ocorrer
consumindo o radical hidroxila e diminuindo a
probabilidade que a oxidacdo dos compostos
organicos ocorra e, desta forma, passa a ocorrer
uma competicdo pela luz ultravioleta:

Portanto, existe um ponto critico para o valor
de concentracdo do peroxido de hidrogénio. Até
este ponto, a cinética de degradacgédo é favorecida
pelo aumento da concentracdo de peroxido de
hidrogénio. Este ponto critico esta relacionado a
diversos fatores como a quantidade de perdxido
de hidrogénio adicionada, pH do meio reacional,
comprimento de onda de emisséo da radiacdo UV,
concentracdo do herbicida, dentre outros fatores.

Conclusao

Os resultados apresentam a possibilidade de
reducdo da Demanda Quimica de Oxigénio do
herbicida Roundup em funcdo da utilizacdo de
radiacdo ultravioleta e perdéxido de hidrogénio.
Nos estudos de delineamento do dominio das
variaveis de entrada do processo (pH, temperatura
e concentracdo de peroxido de hidrogénio), a
reducdo de DQO situou-se na faixa de 15% a
35%, indicando a potencialidade do método.
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