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Resumo da Tese apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de Processos da
Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessdrios para a obtencdo do grau de

Doutor em Engenharia de Processos.

OXIDACAO ELETROQUIMICA DE GLIFOSATO PADRAO E EM FORMULACAO
COMERCIAL CONTIDO EM EFLUENTES AQUOSOS

Nayara Silva Lima

O glifosato é o pesticida quimico mais vendido no mundo e tem contribuido muito para o
rendimento das plantacdes. Entretanto, a industria de pesticidas tem sido responsavel pela
contaminacdo do meio ambiente por diferentes formas: infiltracdo de solos, lixiviagdo e
descarte de recipientes. Estudos t€ém mostrado que o glifosato € toxico para o ser humano,
portanto, faz-se necessario o desenvolvimento de metodologias para a sua degradacdo. Os
processos oxidativos avancados sao opg¢des para diminuir contaminantes organicos até limites
aceitdveis, pela geracdo do radical hidroxil (*OH), que é altamente reativo com compostos
organicos. Dentre os POA, o método escolhido neste trabalho para mineralizagcdo do glifosato
foi a oxidagao eletroquimica (OE). Neste método os compostos organicos podem ser oxidados
por transferéncia de carga direta no 4nodo ou oxidados pelo *OH eletrogerado. Foi realizado
um estudo comparativo de dois anodos: uma placa de Si/DDB (Diamante Dopado com Boro) e
um 4nodo expandido DSA® (DeNora, Brasil). O citodo utilizado foi uma placa perfurada de
aco inoxidavel (316). A OE foi estudada quanto a sua aplicabilidade na mineralizacdo do
glifosato com uma concentracio inicial de 100 mg.L"! de Carbono Organico Total (COT). Para
tanto, foram avaliados os seguintes parametros: efeito da variacdo da densidade de corrente (j),
do pH, do eletrdlito suporte e suas respectivas concentracdes sobre o desempenho no
decaimento do COT. A reac¢do atingiu quase 100% de mineralizacdo em 3 h de eletrélise com
o anodo de DDB, densidade de corrente de 40 mA.cm?, pH 3 e o cloreto de s6dio (NaCl) a 0,15
M, mas afim de atingir os limites minimos de reagentes para este trabalho e verificar os efeitos
sinérgicos associados a outros processos estudados foi escolhido o anodo de DDB, aplicando
uma densidade de corrente de 10 mA.cm?, pH 3 e NaCl a 0,05 M. Foram identificados os
subprodutos AMPA (4cido aminometilfosfonico), a sarcosina e o dcido oxdlico utilizando
técnicas cromatograficas. A melhor condi¢do da OE foi aplicada nos processos eletro-Fenton

(EF), fotoeletro-Fenton assistido (FEF) e fotoeletro-Fenton solar (FEFS).

Palavras-chave: Herbicida, Glifosato, Processos Oxidativos Avancgados, Mineralizagao.
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Abstract of the Thesis presented to the Process Engineering Graduate Program of Tiradentes
University as part of the requirements necessary to obtain the degree of Doctor of Process

ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF STANDARD GLYPHOSATE AND
FORMULATION OF COMMERCIAL CONCEPT IN AQUEOUS EFFLUENTS

Nayara Silva Lima

Glyphosate is the world’s best-selling chemical pesticide and has contributed to crop
yields. However, the pesticide industry has been responsible for contaminating the environment
by different ways: soil infiltration, leaching and disposal of containers. Studies have shown that
glyphosate is toxic to humans, therefore, it is necessary to develop methodologies for its
degradation. The advanced oxidation processes to remove contaminating organic salts by
radical hydroxyl (*OH). Among the POAs, the method used in this work for glyphosate
mineralization was the electrochemical oxidation (OE). In this method the compounds can be
oxidized by direct charge transfer or by the electrically generated *OH. A comparative study of
two anodes: a Si/BDD plate (Boron-doped diamond) and an expanded DSA® anode (DeNora,
Brazil) was carried out. The cathode used was a perforated stainless steel plate (316). OE was
studied for its applicability in glyphosate mineralization with an initial dose of 100 mg.L"! of
Total Organic Carbon (TOC). In addition, the following parameters were evaluated: effect of
the variation of current density (j), pH, of the electrolyte and its influence on the TOC. It was
achieved almost 100% mineralization in 3 hours of electrolysis using BDD anode, current
density of 40 mA.cm2, pH 3 and sodium chloride (NaCl) at 0.15 M. However, in order to reach
the minimum limits of reagents and to verify the synergistic factors associated to other studied
processes process, it was chosen the DDB anode, applying a current density of 10 mA.cm™, pH
3 and 0.05 M NaCl. The AMPA (aminomethylphosphonic acid) byproducts, a sarcosine and
oxalic acid were identified using chromatographic techniques. The best OE condition was
applied in the electro-Fenton (EF), photoelectro-Fenton assisted (PEF) and photoelectro-Fenton

solar (PEFS) processes.

Key words: Herbicide, Glyphosate, Advanced Oxidative Processes, mineralization.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Com a ocorréncia do crescente desenvolvimento populacional, houve o aumento da
demanda de alimentos e para suprir essa necessidade a agroeconomia desenvolveu um modelo
agricola que faz uso de agrotéxicos capazes de proteger plantacdes de diversas pragas. Os
pesticidas também conhecidos por agrotoxicos, produtos fitossanitdrios ou defensivos agricolas
costumam ser utilizados no controle de fungos, bactérias, insetos e de ervas daninhas, dentre

outras finalidades.

Os pesticidas podem ser classificados como inseticidas (elimina os insetos das
plantacdes), fungicidas (destréi ou inibe a acao dos fungos que atacam as plantas) ou herbicidas
(controla ervas daninhas na agricultura). O herbicida glifosato foi disponivel para os
agricultores em 1974 (MYERS et al., 2016) e agora é o produto quimico mais usado para
controlar ervas daninhas, em grande parte devido a sua nao seletividade e acdo contra todos os
tipos de plantas (CARNEIRO et al., 2015). A tecnologia investiu em pesticidas quimicos que,
com o tempo, colocaram em risco as plantagdes, 0 homem e toda a natureza, exigindo a busca
por novas téaticas. Entretanto, estudos investigam a toxicidade deste composto (BRODEUR et
al., 2016; HANSEN e ROSLEV, 2016; DEFARGE et al., 2018; GARCIA-ESPINEIRA e al.,
2018).

O uso desses pesticidas na agricultura deve ser moderado e feito com alguns cuidados,
pois pode causar a contaminacdo e desertificacdo do solo. O uso intenso de pesticidas pode
levar a degradacdo dos recursos naturais, em alguns casos de forma irreversivel, levando a
desequilibrios bioldgicos e ecoldgicos, entre eles a contaminagdo da dgua, do ar e do préprio
solo. Outros estudos mostraram que correlagdes foram encontradas entre o aumento do uso de
glifosato e uma ampla variedade de doengas humanas, incluindo vérias formas de cancer, danos
renais e doencas mentais como autismo, doenga de Alzheimer e Parkinson (FORTES et al.,
2016; JAYASUMANA et al., 2014; MESNAGE et al., 2015b; SWANSON et al., 2014).
Abortos espontaneos e doencas dermatoldgicas e respiratdrias foram relacionados a exposi¢ao
ao glifosato durante as campanhas aéreas de pulverizacao com glifosato para eliminar as plantas

de coca na Coldmbia (CAMACHO e MEJIA, 2017).



A industria quimica, em particular a dos pesticidas, e o uso incorreto desses pesticidas na
agricultura, tém sido responsdveis pela geracdo de centenas de principios ativos e outros tantos
milhares de subprodutos que acabam se dispersando no ambiente. Segundo Young, (1987)
menos do que 0,1% dos pesticidas aplicados atingem as pragas alvo, de tal forma que grandes

quantidades acabam contaminando o solo, as 4guas, o ar e os seres vivos.

Os efluentes das industrias de fabricacdo de pesticidas também sdo responsaveis pela
contaminac@o ambiental. Despejos dessas industrias constituem-se em risco permanente pois,
além dos despejos normalmente gerados, existem ainda reais possibilidades de descargas
acidentais do processo industrial e problemas operacionais nas estacdes de tratamento. A
concentragio de pesticidas em efluentes provenientes da agricultura é da ordem de 10 ug L'! de
carbono organico total (COT), ja o das industrias que fabricam os pesticidas chega a 1000 mg
L' de COT. Mesmo os frascos contendo pequenas quantidades de residuos de pesticidas,
quando retornam as empresas para serem reciclados, geram um efluente da d4gua de lavagem da
ordem de 10 a 100 mg L' de COT, que também deve ser tratado (TEIXEIRA e CANELA,
2007; MALATO et al., 2000; CHIRON et al., 2000).

Estes fatos, associados as exigéncias mais restritas de padroes de descarga de efluentes
(CONAMA 430/2011), tem levado a esforcos recentes de pesquisas por métodos de tratamento
mais eficientes. Nesse sentido, varias técnicas de descontamina¢do vém sendo propostas por
diversos autores, como: foto-Fenton (HUSTON e PIGNATELLO, 1999), H.O,/UV
(MANASSERO et al., 2010), OE; OE-H20: e eletro-Fenton (LAN et al., 2016), adsorcao
(XTAO e WEN, 2016). Dentre as técnicas, a literatura relata os processos oxidativos avancados

(POAs) como principal tipo de tratamento.

Dentro dos POAs existem os processos eletroquimicos oxidativos avangados, PEOAs. O
PEOA mais simples e comum para a remediacdo de dgua € a oxidacdo eletroquimica (OE). O
processo eletroquimico consiste na aplicacdo de corrente para oxidagao, direta ou indireta, de
poluentes em uma célula eletrolitica (BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE, 2015). Os POAs
conseguem diminuir, consideravelmente, os poluentes contidos nos efluentes e quando aliado

a outro processo, tende a uma maior eliminacdo das cargas poluentes.

Diante disso, a proposta deste trabalho foi estudar a mineralizacao do herbicida glifosato
em solucdo aquosa por oxidagdo eletroquimica. Inicialmente foram analisados a eficiéncia de

dois tipos de eletrodos de trabalho, o Dimensionally stable anodes (DSA®, em portugués anodos



dimensionalmente estdveis, ADE) e o de diamante dopado com boro (DDB), pH, o eletrélito
suporte de melhor desempenho, NaxSO4 e NaCl e suas respectivas concentragdes. Todos
experimentos foram analisados pelo carbono orgéanico total (COT). Com a defini¢do da
condicdo 6tima do sistema, foi utilizado o processo eletroquimico combinado com a geracao
do peréxido de hidrogénio, a luz UV e a luz solar para avaliar a mineralizacao do glifosato e

identificar os subprodutos de degradac@o por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar a aplicacao de Processos Eletroquimicos

Oxidativos Avangados (PEOAs) na degradacgdo do herbicida glifosato.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

- Estudar as condicdes de processo (densidade de corrente, pH, eletrdlito suporte) para a
degradacdo do herbicida Glifosato, padrao e comercial, utilizando o processo de Oxidagao
Eletroquimica (OE);

- Efetuar estudos comparativos entre os diferentes anodos, dimensionally stable anode (DSA®)
e diamante dopado com boro (DDB);

- Avaliar quantitativamente a produgdo eletroquimica do H>O> em funcdo da densidade de
corrente;

-Estudar a condicdo [H20,]/[Fe**] para o processo EF;

- Aplicar a melhor condicao identificada na etapa anterior nos processos eletro-Fenton (EF),
fotoeletro-Fenton assistido (FEF) e fotoeletro-Fenton solar (FEFS);

- Avaliacdo da mineraliza¢do dos compostos em funcio do tempo;

- Obter os parametros cinéticos dos processos estudados;

- Analisar os subprodutos das reacdes;

- Propor o mecanismo de degradagdo do herbicida utilizando o PEOA.



Capitulo 3
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pesticidas

Os pesticidas sdo substdncias quimicas com acdo toxica e incluem os herbicidas,
inseticidas, acaricidas, fungicidas, nematicidas e rodenticidas, que t€ém como ingredientes
ativos compostos quimicos formulados para prevenir, combater ou destruir espécies
indesejdveis ou doencas que possam interferir na producio, no processamento, armazenamento
e transporte de alimentos, agroprodutos, madeira e seus derivados (GIONGO et al., 2010).

Os impactos gerados da aplicagdo dos pesticidas tém sido motivo de preocupagcdo em
diferentes dreas do conhecimento, pois tem provocado mudancas adversas na qualidade
ambiental.

O consumo mundial de produtos quimicos tem aumentado gradativamente, atingindo 2,6
milhdes de toneladas por ano, deste total 85% sdo utilizados na agricultura. No Brasil, o
consumo de agrotoxico tem crescido devido a necessidade de aumentar a produgdo de
alimentos. Os pesticidas sdao potencialmente toxicos ao homem, mas por causa da sua
importancia para o agronegocio, seu consumo € muito difundido (CALDAS e SOUZA, 2000).

Em 2010, o Brasil foi considerado o maior consumidor de pesticidas do mundo pela

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), conforme mostra a Figura 1.

EUA; 17%

Brasil; 19%
Mundo; 64%

Figura 1: Estimativa da Participacdo do Brasil no Mercado Mundial de
Agrotéxicos em 2010. FONTE: Relatério Mercado de Agrotéxicos ANVISA- UFPR
2012.

As principais propriedades relacionadas aos efeitos dos agrotoxicos no ambiente referem-

se a toxicidade, a persisténcia, ao transporte e a degradacdo (FAO, 1996). A toxicidade € medida
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por meio da varidvel DLso (dose letal), que representa a concentragdo do pesticida que € capaz
de matar 50% dos organismos testados. A Organizacdo Mundial da Saide (OMS) classificou
os efeitos toxicos dos agrotoxicos em quatro classes (WHO, 2005). O Brasil segue essa mesma

classificacdo, como apresentado a seguir:

Classe I — Extremamente toxicos — Faixa vermelha
Classe II — Altamente toxicos — Faixa amarela
Classe III — Mediamente toxicos — Faixa azul

Classe IV — Pouco ou muito pouco téxicos — Faixa verde

Remediacdo de dguas poluidas por compostos organicos téxicos tais como herbicidas,
corantes, agrotoxicos, produtos farmacé€uticos, detergentes, entre muitos outros compostos
altamente t6xicos, mesmo em concentracdo muito baixa, tem sido objeto de estudo (BRILLAS
et al., 2007; WEISS et al., 2007, AWFA et al., 2108, YANG et al., 2108, ALCOCER et al.,
2108, GANIYU et al., 2018; ENGIZ, et al., 2018).

3.2 O herbicida Glifosato

O glifosato foi sintetizado pela primeira vez em 1950 por Henri Martin que trabalhava
para a Cilag Company na Suica. Vinte anos depois, em 1970, J. E. Franz (Monsanto
Agricultural) descobriu a propriedade herbicida desta molécula derivada diretamente do acido
aminometilfosfonico (AMPA). As suas estruturas encontram-se nas Figuras 2 e 3

respectivamente.

0 0
HO™/ OH
HO

Figura 2: Férmula estrutural do glifosato.

0\\\ OH
”*”vp‘“/xm

Figura 3: Férmula estrutural do AMPA.



O nome quimico do glifosato € N-(fosfonometil) glicina de acordo com a nomenclatura
IUPAC. A férmula empirica é C3HsNOsP (M.M. = 169,1 g.mol!). Normalmente o glifosato é
formulado como um sal do 4cido desprotonado e um cdtion (por exemplo o sal de
isopropilamina ou de trimetilsulfonio).

Em condi¢cdes normais de temperatura e pressdo, o glifosato e seus sais sdo solidos
cristalinos, muito soltiveis em dgua (12 g.L'! a 25 °C) e praticamente insoltveis em solventes
organicos comuns, tais como acetona e etanol, entre outros. O glifosato funde a 200 °C e é
bastante estidvel em presenca de luz, inclusive em temperaturas superiores a 60 °C
(AMARANTE JUNIOR e SANTOS, 2002). Seu principal subproduto é o dacido
aminometilfosfonico (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
(AMARANTE JUNIOR e SANTOS, 2002; ASSALIN, 2010). A Tabela 1 mostra propriedades

fisico quimicas do glifosato.

Tabela 1: Propriedades fisico quimicas do glifosato.

Propriedade Valor

Peso Molecular 169,073 g.mol’!

Massa Especifica 1,194 g.cm™

Densidade 1,7+0,1 g.cm™ (20 °C)
Solubilidade em dgua 12,0 g.L'! (25°C)
Pressdo de vapor 6,90 x10® mmHg (20°C)
Constante de Henry 5,10 x107'° atm.m>.mol’!
Coeficiente Kow 648 — 747

Coeficiente Koc 418 - 560

O glifosato € absorvido pela folhagem e transportado por toda planta, resultando na morte
dessas plantas apds varios dias (VAN BRUGGEN et al., 2018). Sua classificagdo toxicoldgica
segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria), Portaria n® 354, de 11 de
agosto de 2006 € classe I, ou seja, extremamente toxico. E, por esse motivo, deve ser utilizado
com muita prudéncia.

O glifosato pode ser aplicado em variadas formulagdes. As formulagdes podem conter
tensioativos especificos (MENSINK et al., 1994). E € usado em herbicidas comerciais com os
nomes Roundup®, Rodeo®, Bronco®, Glifonox®, Glyphotox®, Glycel®, Weedoff®, etc.

(PARROT et al., 1995). A formulagdo com maior concentracdo em glifosato € o Roundup®



que contém 480 g.L'! de sal de isopropilamina, que é equivalente a 360 g.L"! do 4cido livre
(MENSINK et al., 1994).

Na formulacdo do glifosato comercial estd presente, geralmente, um surfactante (ex.
polioxietilenoamina, 1,4 dioxano, etc.) que auxilia o glifosato a penetrar no tecido celular das
plantas (COX, 1998). Apesar de formula¢des comerciais de glifosato serem consideradas como
tendo baixa toxicidade, hd evidéncias de efeitos nocivos no ambiente apds a sua utilizagdo
prolongada, principalmente por causa da resisténcia adquirida pelas ervas daninhas. Além
disso, alguns componentes das formulacdes comerciais sao mais toxicos e persistentes do que
o ingrediente ativo. Alguns surfactantes sdo baseados em etilamina que € significativamente
mais perigoso do que o glifosato em si e muito toxico para os invertebrados e peixes. A meia-
vida das formulacdes comerciais € relativamente longa, cerca de 7-70 dias (AQUINO NETO E
DE ANDRADE, 2009(b)).

Ensaios realizados em trabalhos anteriores comprovaram a presenca de glifosato em rios
depois de ter sido aplicado em florestas, dreas urbanas e agricolas (TORSTENSSON e STARK,
1979; BALCI, 2009). Descritos pelos fabricantes como pesticidas de “baixa toxicidade e boa
compatibilidade ambiental”, o glifosato oferece uma série de riscos para a saide e meio
ambiente (COX, 1998). De acordo com a resolucdo 357 do CONAMA, o valor maximo
permitido para o glifosato em dgua doce é 0,280 mg.L™.

Nas ultimas décadas, a introdu¢@o de normas de polui¢do mais rigorosas, juntamente com
as pressoes financeiras e sociais para o desenvolvimento sustentavel, tem pressionado para que
os processos utilizados apresentem uma maior eficiéncia com descarte zero, ou simplesmente
reutilizem os efluentes gerados. Como também € sugerido introduzir novas tecnologias para
aumentar o desempenho e eficiéncia no tratamento. Para garantir niveis aceitdveis de impacto
ambiental, no entanto, sistemas de dguas residuais também tem que ser projetadas de acordo
com o principio de "melhores técnicas disponiveis ndo acarretem custos excessivos"
(PANIZZA e CERISOLA, 2009).

Para o tratamento de efluentes contaminados com compostos orginicos, a oxidacdo
bioldgica €, certamente, o processo mais econdmico, mas a presenca de moléculas téxicas ou
biorefratdrias podem impedir esta abordagem. Por esta razdo, métodos fisico-quimicos
(filtragdo, coagulacdo, floculacdo e adsor¢do), a oxidacdo quimica (o uso de cloro, ozdnio,
perdxido de hidrogénio, a oxidag¢do ao ar himido), e os processos de oxidacao avancada (POA)
(reagdo de Fenton, a radia¢do de ozdnio + UV, fotoquimica) sao usados atualmente para tratar

efluentes industriais.



No entanto, todos estes métodos tém alguns inconvenientes importantes. Por exemplo,
filtracdo e adsor¢do nem sempre sdo suficientes para atingir os limites de descarga; coagulacdo
e flotacdo geram uma grande quantidade de lamas; oxidagcdes quimicas t€m baixas taxas de
capacidade e precisam de transporte e armazenamento de reagentes perigosos; € 0S processos
oxidativos avancados exigem elevados custos de investimento.

Na industria quimica, € bastante frequente a geracao de efluentes com altas concentragdes
em compostos organicos toxicos. Estes efluentes apresentam, invariavelmente, elevados
valores de COT (carbono organico total). Este fato reveste de grande importancia o tratamento
de tais efluentes antes de sua descarga no meio ambiente (RAMOS, 2009).

Por isso, vérios tipos de tratamentos estao sendo estudados para a degradacdo do glifosato,
tais como: degradagdo por filmes finos de birnessita eletrodepositadas (NDJERI et al., 2013);
degradacao fotocatalitica por TiO> (SHIFU e YUNZHANG, 2007); remog¢ao por membranas
de biopolimeros (CARNEIRO et al, 2015); remog¢do por processo de oxidagdo
eletroquimicamente assistida MnO> (LAN et al., 2013); remoc¢do por adsor¢do (HU et al.,
2011); eletrooxidagdo por diferentes composi¢des de DSA® (AQUINO NETO e DE
ANDRADE, 2009(b)); fotodegradacao no sistema ferrioxalato (CHEN et al., 2007).

3.3 Legislacao

As resolugdes, n° 357 de 17 de margo de 2005 e n ° 430 de 13 de maio de 2011, que
complementa a resolugdo 357, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) dispde
sobre a classificacao dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem
como estabelece as condi¢des e padroes de lancamento de efluentes, e d4 outras providéncias.
A classificacdo de 4gua que pode ser destinada ao consumo humano apds tratamento
convencional ou avancado € definida como Classe 3 — dguas doces. As dguas de Classe 3
deverdo atender as condicdes e padrdes estabelecidos na Tabela 2, pois com condig¢des elevadas

pode causar riscos a0 homem e ao meio ambiente.



Tabela 2: Pardmetros estabelecidos para 4gua doce de Classe 3.

Parametro Valor
DBO 5 dias a 20 °C 10 mg.L! Oz
Oxigénio Dissolvido (OD) Nio inferior a 4 mg.L™' O,
Turbidez Até 100 UNT
Cor Até 75 Pt.L!
pH 6,0-9,0
Sélidos Dissolvidos Totais 500 mg.L"!
Cloreto Total 250 mg.L! CI
Cloro residual total 0,01 mg.L! Cl
Ferro Dissolvido 5,0 mg.L! Fe
Sulfato Total 250 mg.L!' SO4
Sulfeto (H2S nao dissociado) 0,3 mg.L'1 S
Metolacloro 10 pg.L!
Glifosato 0,280 mg.L!

Fonte: Resolugdes n® 357/2005 e n° 430/2011 CONAMA.

3.4 Tratamento de efluentes

As tecnologias de tratamento de efluentes industriais podem ser divididas basicamente
em dois grupos, métodos convencionais, fundamentados na remocao de sélidos grosseiros e
transferéncia de fases dos poluentes persistentes, ¢ métodos oxidativos, fundamentados na

destruicao dos poluentes.

3.4.1 Tratamentos Convencionais

. Compostos recalcitrantes, como os pesticidas, possuem um potencial de resistir aos
sistemas de tratamento clédssico (coagulacdo, floculag¢do, decantagdo) em 4dguas naturais e se
tornarem poluentes persistentes, ou seja, aqueles que resistem a degradacao quimica e bioldgica,
resistem ao processo de separacdo, entdo requer que estratégias sejam desenvolvidas para
melhorar a degradabilidade ou separacdo desses compostos. Quando a recuperagdo e
regeneragdo eficaz a um custo razoavel nao for possivel, os pesticidas devem ser destruidos

adequadamente utilizando processos de oxidacao avancgada (POA).
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3.4.2 Processos Oxidativos Avancados

Dentre os processos de descontaminagdo de efluentes, os POAs sao considerados
promissores no tratamento de poluentes organicos. A imposi¢ao de legislacdes mais restritivas
ressalta a importancia da utilizacdo de métodos de tratamento de efluentes mais eficientes.
Neste contexto, os POAs tém atraido grande interesse das comunidades cientifica e industrial.

O principio basico dos POAs é a produgdo do radical hidroxil (*OH), agente oxidante
com alto potencial de reducdo (2,80 V/ SHE (Standard Hydrogen Electrode) a 25 °C))
(HIGARASHI et al., 2000), superior ao do ozo6nio (2,07 V) e levemente inferior ao do fldor
(2,87 V), permite-lhes reagir ndo seletivamente com a maioria dos compostos organicos dando
derivados desidrogenados ou hidroxilados, que por sua vez pode ser completamente
mineralizado ao diéxido de carbono, dgua e fons inorganicos (FLOX et al., 2005) e (OZCAN
et al., 2008).

Além de ser altamente reativo, o *OH € ndo seletivo, degrada substancias nao
biodegraddveis e poluentes organicos recalcitrantes, atuando como agente oxidante
intermedidrio com tempo de meia vida da ordem de milissegundos e taxas de difusdo
controladas, préximas de 10° a 10!° m's™! (ROSIN, 2007). O elevado potencial do radical sOH
justifica a eficicia dos POA do ponto de vista termodinamico e tém sido aplicados com éxito
para a remogdo ou degradacdo de poluentes recalcitrantes (BAUTISTA et al., 2008).

A grande vantagem desses processos € serem processos destrutivos, isto €, os
contaminantes sdo destruidos quimicamente, em vez de sofrerem apenas uma mudanca de fase.
Devido ao seu alto potencial padrao de reducdo (Equacao 1), ele é capaz de oxidar uma ampla
variedade de compostos organicos a gas carbonico, dgua e fons inorganicos provenientes dos

heterodtomos (NOGUEIRA et al., 2007); (JULIO et al., 2006).

‘OH + e + H*> H,0 E'=2,80 V (1)

Considerando a eficiéncia dos POAs, surgiram entdo os Processos eletroquimicos de
oxidagdo avancada (PEOAs), processos onde os radicais *OH sdo produzidos por processos
eletroquimicos (BRILLAS et al., 2005; OTURAN et al., 2001). A oxidacgao eletroquimica € um
exemplo de PEOA, sendo bastante estudada e difundida nos dltimos anos, como apresentado

na Figura 4, salientando que 2018 estd quantificado até metade do més de agosto. Os processos
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eletroquimicos sdo, em geral, de natureza heterogénea, o que significa que as reacdes t€ém lugar
na interface de um condutor elétrico, o eletrodo, e de um meio condutor, solucdo eletrolitica.
Isto implica que o rendimento do processo pode sofrer limitagcdes devido a transferéncia de
massa entre as duas fases. Outro aspecto de extrema importancia € a estabilidade quimica dos
componentes que constituem a célula, e que podem estar em contato com um meio agressivo.
Os eletrodos, em particular, devem ser constituidos por materiais quimica e fisicamente estdveis
e que apresentem uma atividade que ndo seja alterada pela composi¢ao do meio (PACHECO,

2007).
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Figura 4: Numero de publicacdes sobre oxidacdo eletroquimica em revistas cientificas
nos ultimos anos.
Fonte: https://www.webofknowledge.com/.

3.4.2.1 Oxidacao Eletroquimica

Ao longo da ultima década, uma grande variedade de PEOAs tem sido desenvolvidos
para mineralizar baixos teores de compostos organicos persistentes e toxicos nas dguas
(MARTINEZ-HUITLE e FERRO, 2006), (PANIZZA e CERISOLA, 2009), (BRILLAS et al.,
2009), e (SIRES E BRILLAS, 2012). Os PEOASs sdo capazes de eletrogerar o radical hidroxil
(*OH), o segundo oxidante mais forte conhecido apds flior, e sdo considerados tecnologias
amigas do ambiente, pois estes radicais degradam a matéria organica minimizando, entdo, a
transferéncia do poluente da fase liquida para a fase sélida. A Tabela 3 mostra o potencial de

reducdo de alguns agentes oxidantes comumente produzidos nos processos eletroquimicos.
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Quanto maior for a medida do potencial de redu¢do, maior € a tendéncia do metal ganhar
elétrons, sofrendo reducdo. Esse potencial € medido tomando-se como referencial um eletrodo

de hidrogénio, que tem a ele atribuido o potencial —0,00 V.

Tabela 3: Reacoes Redox de alguns radicais produzidos em processos eletroquimicos e
seus respectivos potenciais de reducao.

Reacao Redox E°sc/v vs SHE
Fo +2e —>2F 2,87%
OHe + H*+e= —> H;0 2,80%
SO4*+e —> SO 2,60°
Os(g + 2H +26° —>0x(e) + H2O 2.07°
S208% + 20 —> 2S504* 2,01°
H,0, + H" + 2¢¢ ——> H30» 1,77%
HCIO + H* + 2¢¢ —— CI' + H,O 1,49°¢
Cl+2e ——> 2CI 1,36°
02 +4H" +4e0 —> 2H20 1,23%
NOs +4H" + 3¢¢ ——>NO + 2H.0 0,96°¢
CIO+ H,O+2¢e ——> Cl-+20H 0,90°¢

(*BARD et al., 1985; PLATIMER, 1952; “TRASATTI, 1987).

O PEOA mais simples e comum para a remediacdo de dgua € a oxidacdo eletroquimica
(OE) (MARTINEZ-HUITLE e FERRO, 2006), (PANIZZA e CERISOLA, 2009) e (SIRES E
BRILLAS, 2012).

Neste método, compostos organicos contidos em uma solu¢@o contaminada sdao oxidados
por transferéncia de carga diretamente no anodo (M), que sd@o na maioria destruido por
processos eletroquimicos indiretos envolvendo radical hidroxil, reacdo (2) (MARTINEZ-

HUITLE e FERRO, 2006), (PANIZZA e CERISOLA, 2009) e (MARSELLI et al., 2003):

M+H>0->M('OH)+H*+¢ )

Os Anodos podem ser classificados em ativos e no ativos. Os DSA® sdo denominados de
eletrodos “ativos”, pois possuem sitios cataliticos ativos (Pt, IrO> e RuO3). Esta denominag¢do
se da pela interagdo do radical *OH com a superficie do eletrodo (o *OH é quimicamente

adsorvido) (INCE e TEZCANLI, 1999). Um eletrodo ndo ativo, PbO2, SnO; ¢ DDB, nio
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participa da reacdo anddica direta de organicos e nao possui nenhum sitio catalitico ativo para
sua adsorc¢@o a partir do meio aquoso, o *OH € fisicamente adsorvido na superficie do eletrodo,
onde os compostos orgdnicos sio mineralizados a CO2 (BRILLAS ¢ MARTINEZ-HUITLE,
2015).

Foi verificado que a utilizacdo de anodos ativos de Pt revestidos com IrO; e RuO2 em OE
primordialmente permite a conversao eletroquimica do composto original para outros organicos
uma vez que o correspondente M(*OH) é transformado em uma espécie quimissorvido
"superéxido" com menor poder oxidante (BRILLAS et al., 2010). Em contraste, o radical
fisicamente adsorvido, denominado de M(*OH), torna-se muito mais estivel em dnodos ndo
ativos fazendo a mineraliza¢do dos compostos organicos (MARSELLI ez al., 2003), (AMMAR
et al., 2006) e (ZHAO et al., 2010).

Os anodos de DDB sao preferidos para OE devido as suas caracteristicas importantes
tecnologicamente, tais como uma superficie inerte, com propriedades de adsor¢do baixa,
excelente estabilidade a corrosao mesmo em meio fortemente dcidos e elevado desprendimento
de O». Estas propriedades melhoraram a remoc¢ao da carga organica (PANIZZA e CERISOLA,
2009) e (PANIZZA et al., 2007), tfazendo com que o anodo do DDB seja potente o suficiente
para mineralizar os poluentes aromdticos (MARTINEZ-HUITLE e FERRO, 2006), (PANIZZA
e CERISOLA, 2009), (FLOX et al., 2005), (OZCAN et al., 2008), (MARSELLI et al., 2003),
(BRILLAS et al., 2010), (AMMAR et al., 2006), (PANIZZA e CERISOLA, 2007) e (FLOX et
al., 2006) e os seus acidos carboxilicos gerados com o poder de oxidacdo muito mais elevado
do que outros anodos comuns, tais como Pt (SKOUMAL et al., 2008), (HAMZA et al., 2009)
e (PIPL et al., 2014) e PbO2 (FLOX et al., 2009).

O modelo proposto de Figura 5 considera que a reacdo inicial em ambos os tipos de
anodos M corresponde a oxidacdo de moléculas de dgua que conduzem a formagao de radicais
fisicamente adsorvido M(*OH) pela reagao (a). Tanto a reatividade eletroquimica e quimica de
M(®*OH) heterogénea sido dependentes da natureza do material de eletrodo. A superficie dos
anodos ativos interage fortemente com *OH e um chamado 6xido superior (MO) pode ser obtido
na sequéncia da reacdo (b). Assim que a molécula do poluente (R) entra em contato com a
superficie anddica, ela abstrai o oxigénio do 6xido superior e, dessa maneira, ¢ oxidada pela
reacdo (c) com posterior geracdo de subprodutos, além da evolugdo do gds oxigénio (d). Em
contraste, na superficie de um anodo néo ativo o *OH ¢ adsorvido fisicamente em sua superficie
devido a auséncia de sitios cataliticos ativos, com isso o *OH pode reagir diretamente com o
poluente para se obter produtos totalmente oxidados, tais como o CO; pela reacdo (e). A reagao

oxidativa (c) com o par redox superficie MO / H é muito mais seletivo do que a reagdo de
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mineralizagdo (e) com M(*OH). A dltima reagdo também compete com as reagdes secundarias
de oxidag@o como o desprendimento do O a partir da reacao (f) ou consumo indireto através

da formagao do peréxido de hidrogénio pela reacdo (g).

H,O0

A

H" + e m CO, + n L0
+xH +ye

YO 2H +2 e
(e)
R

M("OH)

MO
H* + e

Figura 5: Esquema do mecanismo de oxidacdo eletroquimica de compostos organicos
refratarios em anodos ativos e nao ativos. (BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE, 2015).

Uma vez que a geracdo direta dos radicais hidroxil acontece na superficie anddica, a
escolha do anodo evidencia-se como uma varidvel importante para o processo. Em geral, os
anodos utilizados para a oxidagdo de poluentes devem ter um alto potencial para o
desprendimento de O> a fim de que a corrente fornecida ndo seja desperdi¢ada na producdo

deste.

3.4.2.2 Oxidacio eletroquimica com eletrodos do tipo Anodo Dimensionalmente

Estavel

Os eletrodos do tipo Dimensionally stable anodes (DSA®, em portugués anodos
dimensionalmente estdveis, ADE) t€ém sido pesquisados e desenvolvidos desde 1969. Eletrodos
do tipo DSA® sdo formados por um suporte metélico (frequentemente titAnio) sobre o qual é

depositada uma mistura de 6xidos de metal de transi¢do. Estas, podem ser formadas por 6xidos

15



eletrocataliticamente ativos como RuQO», IrO2 e C0304, € um ou mais 6xidos semicondutores
adicionados para melhorar a seletividade e a estabilidade como por exemplo, TiO2. Muitos
estudos tém sido realizados para encontrar novas camadas de revestimento para aplicagdes
eletroquimicas (PUPO et al., 2013; BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE, 2015, SILVA et al.,
2018). Eletrodos comerciais sao constituidos por uma mistura de 6xidos para evitar o uso de
grandes quantidades de oxidos eletrocatalisadores de elevado custo e para modular as
propriedades do eletrodo (ARDIZZONE e TRASATTI, 1996).

Neste tipo de anodo, o mecanismo de oxidacdo se dd, inicialmente, pela formacdo de
radicais *OH adsorvidos sob a superficie do eletrodo, em presenca de dgua (Equagado 3). MOx
representa o anodo. Oxidos superiores podem ser formados devido 2 interagdo entre o 4nodo e

radicais hidroxil adsorvidos (Equacdo 4) (COMNINELLIS,1994).

MOx+H,0->MOx(*OH) + H* + ¢ 3)

MOx(*OH)->MOxs1+H +e- 4)

Virios estudos t2m demonstrado a eficdcia dos DSA® na degradacio eletroquimica de
inimeros compostos, tais como fenol (FENG e LI, 2003; e LI et al., 2005), 4-clorofenol
(COTEIRO e ANDRADE, 2007). Muitos dos estudos sobre a oxidacao de compostos organicos
com eletrodos de Ti/IrO; foram realizadas pelo grupo de Comninellis (FOTI et al., 1997,
SIMOND et al., 1997; FOTI et al., 1999; MARTINEZ-HUITLE et al., 2004; PULGARIN et
al., 1994) usando o dnodo de Ti/IrO,.

No entanto, varios autores tém relatado que o DSA®, revestido com uma camada de RuO»
ou IrO2 e com outros 6xidos, devido a sua atividade de desprendimento de cloro pode ser
efetivamente usado para eliminacdo organica por eletrdlise indireta, gerando cloro ativo in situ.

Os eletrodos DSA® sio eletrocataliticos para a geracdo de espécies ativas de cloro a partir
do ion cloreto, que € uma espécie iOnica onipresente em efluentes aquosos (MOREIRA et al.,
2017). O ion cloreto encontrado em fontes de dgua € suscetivel a ser oxidado produzindo
espécies de cloro ativo. O método eletroquimico indireto denominado eletrocloragdo consiste
na eletrogeracao das espécies oxidantes do ion cloreto, como o radical cloro (Clz), o 4cido
hipocloroso (HCIO), e o ion hipoclorito durante (C1O"), reacdes (5), (6), (7) e (8). A cloragao
tem sido utilizada como um processo convencional para reduzir o conteido organico em

efluentes e como poderoso processo de desinfeccdo (MOSTAFA et al., 2018).
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2CI'— Cl + 2¢” (5)

Cly,, +H,0 - HCIO+Cl" +H" (6)
Clg)+ OH — CIO + CI' + H20 (7)
HCIO< ClO”+HY (8)

3.4.2.3. Oxidacao eletroquimica com eletrodo do tipo diamante dopado com boro

Os eletrodos de diamante dopado foram utilizados em experi€ncias eletroquimicas desde
1983 (IWAKI et al., 1983). A oxidacdo eletroquimica com o anodo de diamante dopado com
boro (DDB) tem recebido atencdo especial nos ultimos anos, porque apresenta elevadas
eficiéncias de tratamento (ANGLADA et al.,2010).

O anodo de diamante dopado com boro (DDB) de pelicula fina € um novo material de
eletrodo que recebeu recentemente grande aten¢do, gragas ao desenvolvimento de tecnologias
para a sintese de alta qualidade conduzindo filmes de diamante, a uma taxa de deposi¢ao
comercialmente vidvel (FUJISHIMA et al., 2005; PLESKOV, 1999; RAO e FUJISHIMA,
2000; SWAIN, et al., 1998; FRYDA, et al., 2003; TROSTER et al., 2004). Filmes de diamante
sdao cultivados em materiais que ndo sdo diamante, usualmente de silicio, tungsténio,
molibdénio, titanio, nidbio, tantalo, ou de carbono vitreo, por deposi¢cdo de vapor quimico
assistido por energia (plasma ou filamento quente). A fim de fazer filmes de diamante condutor,
que sdo dopados com diferentes concentracdes de &tomos de boro, o nivel de dopagem de boro
na camada de diamante expressa como razdao B / C € de cerca de 1 000-10 000 ppm. Eletrodos
de DDB de alta qualidade possuem vérias propriedades tecnologicamente importantes que os
distinguem dos eletrodos convencionais, tais como:

* Uma ampla janela de potencial em eletrdlitos aquosos € ndo aquosos: no caso de
diamante de alta qualidade, a evolucao do hidrogénio comeca em cerca de -1,25 V vs SHE e
evolucdo de oxigénio comeca em 2,3 V vs SHE (MARTIN et al., 1996).

* Estabilidade de corrosdo em meios muito agressivos: a morfologia do eletrodo de
diamante é estdvel durante o ciclo de longo prazo a partir do hidrogénio para a evolucao de
oxigénio (RAMESHAM e ROSE, 1997).

* Superficie inerte, com propriedades de baixa adsor¢ao e forte tendéncia para resistir a

desativacdo (SWAIN, 1994).
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* Baixa capacitancia da dupla camada: a interface diamante-eletrolito € idealmente
polarizavel e a corrente entre -1000 e +1000 mV vs SCE (Saturated calomel electrode) é <50

mA.cm™ (PLESKOV, 2002).

Por apresentar um dos maiores potenciais em relacdo ao oxigénio, esse eletrodo possui as
maiores eficiéncias de remocao de compostos organicos (BRILLAS et al., 2007; PANIZZA e
CERISOLA, 2009). O DDB tem um excelente desempenho eletroquimico e as espécies ativas
eletroquimicamente nao sao adsorvidas na sua superficie, dando lugar a um mecanismo de
oxidac¢ao indireta (ENACHE et al., 2009).

Gracas a estas propriedades, durante a eletrdlise na regido de descarga de dgua, anodos
DDB promovem a produgdo de radicais hidroxil fracamente adsorvido, ndo seletivo e que

mineralizam completamente poluentes organicos:

DDB+H,0 — DDB('OH)+H"* + ¢ ©)

DDB(.OH)+R—)DDB+CO2 +H20 (10)

Apesar das inumeras vantagens dos eletrodos de diamante, seu alto custo e,
especialmente, as dificuldades em encontrar um substrato adequado para a deposicao da fina
camada de diamante sdo as suas principais desvantagens. Os filmes de diamante, muito estaveis,
sao depositados principalmente em silicio, tantalo, nidbio, e tungsténio, mas estes materiais nao
sdo adequados para utilizagdo em larga escala, pois um substrato de silicio € muito quebradico,
enquanto tantalo, nidbio e tungsté€nio sdo muito caros (PANIZZA e CERISOLA, 2009).

BOYE et al., 2006; FLOX, et al., 2006; SIRES et al.,2006; BRILLAS, et al., 2005 tém
demonstrado que a oxidagdo eletroquimica com DDB é muito eficaz para a completa
mineralizacdo de compostos recalcitrantes como, herbicidas, medicamentos, corantes, etc. Os
experimentos realizados, em condicdes estaciondrias, utilizando um reator de fluxo revelam
que a remocao de poluentes € praticamente independente do pH, mas torna-se mais rapido com
o aumento da concentracdo de herbicida, densidade de corrente, temperatura, e a taxa de fluxo
do liquido. Eles relataram que o decaimento do herbicida segue uma cinética pseudo-primeira
ordem, e que estes compostos organicos persistentes sdo destruidos principalmente por reacdo
com *OH produzido na superficie do DDB, enquanto é gerado oxidantes fracos, tais como H,O>

e os fons peroxodissulfato, mas com pouca influéncia sobre a decadéncia do COT.
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Quando o DDB ¢€ usado, outros agentes oxidantes mais fracos, como peroxodissulfato,
peroxodicarbonato e peroxodifosfato, também podem ser formados competitivamente com
espécies de oxigé€nio reativo, reagdes parasitas, a partir da oxidagdo anddica de bissulfato

(orsulfato), bicarbonato e fosfato presentes no eletrélito:

2HSO,” = 8,0, +2H" +2¢”

(1D

— 2— + _
2HCO,” - C,0,” +2H" +2e (12)
2P0, — P,0," +2e” (13)

Como também, as reagdes parasitas da reducgado eletroquimica de H>O» na superficie do
catodo e da sua conversao em oxigénio gasoso e dgua, segundo as Equagdes 14 e 15 (BRILLAS

et al., 2009):

H,O, +2H" +2¢” — 2H,0 .

2H,0, — O,,,, +2H,0

() (15)

3.4.2.4. Eletrolitos suporte

Uma outra abordagem possivel para aumentar a taxa de degradacdo € investigar o efeito
de eletrolito suporte. NaCl é um dos meios mais atraentes na drea de eletrocatélise, devido ao
seu impacto direto sobre a tecnologia eletroquimica. A vantagem deste processo € a formacao
das espécies oxidantes poderosas. Estas espécies oxidantes sdo responsdveis por promover a
degradacdo de compostos organicos mais rapido, conforme as Equacdes (6) e (8) (AQUINO
NETO e DE ANDRADE, 2009).

Como o DSA® é considerado um &nodo ativo, os superoxidos ficam adsorvidos
quimicamente na superficie do eletrodo, diminuindo assim o seu poder oxidativo (DBIRA et
al., 2015; SOLANO et al., 2015 (b)). Em meio de cloreto, os compostos organicos sofrem a
acdo competitiva tanto do M(*OH) quanto das espécies de cloro ativas presentes no meio,
conforme as Equagdes (5), (6) e (8) (THIAM et al., 2015)

Da mesma forma, os anodos de DDB apresentam excelentes propriedades cataliticas para
formar radicais hidroxil a partir da oxidacdo da dgua (Equacdo (16)). Esses radicais podem

reagir com o hipoclorito eletrogerado favorecendo a formagdo de cloretos em alta oxidacdo
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(clorato e perclorato) durante a eletrélise de compostos organicos em meio cloridrico (Equagdes

(17) - (19)) (BRITO et al., 2016).

H,0—'OH+H" +e¢ (16)
CIO"+'OH - ClO, +H" +e¢” (17)
ClO, +'OH - ClO, +H" +e” (18)
ClO, +'OH - ClO,” +H" +¢e” (19)

Estudos recentes demonstraram que anodos de DDB podem realizar ativacio
eletroquimica de fons sulfato para radicais sulfato (SOs”) (RADJENOVIC et al., 2013;
FARHAT et al., 2015; FARHAT et al., 2017, RADJENOVIC e PETROVIC, 2017).

Os radicais SO4™ (E°=2,5 ~ 3,1 V) sdo produzidos na eletro-oxida¢do no anodo DDB por
dois mecanismos possiveis: (i) oxidacdo direta do sulfato; (ii) reagao de H2SO4 ou HSO4 com
"OH eletrogerado (Equagdes (20), (21) e (22)) (SERRANO et al., 2002; DAVIS et al., 2014;
CHEN et al., 2018)

SO,” - 80, +e

(20)

HSO,”+°0H — SO ,*~ + H.O
4 4 2 (1)
H,S0,+'OH — SO,” + H,0" @)

3.4.2.5 Eletro-Fenton (EF)

PEOAs baseados na geracdo de H>O» também tém recebido grande atencdo para
tratamento de dgua. Estes processos envolvem o fornecimento continuo de H>O> a uma solugao
aquosa acida a partir da reducdo de dois elétrons de oxigénio gasoso, adicionados a solug@o

como gas puro ou bolhas de ar (BRILLAS et al., 2009):
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Oy +2H" +2¢” — H,0, 23)

O per6xido de hidrogénio (H202) é um produto quimico poderoso e versatil, uma vez que
reage como um redutor, bem como um oxidante. E eficaz em todo o intervalo de pH, tem alto
potencial de oxidagdo (E =1,763 apH 0 e E =0,878 a pH 14) e, sendo liquido, € f4cil de usar,
porém € uma substincia quimica perigosa.

O transporte, manuseamento e armazenamento de H>O» sdo potencialmente perigosos,
devido a sua forte oxidacao, a sua decomposi¢ao, a sua reatividade e corrosividade. Por estas
razdes, pode ser conveniente gerar continuamente H>O> no local sempre que necessdrio,
eliminando assim qualquer necessidade de compra, expedi¢cdo e armazenamento.

Os materiais de eletrodos utilizados no processo de eletrossintese de H,O» s@o catodos a
base de carbono, como grafite (QIANG et al., 2002), (DO and CHEN, 1993), (DO and CHEN,
1994 (a)) , (DO and CHEN, 1994 (b)), carbono vitreo reticulado (ALVAREZ-GALLEGOS and
PLETCHER, 1998), (GYENGE and OLOMAN, 2005), (GYENGE and OLOMAN, 2003),
feltro de carbono (DIRANY ez al., 2012), (YAHYA et al.,2014), (EL-GHENYMY et al., 2014)
ou feltro de grafite (VATANPOUR et al., 2009) ou eletrodos de difusao de gis (EDQG)
(AGLADZE et al., 2007), (HARRINGTON and PLETCHER, 1999), (ALCAIDE et al., 2002),
(ALCAIDE et al., 2003), (BRILLAS et al, 1995), (POZZO et al, 2005).

O processo de eletro-Fenton (EF) tem despertado grande interesse da comunidade
cientifica porque esse tratamento pode ser usado para remover uma grande variedade de
poluentes organicos, incluindo pesticidas (NIDHEESH and GANDHIMATHI, 2012) e
(ROSALES et al., 2012). Esta tecnologia combina o tratamento cldssico de Fenton com a
oxidagao eletroquimica.

A combinacdo de OE com produgcdao de H»O; catédico corresponde ao processo
denominado OE-H>0». A capacidade de oxida¢do de H>O> pode ser melhorada no processo EF
(GARCIA-SEGURA et al., 2016). No processo eletro-Fenton, usado para degradar poluentes
organicos toxicos e refratarios, o H>O» eletrogerado reage com ions ferrosos para produzir
radicais hidroxil altamente reativos com o pH ~ 3 (YAHYA, et al., 2014), (EL-GHENYMY et
al., 2014), (AMMAR et al., 2006), (CRUZ-GONZALEZ et al., 2012), (GARCIA-SEGURA et
al., 2016), como mostrado na Equacdo (24). Portanto, o aumento da geracdo de H>O» € a
principal preocupacdo com o sistema eletro-Fenton (ZHOU et al., 2013), (PANDIYAN et al.,
2015), (LE et al., 2015), (NIDHEESH e GANDHIMATHI, 2012), (BRILLAS ¢ MARTINEZ-
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HUITLE, 2015). Uma vez que esta reacdo ocorre em meio 4dcido, pode alternativamente ser

escrito como Equacdo (25).

Fe** + H,0, — Fe** +OH" + OH~

(24)
Fe** +H,0,+H" — Fe** +OH" + H,0 25)
Fe’' +e” — Fe*" (26)

O reagente de Fenton pode ter diferentes funcdes de tratamento, dependendo da relagao
[H20>] / [Fe**]. Quando a quantidade de Fe?* excede a de peréxido de hidrogénio, o tratamento
tende a apresentar um efeito de coagulagio quimica. J4 com a relacdo [H20.] / [Fe**] contriria,
o tratamento tem o efeito de oxidacdo quimica (NEYENS e BAYENS, 2003; JULIO et al.,
20006).

Embora a reacdo de Fenton seja estudada extensamente, ndo hd um consenso na razio
[H20:] / [Fe**] que proporciona os melhores resultados (PEREZ et al., 2002). Ja para Alves
(2004) a definicao da faixa de dosagem de reagentes varia de acordo com o tipo de efluente e a
faixa tipica de relacdo [H202] / [Fe**] é de 5:1 a 25:1 em massa.

O uso do EF apresenta importantes vantagens em comparac¢ao com o método do reagente
tradicional de Fenton, incluindo: (i) facil regulacdo da producdo do H>O> no local, (ii) maior
velocidade de degradacdo de poluentes organicos, devido a regeneracdo mais rapida de Fe?* no
catodo e (iii) menor custo operacional se varidveis experimentais sao otimizados (MARTINEZ-
HUITLE and. BRILLAS, 2009). No entanto, duas desvantagens principais sao enfatizadas: (i)
a sua aplicacdo a dguas residuais dcidas no intervalo de pH 2-4 e (ii) o consumo de grandes
quantidades de produtos quimicos necessdrios para acidificar efluentes antes do tratamento e /

ou para neutralizar as solucdes antes da sua eliminacdo degradadas.

3.4.2.6 Fotoeletro-Fenton (FEF)

O processo FEF ¢ a utilizagdo simultanea do H2O> gerado eletroliticamente na presenca
de Fe?* (nas condicdes do EF) e irradiado com luz UVA artificial sobre a solucio (ALMEIDA
etal., 2012; GARCIA-SEGURA et al., 2012; MOREIRA et al., 2013; FLORENZA et al., 2014;
SOLANO et al, 2015 (a)). Esta luz provoca primordialmente a fotodescarboxilacdo de
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complexos de Fe (III) com 4cidos carboxilicos gerados por degradacdo de compostos

aromaticos e heteroaromaticos pela Equacio 28 (GARCIA-SEGURA et al., 2016).

Fe(OH)* +hv — Fe* +"OH @7)
Fe(OOCR)*" +hv — Fe** +CO, + R" (28)

A solugao de irradiacdo com UV A promove vérios processos fotoquimicos que propiciam
a oxidacdo organica, destacando-se duas: (i) a fotorreducao de hidroxocomplexos de Fe (III)
por meio da Equacdo (27) produzindo *OH homogéneo (BRILLAS et al., 2009; POURAN et
al., 2015), e (i1) a fotodescarboxila¢do de complexos de carboxilato de Fe (III) gerados por uma
reacdo de transferéncia de carga de ligando a metal seguindo a expressao geral (28) (GARCIA-

SEGURA e BRILLAS, 2011).

3.4.2.7 Fotoeletro-Fenton Solar (FEFS)

Em fotoeletro-Fenton (FEF), a solu¢do tratada por EF € irradiada com uma lampada UVA
de Amax = 360 nm (BRILLAS ef al., 2003, 2004; PERALTA-HERNANDEZ et al., 2006;
GUINEA et al., 2008; SKOUMAL et al., 2008, 2009; WANG et al., 2008). Uma variante deste
PEOA ¢ o processo de FEF solar (FEFS) que utiliza a luz solar (A> 300 nm) como fonte de
energia renovavel e econdmica (FLOX et al., 2007; SKOUMAL et al., 2009).

Guinea, et al., (2008) e Skoumal, et al., (2008) informaram que a irradiagcdo solar direta
em solugdes contidas em pequenos reatores acelera a decomposicao de organicos no FEFS em
comparac¢do com o FEF devido a maior taxa de produ¢do de ‘OH pela Equacao (27) resultante
da maior intensidade de f6ton fornecida ao sistema, pois as lampadas UV fornecem cerca de 6
W cm?, enquanto a radiagdio solar fornece cerca de 30 W cm™ acelerando a reagio. Em
conclusdo, o método FEFS € mais benéfico para a remediacao de dgua que o FEF, nao sé porque
¢ uma fonte de energia renovdvel e sem custo energético, mas também por sua capacidade

superior de mineralizar poluentes organicos.

3.5 Oxidacao Avancada do Glifosato

Na literatura, alguns trabalhos relacionados a oxidagdo do glifosato estdo disponiveis.

Este topico, no entanto, faz uma breve coleta das informacdes mais relevantes referentes ao
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assunto. A Tabela 4 apresenta o estado da arte sobre a degradacao e mineralizacao do glifosato

realizada em POAs e PEOAs.

Tabela 4: Processos oxidativos avancados empregados na degradagdo e mineralizacdo do
herbicida glifosato.

Método Condicoes Observacoes Referéncias
Experimentais
Foto-Fenton Co=2x10* M, Mineralizacdo de Huston e

pH= 2,8, [Fe(Il)]=5x10" 35 % em 120 min. Pignatello, 1999.
SM, [H202]=1x102 M,
T=25 °C, V=300 mL,

luz=14 W
Eletrooxidacdo em Co= 1000 mg.L"!, Mineralizacdo de Aquino Neto e de
DSA® j=50 mA.cm?, 24 % em 240 min.  Andrade (2009, b)
pH= 3, V=50 mL,
NazSOyq,
T=25°C
H,O,/UV Co= 0,30 mM, Mineralizacdo de Manassero et al.,
pH= "7, [H202]= 2,35 29 % em 300 min. 2010
mM, T=25°C,V=110
cm3,
Luz=40 W
OE e eletro-MnO» Co=0,1 mM, OE R%= 40% Lan et al., 2013
em DSA® j=0,5210 mA.cm? eletro-MnO»
pH=3,5,7¢9 R%=80%.
[NaxSO4]=0,1 M 2h
MnO; = 0,25 mM
OE em DDB [Col= 100 mg.dm™ Mineralizacdo de ~ Rubi-Judrez et al.,
[NaCl]= 3000 mg.dm'3 100 % ap6s 125 2016 (a)
V=0,6 dm3 min.
j =100 mA.cm™
Foto; OE; foto/OE [Co]= 100 mg.dm™ Mineralizagdo do ~ Rubi-Judrez et al.,
em DDB [Na2SO4]= 3000 mg.dm™  foto 0 %, da OE 87 2016 (b)
V=0,6 dm3 % e foto/OE 100 %
j=100 mA.cm? e luz=4 em 180 min.
W
OE; OE-H:0s e [Co]= 0,5 mM Mineralizagdo de Lan et al.,2016
Eletro-Fenton em [NaxSO4]=0,1 M 50 % ap6s 360
RuO»/Ti e RuO/Ti j=0,36 A min.
revestida com vazdo de O, = 100
feltro ACF mL.min’!, [Fe?**] = 1,0
mM e pH =3.

24



Como pode ser visto, Rubi-Judrez et al., 2016 (a) e (b) utilizaram o anodo de DDB e
atingiram uma mineralizacio de 100 % do composto. Eles analisaram a influéncia do eletrélito
de suporte e a densidade de corrente aplicada na producdo dos oxidantes gerados e
quantificaram os fons da mineraliza¢do do glifosato. J4 Aquino Neto e Andrade (2009, b), Lan
etal.,2013 e Lan et al., 2016 utilizaram o 4nodo de DSA® ndo conseguiram total mineralizagdo.
Isso indica que os eletrodos de DDB sdo mais eficientes na degradacdo do glifosato que os
anodos baseados em 6xidos metélicos.

Pesquisas realizadas sugerem que o ataque do radical hidroxil a molécula do glifosato, de
inicio, ocorra no rompimento das ligacdes C-N e C-P (Lan et al., 2016), por isso, alguns
trabalhos registram a presenca inicial de trés subprodutos 0 AMPA, glicina e sarcosina.

Aquino Neto e de Andrade, (2009(b)) estudaram a degradacdo do glifosato por oxidagdo
eletroquimica e identificaram 2 subprodutos dos quais os identificados foram a sarcosina e o
AMPA e os inorganicos NO3™ e PO4. Outros autores, como: Manassero et al., (2010), Chen et
al., (2007), Lan et al., (2013), Ndjeri et al., (2013), Echavia et al., (2009) também estudaram a
degradacdo do glifosato e identificaram alguns subprodutos. A Tabela 5 mostra os principais

subprodutos de degradacao identificados por esses autores.
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Tabela 5: Identificacdo dos subprodutos de degradacao do glifosato.

Composto Estrutura quimica Referéncias
Acido o) NH, |Aquino Neto e de Andrade,
aminometilfosfonico H O—MJ (2009(b)); Chen et al, (2007);
| Ndjeri ef al., (2013); Echavia et al.,
OH (2009).
Sarcosina O Aquino Neto e de Andrade, (2009);
NH Chen et al., (2007); Lan et al.,
HeC™ OH _
(2013); Echavia et al., (2009).
Glicina o Manassero et al., (2010); Lan et al.,
oH (2013); Ndjeri et al., (2013).
NH,
Formaldeido O Manassero et al., (2010); Ndjeri et
H/Q\H al., (2013).
Acido fosférico o Chen et al., (2007); Ndjeri et al.,
HO—|F1—OH (2013).
b
Acido férmico |C|) Manassero et al., (2010).
"o on
Acido acético ﬁ Chen et al., (2007); Lan et al.,
HSC/C\QH (2013).
Acido glicolico O Lan et al., (2013); Echavia et al.,
)k/OH (2009).
HO
Acido oxamico Q Lan et al., (2013).
HoN
OH
O
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Diante do exposto, nota-se que os trabalhos mais recentes utilizaram POA baseados na
oxidagdo eletroquimica para degradacdo de glifosato em meio aquoso. Seguindo a mesma
tendéncia observada na literatura, o presente estudo objetiva o estudo da OE, EF, FEF e FEFS
para degradar o glifosato padrdo e comercial, utilizando os anodos DSA® ou DDB e o citodo
de ac¢o inoxiddvel na oxidac¢do eletroquimica e o &nodo de DDB com o cédtodo de difusiao de
gds de carbono politetrafluoretileno para os outros processos. Por meio do decaimento do
carbono organico total em funcdo do tempo, foi avaliada a influéncia das varidveis: material
anddico, densidade de corrente, suporte eletrélito e pH, além da sinergia dos processos EF com
a eletrogeracdo de H>O> reagindo com os ions ferrosos, FEF com a luz UV e FEFS com a luz

solar.
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Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os materiais € métodos utilizados na etapa experimental deste
trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados no laboratério de Tratamento de
Residuos e Efluentes (LTRE) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado no campus

Farolandia da Universidade Tiradentes / Aracaju.

4.1 Materiais

Foram utilizados o herbicida comercial Glifosato 480 Agripec (Nufarm), Ficha de
informacdes no ANEXO I, e o glifosato padrdo com 99 % de pureza adquirido da Fluka
(Sigma&Aldrich). O Glifosato 480 Agripec € um composto liquido que apresenta coloracdo
amarela com concentragio efetiva de glifosato de 480 g.L! (48% m:v). Os sais Na;SO4 e NaCl
(Vetec), aplicados nas concentragdes de 0,025 M a 0,15 M, foram empregados como base
eletrolitica nos experimentos. Todas as solucdes foram preparadas com dgua de elevado grau
de pureza obtida a partir de um sistema de dgua ultrapura da Gehaka, modelo MS 2000. O pH
inicial da solugao foi ajustado com NaOH (Synth), HCI (Synth) ou H2SO4 (Synth).

4.1.1 Preparo dos efluentes

O volume adotado para as solug¢des preparadas foi de 0,1 L. As solugdes de glifosato
foram preparadas de forma a obter um teor de carbono orginico total (COT) de 100 mg.L!
(BOYE et al., 2003; CAVALCANTI et al., 2013; GARCIA-SEGURA et al., 2014; GARCIA-
SEGURA et al., 2016), tendo em vista que o processo de oxidagdo eletroquimica é aplicado
como tratamento tercidrio.

A concentracdo adequada do produto 480 Agripec para atingir tal concentracao foi feita
por meio da andlise de COT de amostras diluidas. Obteve-se, entdo, que a adi¢ao de 46,66 uL
do produto em 100 mL de dgua ultrapura elevou o COT ao teor requerido, obtendo-se uma
concentracdo inicial de 224 mg.L! do glifosato na solugio.

Ja as solugdes preparadas com glifosato padrao adicionando-se 0,0466 g do produto em
um volume de 100 mL de 4gua ultrapura, obtendo-se uma concentragio inicial de 466 mg.L!

do glifosato, o que equivale a 100 mg.L!' de COT.
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4.2 Aparato experimental

O reator utilizado nos experimentos foi uma célula cilindrica de vidro de mistura perfeita

e aberta (Figura 6).

Potenciostato

Agitador
magnético
Figura 6: Esquema experimental para a oxidagdo eletroquimica.

Todos os experimentos foram executados em condi¢des galvanostdticas sendo as
densidades de corrente (10, 20, 30 e 40 mA.cm™?) aplicadas pelo potenciostato-galvanostato
BIOLOGIC, VMP3 num tempo total de 180 minutos. Como anodos foram utilizados dois
diferentes eletrodos: uma placa com 14,76 cm? do dnodo expandido DSA® (DeNora, Brasil)
constituido por Ti/Rup3zsTioe4O2 € uma placa de silicio (Si/BDD) de 10,5 cm? com uma
dopagem de 15 pg de boro (Electrocell Europe A. S., Dinamarca). Como céatodo foi utilizada
uma placa perfurada de ago inox 316® com 22,62 cm?2. Para o Eletro-Fenton o cétodo foi
substituido por um eletrodo de difusdo de gids de carbono-politetrafluoretileno (PTFE)
(Sainergy fuel cell, India). Para o fotoeletro-Fenton (Figura 7) foi adicionado uma lampada de
LED de 9 W na superficie do reator e para o fotoeletro-Fenton solar a lampada foi substituida
pela luz solar. A distancia entre o 4nodo e o cdtodo, em todos os experimentos, foi fixada em 1
cm. As solugdes foram mantidas sob regime de agitacdo constante por meio do agitador
magnético FISATOM, 752° O pH das solugdes foi ajustado e medido com o pHmetro
IONLAB, pHB 500.
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Potenciostato

Ar

V ' A Agitador
— tn magnético

Compressor

Figura 7: Esquema experimental para o Eletro-Fenton.

Primeiramente serdo executados experimentos com os produtos glifosato comercial e
padrio no eletrodo de DSA® e posteriormente DDB avaliando as varidveis: densidade de
corrente (10, 20, 30 e 40 mA.cm™), pH (3,0, 5,0, 7,0 ou 9,0) e concentragdo do eletrdlito suporte
(0,025, 0,050, 0,075 e 0,15 M) a fim de comparar a eficiéncia de degradacao dos mesmos por

processo de oxidagdo eletroquimica.

4.3  Procedimento Experimental
4.3.1. Qualificacdo e quantificagcdo do glifosato

Para a quantificacdo do glifosato em seu estudo de degradacdo e deteccao de seus
subprodutos foi utilizado um cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu — UFLC 20 A)
equipado com: amostrador automatico (modelo SIL-20Ant UFLC) com um Loop de injecao de
100 puL, um desgaseificador (modelo DGU-20A3r), bomba bindria (modelo LC-20ADx), forno
(modelo CTO-20A), detector espectrofotométrico com arranjo de diodos (modelo SPD-M20A)
e modulo de comunicacdo (modelo CBM-20?) acoplado a um espectrometro de massa com
tempo de voo (modelo MicrOTOF II, Bruker) com fonte de ionizacdo eletrospray (ESI)
operando em modo de ionizacdo positiva. As condi¢des de andlises foram: volume de injec@o

de 10 ul, temperatura da coluna a 30 °C, coluna Shim-pack XR-ODS (100 mm x 2,0 mm, 2,2
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um), a faixa de A monitoradas no detector espectrofotométrico de 190 a 800 nm, e razdo carga
massa (m/z) de 50 a 1.000 Da no detector de massas. A fase mével empregada foi uma mistura
de dgua:acetonitrila (A:B) + 0,1% de acido férmico a um fluxo de 0,2 mL.min"' com o sistema
gradiente descrito na Tabela 6. Para a fragmentacao idnica, deteccdo por MS e confirmacao dos
picos, os parametros operacionais fixados foram: potencial do capilar: 4500 V, nebulizador: 0,3
bar, fluxo de gds: 4,0 L.min"! e temperatura do gés: 180 °C. Para o glifosato injetou-se padrdes
nas concentragdes 0,05; 0,1; 0,4;0,8 ¢ 1,0 mg.L‘1 para a curva baixa e 1,25; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0
e 40,0 mg.L‘1 para a curva alta. Ja para o AMPA injetou-se as concentragdes de 0,1; 0,5; 1,0;

2,0;3,0e5,0mg.L .

Tabela 6: Gradiente de elui¢do para o sistema cromatogréfico utilizado.

Gradiente de eluicao

Tempo (min.) H>O (%) Acetonitrila (%)
0,01 98 2
1,00 98 2
3,00 2 98
4,00 2 98
4,50 98 2
6,00 Stop

4.3.2. ldentificacdo e quantificacdo dos dcidos carboxilicos

Para a deteccdo dos subprodutos no estudo de degradacdo do glifosato foi utilizado o
cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu — UFLC 20 A) com detector
espectrofotométrico com arranjo de diodos (modelo SPD-M20A). As condi¢des de andlises
foram: volume de inje¢do de 20 ul, temperatura da coluna de 30 °C, coluna Supelcogel™ H
(30 cm x 7,8 mm, 9 um) e pré-coluna Supelguard C-610H (5 cm x 4,6 mm, 9 um), faixa de A
monitorada no detector espectrofotométrico de 190 a 800 nm, com deteccao em 210 nm. A fase
mével empregada foi 0,10% de 4cido fosférico e teve um fluxo de 0,5 mL.min™! com o sistema

isocratico.
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4.3.3. ldentificacdo e quantificacdo dos ions

Os fons inorganicos gerados durante o processo de mineralizacdo foram quantificados
utilizando o cromatégrafo de ions 930 Compact IC Flex da Metrohm com detec¢do
condutimétrica, injecao de 20 pL, coluna analitica packing Metrosep A SUPP 5 (150 x 4,0 mm,
5 um), pré-coluna Metrosep A SUPP 4/5 Guard, a temperatura de 25 °C e amostrador
automdtico Compact autosampler. A fase mével empregada foi 3,2 mM de carbonato de sddio
(Na;CO3) + 1,0 mM bicarbonato de sédio (NaHCO3), com um fluxo de 0,7 mL min!, em um
sistema isocratico. As curvas analiticas foram construidas utilizando padrdes de ions como:
fluoreto, cloreto, brometo, nitrato, fosfato, sulfato, clorato, clorito e hipoclorito nas
concentracoes de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10 mg.L'1 utilizando 4gua ultrapura para as dilui¢des.
Ja para a amonia foi utilizada a coluna Metrosep C 4 - 150/4.0 a temperatura de 25 °C. A fase
moével empregada foi 1,7 mM de 4cido nitrico (HNO3) + 0,7 mM de dcido dipicolinico

(C7HsNO4) com um fluxo de 0,9 mL min™' em sistema isocratico e volume de inje¢do de 10 ul.

4.3.4 Determinacdo do Carbono Organico Total (COT)

O COT foi determinado por meio de cdlculo tedrico e por procedimento analitico.
Utilizou-se um analisador de carbono da Shimadzu (TOC-L total organic carbon analyzer), que
utiliza como método de medida a oxidagdo por combustao catalitica a 680°C e método de
deteccao por infravermelho ndo dispersivo (NDIR), o qual permite analisar o CO; decorrente
da oxidagdo catalitica dos compostos organicos, com um volume de inje¢do varidvel de 10 a
2.000 pL. Primeiramente foi medido o teor de carbono total (CT) das amostras e,
posteriormente, foi purgado ar a fim de extrair o CO; dissolvido e medir o teor de carbono

inorganico (CI). O COT foi calculado pela subtragdo do CI ao CT.

Cdlculo do COT tedrico

O carbono organico € determinado como diéxido de carbono apds a incineragdo do
material orgdnico numa amostra. Deve-se fazer a corre¢do para o carbono inorganico

originalmente presente na amostra. O valor teérico do COT € calculado a partir da Equacao 29:

de Carbono
12x (9 /moD)

da molécula
PMmolécula(g /mol)

g da molécula/

COTiotar = (29)

[Concentra(;éo,  de solugio ]
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Sendo 12 a massa molar do carbono, x é a quantidade de carbonos existente na molécula,
PM € a peso molecular do composto. Ou seja, o COT € calculado pela massa molecular do
carbono (12) multiplicado pela quantidade de carbonos existente na amostra, dividido pela

massa molecular da molécula, multiplicado pela concentracdo utilizada do composto

4.3.5 Percentual de mineralizacdo e pardmetros energéticos

O teor de remog¢ao da concentracdo do glifosato e do COT foi expresso em

porcentagem (%) como mostra a Equagao 30:

(Cinicial -C final )XI 00

Cinicial (30)

Re mogao(%) =

Onde: Ciniciat € a concentracao inicial do glifosato, antes do tratamento, e Crinal € a concentracao

final do glifosato, apds o tratamento.

Quando o COT ¢é medido, a eficiéncia de corrente de mineralizacio (ECM) num dado
momento 7 (em h) pode ser estimada a partir da Equacao 31 (FLOX et al., 2007 e SKOUMAL
et al.,2008):

nFV(ACOT)
4,32)(?107}’]111 (31)

ECM (%) =

No qual ACOT ¢ o decaimento experimental do COT (em mg.L!) no tempo de eletrélise
t, F € a constante de Faraday (96487 C mol ™), V é o volume da solucdo de trabalho (L), [ é a
intensidade da corrente (A), n refere-se ao nimero de elétrons trocados no processo de
mineralizacao do composto que € 20 assumindo a Equagdo 32 na qual ele é convertido em CO>
e NOs", POs*, 4,32 x 107 é um fator de conversio para homogeneizacio de unidades (3600 sh
!'x 12.000 mg C mol™"), e m é o nimero de 4tomos de carbono do composto estudado (3 dtomos

de carbono).
C3HgNOsP+ 8H20-> 3CO; + NOs™ + PO4* + 24H* + 20e (32)
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Operando em I constante (em A), o consumo especifico de energia por unidade de volume
(CE) e unidade de massa COT (CEcor) sdo obtidos a partir da seguinte expressao (MARTINEZ-
HUITLE e BRILLAS, 2009 e RUIZ et al., 2011):

E It
CE kWh(gCOT) ™) = —=ci””__
cor ( (g )7) (ACOT)V 33)

No qual Ec.; é a diferenca média do potencial da célula (em V), t é o tempo de eletrélise
(em h), V € o volume da solucdo (em L) e (ACOT) s@o os abatimentos experimentais do COT

(em mg.L).

4.3.6 Geragdo do peroxido de hidrogénio

Antes de comecgar a eletrogeracdo de peréxido de hidrogénio tem que fazer a curva
analitica e para isso € necessdrio fazer a padronizacdo do H>O, para confirmacido da
concentracdo. Primeiro, preparou-se uma solucdo estoque (H2O2 — 0,033 M) a partir da qual
foram efetuadas diferentes diluicdes para as seguintes concentragdes: 0,825 mM, 1,65 mM, 3,3

mM, 6,6 mM, 19,8 mM, 26,4 mM e 33 mM utilizadas para padronizagao do H»O».

Em seguida foi realizada a titulagdo do H>O> por uma solugdo padrao de KMnO4 — 20
mM como agente titulante que se reduz ao passo em que o H>O> se oxida ao entrarem em
contato em meio acido (H2SO4) resultando numa solug¢do de cor rosada (dada pelo excesso
KMnOs) ap6s a completa oxidacdo do perdxido de hidrogénio. A descri¢do da reacdo de
oxirredugdo € descrita pelas Equacgdes 34 e 35:

MnO* +2e¢ +8H" — Mn** +4H,0 (34)
H,0, > 0,+2H" +2¢” (35)

A estequiometria elaborada com os reagentes informados anteriormente resulta na

seguinte Equacdo global (36):

2KMnO , +5H,0, +4H ,S0, — 2KHSO , +2MnSO , +50, +8H ,0 (36)
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A partir da qual se deduz que s@o necessdrios dois mols de permanganato de potéssio
para reagir com cada 5 mols de peréxido de hidrogénio. Para titulagdao foram preparadas
solucdes contendo 1 ml do H>O», 10 mL da solu¢do H>SO4 — 10% e 10 mL de dgua ultrapura e
a solucdo titulante foi KMnO4 — 20 mM. A partir do volume de KMnOs gasto na titulagdo, foi

possivel determinar a concentracdo de H>O2 (Equagao 37).

M(Hzoz) = VKMnO4 (Wll‘)xoa()2]‘4(KM,,O4 )X(5/2) 37

Para construcdo da curva analitica, foi utilizado o método colorimétrico baseado na
formacdo do complexo de cor amarela Ti(O2)SOs4, com comprimento de onda de 408 nm

(EISENBERG, 1943), que é produto da reacao quimica entre o TiOSO4 e a H>0,.

TiOSO, + H,0, — Ti(0,)SO, + H,0 (38)

A Figura 8 apresenta o fluxograma com a execugdo das varidveis deste estudo.

35



Estudo de degradagao
Oxidagao Eletroquimica

DSA / aco inox ( DDB / ago inox

Eletrélito J [ Eletrélito

| NaCl |7
N\

Comercial ] [ Padrao { Comercial ][ Padrao Comercial ]
/ \

—
Jj=10,20¢ Jj=10,20¢

30 rnA.crn_2

NaCl

P
[ Padriao } Comercial ][ Padrao
\§

30 mA.cm>2

pH3,5,7¢9
|
[NaCl]= 0,025; [NaCl]= 0,025; [Na,SO,] =
0,050; 0,075 e 0,050; 0,075 e 0,025; 0,050;
0,15 M. 0,15 M. 0,075 0,15 M.

[HZOZ]:j= 10,
20 € 30 mA.cm>2

[H,0,1/[Fe]

OE; OE/ EF;
OE/FEF; OE/FEFS

Figura 8: Esquema de execuc¢do das varidveis adotadas em funcdo da apresentacio desse
trabalho.
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados serdo apresentados e discutidos nesse capitulo. Com o objetivo de verificar
a eficiéncia a mineralizacdo do composto pelo processo de OE utilizando diferentes tipos de
anodo: ativo (DSA®) e ndo ativo (DDB), foi realizado o estudo variando a densidade de
corrente, o pH em 3, 5, 7 ¢ 9 e os eletrélitos suporte (Na2SO4 e NaCl) em 0,025, 0,050, 0,075 e
0,15 M para verificar qual condi¢do tem um melhor rendimento.

O teor de carbono organico (COT) e a cinética da reagdo dos compostos foram
determinados experimentalmente em funcao do tempo.

Para facilitar a compreensao dos resultados obtidos, nesta secido serdo apresentadas os
resultados e discussdes sobre o tratamento do glifosato utilizando o 4nodo de DSA® e
posteriormente, as eletrélises desse efluente serdo comparadas ao processo de oxidagdo
eletroquimica realizado com o anodo de DDB.

Foram realizadas eletrélises do glifosato padrao e comercial durante 180 min., variando-
se a densidade de corrente aplicada de 10 a 40 mA.cm?, eletrdlito suporte (NaxSO4 e NaCl), pH
(3, 5,7 e9) e concentragdo do eletrdlito (0,025 a 0,15 M).

5.1 Estudo da Oxidacdo Eletroquimica - Utilizando o 4nodo DSA®

Efeito da densidade de corrente

7z

A densidade de corrente é um fator importante que afeta a cinética de eletrdlise e
economia do processo e € uma varidvel que influencia o funcionamento da quantidade de
radicais hidroxil gerados pelo PEOAs (FLORENZA et al., 2014). Ele corresponde a relacdo
entre a corrente aplicada e a superficie do eletrodo de trabalho (RABAAOUI et al., 2013).

Para verificar a influéncia da densidade de corrente, algumas condicdes foram fixadas:
carbono organico total inicial (COTo) = 100 mg.L"!, pH = 3 e variou-se j (10, 20, 30 e 40 mA.cm
2). Os resultados da mineralizac¢do do glifosato, devido ao processo de oxidagdo eletroquimica

sdo apresentados nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9: Efeito da densidade de corrente (j) no processo de OE utilizando o 4nodo de DSA®
apH 3 e 0,05M de Na;SOq, (a) glifosato padrio e (b) glifosato comercial. (¢)10 mA.cm?, (m)
20 mA.cm?2, (A) 30 mA.cm?e (o) 40 mA.cm?.

Pode-se notar que, com o eletrdlito suporte Na>SOs, os teores de degradagdo ndo foram
significativos com utilizagdo do DSA® removendo apenas 9,64% do COT comercial e o padrio
permaneceu constante. Isto estd de acordo com os estudos de Malpass et al., 2006, os quais
estudaram a oxidacio eletroquimica da atrazina utilizando o anodo de DSA® e a maior remocio
de COT (33,2%) foi obtida quando o NaCl foi utilizado, ja para todos os outros eletrdlitos
estudados (NaNOs3, NaClO4, NaxSO4, NaOH e H2SO4) removeram entre 6 € 9%.

A Figura 10 apresenta os resultados da variacdo da densidade de corrente utilizando o

eletrélito suporte NaCl.
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Para avaliar o papel deste pardmetro na mineralizacdo do glifosato, solucdes contendo

100 mg.L'! de COT com NaCl 0,15 M a pH 3,0 foram tratadas por oxidagdo eletroquimica a j

entre 10,0 mA.cm™ e 40 mA.cm™ utilizando aAnodos Ti /Ruo 36Ti0.640>.
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Figura 10: Efeito da densidade de corrente (j) no processo de OE utilizando o anodo de
DSA®a pH 3 e 0,15 M de NaCl, (a) glifosato padrio e (b) glifosato comercial. (¢) 10 mA.cm™
2 (m) 20 mA.cm?, (A)30 mA.cm?e (o) 40 mA.cm?2.

Os resultados apresentados na Figura 10 mostram uma cinética de mineralizagdo mais

rdpida para o aumento dos valores de j aplicados ao tratar solucdes de glifosato puro com

abatimentos de COT de 77% para 10,0 mA.cm™2, 80% para 20,0 mA.cm>, 84% para 30,0

mA.cm? e 91% para 40,0 mA.cm?. Essa tendéncia é explicada pelo maior actimulo de

oxidantes eletrogerados (espécies reativas de oxigénio e espécies ativas de cloro) quando houve

o aumento das densidades de correntes aplicadas. No entanto, diferencas notdveis sdo
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observadas no tratamento de formulagdes comerciais de glifosato. Como observado na Figura
10 (b), hd uma diminui¢do na remoc¢do de COT sob condi¢des idénticas de tratamento do
glifosato padrao, que devem estar associadas a diferente composicdo de organicos presentes na
matriz da formulacdo comercial. Apesar de grandes remocdes de COT terem sido observadas
com o aumento de j, foi obtido uma remocgdo idéntica em correntes mais altas (Figura 10(b)).
A cinética de mineralizacdo muito parecida para j aplicada acima de 30 mA.cm™ poderia estar
associada a um maior fornecimento de elétrons, chegando a condicdo em que as reagdes saem
da zona de controle difusional e comega a gerar a reacdo de desprendimento de oxigénio e
consequentemente diminui a geragdo do cloro ativo, o que resulta no aumento de reacdes
parasiticas que consomem elétrons entregues em processos indesejaveis que nao conduzem a
mineralizacdo, reduzindo assim a eficiéncia da capacidade de oxidacdo eletroquimica, COE
(GARCIA-SEGURA et al., 2018 (a); LLANOS et al., 2014). Estas reagdes parasitdrias
envolvem primordialmente a oxida¢do de M(*OH) a oxigénio de acordo com a reacao (39) ou
a posterior oxidacdo de espécies ativas de cloro a espécies oxidantes ndo ativas como o clorato

de acordo com a reagdo (40) (MOREIRA et al., 2017; MOSTAFA et al., 2018).

M(COH)—>2M +0,+2H" +2¢” (39)

CIO+2H,0 = ClO, +4H" +3e” (40)

Um aumento no j aplicado resulta apenas em um consumo de energia principal

completamente desnecessdrio com menor eficiéncia da COE.
Efeito do pH

O pH da solugdo € um fator importante no tratamento de dguas residuais para definir as
condi¢des de contorno de novas tecnologias de tratamento de dgua. O glifosato é um &4cido
aminofosfonico que existe em diferentes especiacdes idnicas como uma série de Zwitterion (ion
dipolar que possui cardter dcido e bdsico ao mesmo tempo (anfétero)) dependendo do pH da
solucio (CHAMBERLAIN et al., 1996; PRATA, 2002). O glifosato mostra uma estrutura
zwiteridnica dependente do pH (MORILLO et al., 1994), conforme representado na Figura 11.

Como os grupos fosfato e carboxilico tém maior cariter 4cido que o amdnio, a molécula
perde primeiramente os hidrogénios ligados a oxigénio, e apenas na dltima dissociacdo aquele

ligado ao nitrogénio (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).
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As diferentes formas de zwitterion do glifosato podem apresentar reatividade diferente
desempenhando um papel fundamental no desempenho degradativo da COE (RUBI-JUAREZ
et al., 2016(b)).

(0]
\ / H2+
// \/ o
pKal = 078
" QL -~ QL
// \/
Tautdomero Tautomero
principal pKa =2.29 menor
(0]
\ / Hz+
// \/ >
pKa3 =5.96
(0]
\ / H2+
// \/ o
pKa4 = 1098
(0]
\ / H

// \/ o
Figura 11: Espec1agao da molécula do glifosato em fun¢do do pH.
Ao escolher j = 10 mA.cm™ como condi¢cdo de trabalho na etapa anterior, pois é
necessario verificar os efeitos sinérgicos dos proximos parametros, foram fixadas algumas

condig¢des, como [COTo]= 100 mg.L'l, densidade de corrente= 10 mA.cm? e variou-se o pH (3,

5,7¢9). Os resultados da mineralizacao estdo na Figura 12.
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Figura 12: Efeito do pH no processo de OE utilizando o 4nodo de DSA® com [COTo]=
100 mg.L™"! utilizando [NaCl] = 0,15 M e j= 10 mA.cm2. (¢) pH 3, (m) pH 5, (A)pH 7 e
(e) pH 9. (a) Glifosato padrao e (b) Glifosato comercial.

Os resultados apresentados na Figura 12 mostram a influéncia do pH na taxa de
mineralizacdo atingivel em tempos idénticos de eletrdlise. A maior porcentagem de reducdo
de COT de 77% ¢ alcancada em pH 3,0 quando comparado com os 62% do pH 9,0. Melhores
desempenhos foram apontados em meio 4cido para o glifosato padrao. A oxidacdo mais rapida
de organicos pelo tratamento eletroquimico sob pH 4cido pode também ser explicada pela
dependéncia do pH na distribui¢c@o de espécies ativas de cloro e sua capacidade oxidativa. Note
que Clz2 (aq) (E°=1,36 V/SHE) e HCIO (E° = 1,49 V / SHE), a espécie oxidante predominante
em meio dcido, apresentam maior potencial de reducio padriao e maior capacidade oxidativa
que o ClO" (E° = 0,89 V / SHE) (GARCIA-SEGURA et al., 2015; DEBORDE e VON

GUNTEN, 2008). No entanto, esta tendéncia ndo € notdria no tratamento da matriz complexa
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das formulacdes comerciais de glifosato. Esse comportamento diferente pode ser explicado
pela diferente especiacdo de adjuvantes e aditivos em funcdo do pH que pode afetar sua
oxidabilidade por espécies de cloro ativo, o que tem um efeito direto sobre o desempenho de
mineralizacio do tratamento eletroquimico. Além disso, para o eletro-Fenton, o melhor pH €

o 3. Portanto, este pH foi escolhido para ser usado nos préximos experimentos.
Efeito da variacdo da concentracdo do eletrélito suporte

A concentracdo do eletrélito de suporte tem um impacto direto na condutividade da
solucdo tratada, o que afeta a COE em termos de consumo de energia (MOREIRA et al., 2017,
GARCIA-SEGURA et al., 2018(a)). No entanto, ha um efeito adicional com impacto direto no
desempenho da COE. A eletrogeracao de espécies ativas de cloro compete diretamente com a
formacdo de M(*OH) e superéxidos no anodo DSA® expandido Ti/Ruo36Tioe4O2. Neste
contexto, a concentracdo de NaCl como eletrdlito de suporte define a extensdo de cada reac@o
e a quantidade de espécies ativas de cloro liberadas sob condi¢des operacionais idénticas
(THIAM et al., 2015; PEREIRA et al., 2015; MALPASS et al., 2006).

A Figura 13 ilustra a influéncia positiva do aumento do teor de cloreto na mineraliza¢ao
do glifosato pelo tratamento eletroquimico com porcentagem crescente de remocao de COT de
18%, 44%, 60%, e 77% ¢ alcangada depois de 180 minutos de eletrdlise de solugdes contendo
0,025 M de NacCl, 0,050 M de NaCl, 0,075 M de NaCl e 0,15 M de NaCl, respectivamente. A
maior taxa de mineralizacdo é observada quando o aumento da concentragdo do eletrélito
suporte resulta no maior transporte de massa do fon Cl para o eletrodo, melhorando a formacao
de Cl2 e HCIO de acordo com a reacao (5, pag. 16) e (7, pag. 16). A principal reagcdo da evolugdo
de cloro com os resultados de Ti/Ruo;36T10,6402 na inibicdo da eletrogeragdo competitiva de
superdxidos como oxidantes e reacdes heterogéneas estdo apresentadas nas reagdes (2, pag. 13)
e (8, pag. 17), por conseguinte, melhora o desempenho da COE (PANIZZA e CERISOLA,
2009; FAJARDO et al., 2017(a); FAJARDO et al., 2017(b)).

Os efeitos da matriz estdo presentes no tratamento de formulacdes de pesticidas
comerciais com glifosato. Percebe-se a menor porcentagem de remogdo de COT atingida e a
cinética de mineralizagdo mais lenta. Um periodo de ativagcdo é claramente observado para
baixas concentragdes de NaCl, o que sugere que a degradacdo inicial de aditivos organicos
presentes na mistura complexa compete com o glifosato por espécies reativas de oxigénio e

espécies ativas de cloro.
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Figura 13: Efeito da variacdo da concentracdo do NaCl no processo de OE com o anodo de
DSA®, [COTo]= 100 mg.L'!, (a) glifosato padrio e (b) glifosato comercial 2 pH 3 e 10
mA.cm?2.(4) 0,025 M, (m) 0,050 M, (A) 0,075 M e (®) 0,15 M.

Parametros energéticos do processo

Quando o COT ¢é medido, a eficiéncia de corrente de mineralizacio (ECM) num dado
momento 7 (em h) pode ser estimada. As Figuras 14, 15 e 16 indicam os valores calculados de
eficiéncia de corrente de mineralizagao (ECM) com base na Equagdo 31 e consumo energético

(CE), Equacdo 33, do glifosato padrao.
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Figura 14: (a) Eficiéncia de corrente de mineralizacdo e (b) consumo de energia para o
tratamento eletroquimico de 100 mg L' de COT de glifosato a pH = 3,0, j = 10 mA cm™ sob
diferentes concentracdes de NaCl [(e) 0,025 M, (m) 0,050 M, (¢) 0,075 M e (A) 0,15 M].

A Figura 14 mostra os valores calculados para a eficiéncia da corrente de mineraliza¢ao
(ECM) e consumo de energia (CE) para cada condi¢do experimental discutida acima. A andlise
das tendéncias do ECM destaca a presenca de um estagio de ativacdo no inicio do tratamento
eletroquimico, com um aumento concomitante de ECM associado a eletrogeracdo e actimulo
de espécies de cloro ativo em solucido (PEREIRA et al., 2015; MALPASS et al., 2006).

Observa-se também uma diminui¢do da eficiéncia ap6s 90 min de tratamento que pode
ser explicado pela formagdo de espécies como 4acidos carboxilicos que dificilmente sao
mineralizados pelo tratamento eletroquimico (MOREIRA et al., 2017; GARCIA-SEGURA et
al., 2018 (a)).

Como discutido para o efeito da concentragdo inicial de NaCl, o aumento na concentragao
de eletrdlito de suporte resulta em maior producdo de espécies de cloro ativo que justifica o
maior ECM observado em ordem crescente 0,025 M> 0,050 M> 0,075 M> 0,15 M. Também €
observado uma diminuicdo da CE com o aumento do NaCl ndo sé associada ao melhor
desempenho, mas também a menor resisténcia 6hmica devido ao aumento da condutividade da
solucdo (THIAM et al., 2015; THIAM et al., 2018). Este efeito impacta consideravelmente na
CE associada ao tratamento de oxidacao eletroquimica e custo operacional.

A Figura 15 indica os valores calculados de eficiéncia de corrente de mineralizagdao

(ECM) e do consumo energético (CE) para variacdo do pH.
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Figura 15: (a) Eficiéncia de corrente de mineralizacdo e (b) consumo de energia para o
tratamento eletroquimico de 100 mg L' de COT de glifosato a j = 10 mA ¢cm™ com NaCl 0,15
M sob diferentes pH [(®) 3,0, (m) 5,0, (¢) 7,0 e (A) 9,0].

No caso do pH, menores diferencas foram observadas para eletrdlise de longa duracao
sobj =10 mA.cm? e NaCl 0,15 M. No entanto, diferencas notdrias sdo observadas nas fases
iniciais do tratamento, devido as diferentes capacidades oxidativas da distribuicao de espécies
ativas de cloro em fun¢do do pH, como discutido acima. Portanto, ECM mais baixo e CE mais
alto sdo observados em pH mais alto, onde o oxidante mais fraco C1O" € a espécie predominante
em solucdo (GARCIA-SEGURA et al., 2015; DEBORDE e VON GUNTEN, 2008).

A Figura 16 indica os valores calculados de eficiéncia de corrente de mineralizacdo e do

consumo energético para variagdo da densidade de corrente.
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Figura 16: (a) Eficiéncia de corrente de mineralizacao e (b) consumo de energia para o
tratamento eletroquimico de 100 mg L' de COT de glifosato em pH = 3,0 com NaCl 0,15 M
sob diferentes j [(®) 10 mA cm™, (m) 20 mA cm?, (¢) 30 mA cm? e (A) 40 mA cm™].
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A variagdo do j aplicado mostra o impacto mais relevante em ambas as figuras de mérito,
ECM e CE. Observa-se a diminui¢do nos valores maximos de ECM de ~ 35% a 10 mA.cm™
para ~ 12% a 40 mA.cm™ em tempos de tratamento idénticos. Esse resultado evidencia o
aumento de reagdes parasitdrias, como a evolucdo do oxigénio, que reduzem o desempenho
geral (AQUINO et al., 2014; FAJARDO et al., 2017(a)). De fato, a reducio na eficiéncia do
processo de oxidacdo eletroquimica impacta diretamente no custo operacional. Observa-se que
as necessidades de energia aumentam dramaticamente de ~ 0,2 kW h g! de COT a 10 mA.cm
2até ~ 1,0kW h g! de COT a 40 mA.cm™.

A andlise completa das figuras de mérito sugere que as condi¢des 6timas do tratamento
eletroquimico, a fim de maximizar o ECM e minimizar o custo definido pelo CE, sdo 0,15 M
de NaCl a pH 3,0 sobj = 10 mA.cm™. Portanto, o entendimento dos mecanismos de degradacio
e da cinética de remocao do glifosato sdo discutidos para o tratamento de solucdes de glifosato

sob condi¢des experimentais otimizadas.

Otimizacdo da degradacdo do glifosato

Foram analisadas as concentragdes do glifosato e de seu principal subproduto (dcido
aminometilfosfénico (AMPA)) no LC/MS. Como um herbicida ndo seletivo, a andlise do
glifosato requer derivatizacdo por causa da sua natureza anfotérica e fortemente polar (HAN et
al., 2016). Apesar de ndo ser sensivel no cromatdgrafo liquido, conseguiu-se desenvolver uma
metodologia para identificar e quantificar o glifosato neste equipamento, mesmo sem ser
realizada a derivatizacdo do composto antes da injecdo. O Apéndice 1 (a) mostra a curva
analitica e o Apéndice I (b) mostra o cromatograma do glifosato padrao na concentragao de 50
mg.L!, com tempo de retencdo de 1,6 min e o padrio do AMPA na concentracdo de 5 mg.L!,
com tempo de reten¢ao de 1,4 min. Obtido a identificacdo dos compostos foram construidas as
curvas de calibracdo dos dois padrdes.

Subprodutos gerados pela oxidacdo do glifosato foram identificados e quantificados
durante o tratamento com 100 mg.L! de glifosato puro com NaCl 0,15 M a pH 3,0 e aplicado
com j = 10 mA.cm™ usando anodos Ti/Ruo36Ti0,64Oz2, a fim de compreender o perfil evolutivo
de intermedidrios organicos e inorganicos, bem como explicar a via degradativa.

O decaimento do glifosato durante o tratamento de oxidacao eletroquimica € plotado na
Figura 17. A remocao completa do pesticida foi obtida apds 150 min de eletrélise, comprovando

a potencial da aplicabilidade desse processo eletroquimico como tratamento de remediagao.
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Uma andlise mais aprofundada do decaimento da concentracio revelou que a degradagdao do
glifosato padrdo pelo tratamento oxidativo eletroquimico obedeceu a uma cinética de pseudo-
primeira ordem com uma constante de velocidade aparente (k;) de 3,1 x 10* s™! (R? = 0,992),
ver painel de inser¢ao Figura 17 (a). A andlise do decaimento da concentragdo revelou que a
degradacdo do glifosato comercial obedeceu a uma cinética de pseudo-primeira ordem com
uma constante de velocidade aparente (k;) de 2,75 x 107 57! (R? = 0,985), ver painel de insercio

Figura 17 (b).
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Figura 17: Decaimento da concentracio de glifosato durante o tratamento eletroquimico de
100 mg L' de solugdes de COT de glifosato com NaCl 0,15 M a pH 3,0 e j = 10 mA.cm™ (a)
padrao e (b) comercial. O painel de insercdo mostra a andlise cinética considerando um
decaimento de pseudo-primeira ordem para a oxidagdo do glifosato.
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A andlise por LC-MS das amostras tratadas permitiu a identificacdo do AMPA. O AMPA
tem toxicidade compardvel ao glifosato e é conhecido como um dos principais produtos de
degradacdo (VAN BRUGGEN et al., 2018). A Figura 18 mostra o perfil de evolugao do AMPA
durante o tratamento de oxidacao eletroquimica. A formac¢ao e acumulagdo continuas de AMPA
durante a eletrolise evidenciam uma via preferencial de degradacdo. A concentragdo maxima
de 0,18 mg.L! foi quantificada aos 90 min de tratamento no glifosato padrdo, sendo
completamente removida aos 150 min, coincidindo com a remog¢ao completa do glifosato da
solucdo. E maximo de 0,7 mg.L"! para o comercial em 120 min e removida até 0,1 mg.L"! em
150 min permanecendo constante até os 180 min. A concentracdo do AMPA no glifosato padrao
foi em menor quantidade que a gerada no glifosato comercial, provavelmente, devido ao fato
que no padrao nio ha outros compostos competindo na degradacao, portanto, na medida que
vai sendo gerado ja pode ser degradado. Ja os compostos presentes na formulacdo comercial

podem atrapalhar a degradacdo do AMPA aumentando o acimulo deste em solucao.
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Figura 18: Curvas geracio do AMPA em funcio do tempo utilizando o 4nodo de DSA®, (e)
glifosato padrao e (m) glifosato comercial.

Identificacdo dos dcidos carboxilicos

Para degradacgdo do glifosato até a total mineralizagao, foram realizadas também curvas
analiticas dos 4cidos carboxilicos. As curvas analiticas € o cromatograma estdo no Apéndice II.
Ao analisar no CLAE as amostras da degradacao do glifosato comercial foi verificado a
formacdo do dcido oxélico e para o glifosato padrao foram identificados 2 acidos, o 4cido

oxdlico e o 4cido férmico, os quais estdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19: Curvas de geragio dos dcidos carboxilicos em fungio do tempo utilizando o DSA®

(a) para o glifosato padrdo e (b) para o glifosato comercial. (¢) dcido oxdlico e (®) acido
férmico.

A degradacdo do glifosato padrao exibiu o acimulo de dcido oxdlico e dcido férmico
como produtos finais do tratamento de oxidagdo eletroquimica, como mostrado na Figura 19(a).
Entretanto, o &acido acético também foi identificado sob o limite de quantificacdo. A
concentracdo final dessas espécies em solucdo apds 180 min de tratamento com oxidacdo
eletroquimica foi de 59,65 mg.L! (15,9 mg.L'! de COT) de 4cido oxalico e 23,4 mg.L™! (6,1
mg.L! de COT) de 4cido férmico, respectivamente.

Um balanco de massa répido revelou que o COT remanescente em solugdo de 23,14 mg.L”

! corresponde principalmente 2 soma da carga organica associada a ambos os 4dcidos (22 mg L
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!'de COT). Estes resultados sugerem a alta eficiéncia do tratamento com oxidago eletroquimica
na remoc¢dao completa do pesticida glifosato recalcitrante, resultando em produtos finais
altamente biodegradaveis e indcuos.

A degradacdo do glifosato comercial formou apenas um &cido carboxilico, dentro dos
acidos estudados. A medida que a molécula do glifosato comercial era degradada, 4cido oxdlico
foi gerado, alcancando uma concentra¢io de 38,9 mg.L! (10,36 mg L' de COT) em 180
minutos.

Lan et al., (2016) estudaram a degradagao do glifosato por processo eletroquimico. Eles
identificaram acido acético e dcido oxdlico e concluiram que o aumento da concentracdo desses
acidos durante a degradacao do glifosato também provou a clivagem da ligacdo do glifosato de

C-P e C-N e subsequentemente a geragao dos dcidos alifaticos.

lons inorgdnicos liberados

Para a mineraliza¢do da molécula do glifosato, além de CO- e H>O, sao liberados também
alguns fons inorganicos. Para avaliar a liberacdo de fons inorganicos como NH4*, NO3™ e POs*
esperados da degradagdo do glifosato com grupos funcionais contendo N e P, essas espécies
foram quantificadas por cromatografia ionica. A Figura 20 mostra que P é produzido como
fosfato. Assim, acumula-se fosfato, atingindo a concentracdo maxima de 261 mg.L™! apés 150
min de eletrélise, coincidente com o tempo de remog¢ao completa do glifosato (Figura 20). Este
resultado demonstra a completa clivagem da ligagao C-P durante o tratamento eletroquimico.
Actumulo de amonia ou nitrato ndo foi observado, o que € consistente com a reducgao total de
nitrogénio observada. Este comportamento pode ser explicado pela cloramina¢do de amodnia
por espécies ativas de cloro, o que resulta em sua completa evolu¢do como gas N», de acordo

com a Equacgdo (41) (GARCIA-SEGURA et al., 2018(b); DE VIDALES et al., 2016).

3HCIO +2NH, — N, +3H,0 +3HCI an
Na Figura 20 (b) houve também a geracdo de 2,759 mg L' de nitrato (NO3"), um fon
gerado na oxidacio do glifosato e ainda 22,758 mg L™! de hipoclorito (C107) e 1,261 mg L' de
sulfato (SO4%), sendo este tltimo provavelmente provindo dos inertes contidos na formulacio
comercial.
Altas concentragdes de fosfato causam a proliferacdo de algas levando a uma queda na
concentracdo de oxigénio dissolvido na dgua, o que causa a morte de organismos aquaticos e

peixes. O valor mdximo permitido de elimina¢do de fosfato contido nos efluentes de dguas
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residuais € de 1-2 mg P L' (EPA, 2018), entdo seria necessario um pOs-tratamento para reduzir
o teor de P como tratamento pds-oxidagao eletroquimica.
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Figura 20: fons inorgénicos gerados na solucio durante o processo eletroquimico utilizando o
DSA®. (a) padrio e (b) comercial. (¢) Hipoclorito, (=) Nitrato, (A ) Fosfato e (®) Sulfato.

Proposta de Mecanismo de Reacdo

Com base nos intermedidrios detectados e na identificacdo de alguns subprodutos
gerados, pela razao [m/z], a sequéncia de reagdes na Figura 21 € a proposta para a oxidacdo do
glifosato. Nestas sequéncias, o *“OH formado na reagao é considerado como principal oxidante
de produtos orginicos, embora a reacdo paralela de alguns deles como o Cl, também seja
possivel. O processo ¢ iniciado pelo ataque do *OH na ligacdo do glifosato de C-P e C-N

gerando os subprodutos como o AMPA e a sarcosina (LAN et al., 2016). Estes compostos sao
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oxidados para as espécies finais, dcidos oxdlico e formico, que sdo diretamente transformados

em CO2 (GARCIA-SEGURA e BRILLAS, 2011).
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Figura 21: Proposta de mecanismos de reagdes para a degradacio eletroquimica do glifosato.

Com base nesses dados apresentados foi confeccionado o primeiro artigo, intitulado como

“Relevance of adjuvants and additives of pesticide commercial formulation on the

removal performance of glyphosate by electrochemically driven processes” submetido no

Journal of Cleaner Production, apresentado no Apéndice III.
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5.2 Estudo da Oxidacao Eletroquimica — Utilizando o Aanodo DDB

Efeito da variacdo da concentracdo do NaCl

A comparacdo da utilizagdo do eletrodo de DDB para remo¢ao de COT do glifosato

padrao e comercial, em fun¢do do tempo, para concentracdes de NaCl entre 0,025 ¢ 0,15 M €

apresentada na Figura 22.
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Figura 22: Efeito da varia¢do da concentracdo do NaCl no processo de OE, [COTo]= 100
mg.L'lz‘l pH3 e 10 mA.cm?2.(¢) 0,025 M, (m) 0,050 M, (A) 0,075 M e (®) 0,15 M para o
DDB. a) Glifosato padrao e b) Glifosato comercial.

Os percentuais de remocdo de COT para o glifosato padrao foi de 97 %, 95 %, 88 % e 93

%, respectivamente, e a remoc¢do do COT nao aumentou em concentragdes elevadas de NaCl.

Comportamento semelhante, foi observado para o comercial que obteve uma mineralizacdo de
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83 %, 62 %, 71 % e 70 %, respectivamente. As diferencas observadas na mineralizacdo entre o
herbicida puro e comercial sdo devidas a presenca de surfactante no ultimo.

Neste caso, ndo houve uma maior eficiéncia com o aumento da concentragio do eletrélito
suporte. Como o eletrodo de DDB € um anodo ndo ativo, apresenta fraca interagdo com *OH e
alto potencial de evolucao de oxigénio, favoreceu a reagado direta desse radical com os organicos
(GARCIA-SEGURA et al., 2015; MOREIRA et al., 2017).

Comparado esses resultados com os resultados obtidos com o DSA® (Figura 13),
utilizando os mesmos parametros, nota-se que o anodo nao ativo, DDB, mostrou-se muito
superior em poder oxidativo que o Anodo ativo, DSA®, pois apresentou elevadas eficiéncias de

tratamento, independente da concentracdo de cloreto de sddio utilizada.

Influéncia do pH inicial na especiacdo e na mineralizacdo do glifosato

O pH da solucdo € um fator importante para o tratamento de dguas residuais. Na oxidacdo
eletroquimica, ha muitos relatos sobre a influéncia do pH da solu¢do, mas os resultados sdao
diversos devido a diferentes estruturas organicas e materiais de eletrodo (PANIZZA e
CERISOLA, 2004). O glifosato mostra uma estrutura zwiterionica dependendo do pH aplicado
(MORILLO et al., 1994).

Os resultados apresentados da Figura 23 mostram a influéncia do pH no intervalo de 3-9

na taxa de mineralizagdo utilizando o NaCl.
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Figura 23: Efeito do pH na mineralizacao da solugao do glifosato utilizando o anodo de
DDB, [COTy]= 100 mg.L'1 utilizando [NaCl] = 0,15 M e j= 10 mA.cm™?. (¢) pH 3, (m) pH
5,(A)pH 7 e (o) pH 9. (a) glifosato padrao e (b) glifosato comercial.

Na Figura 23 (a) mostra que a variacdo do pH nao teve significancia pois todos tiveram
uma remogao de aproximadamente 93%. Um comportamento similar ao encontrado por Lan et
al., 2013, que estudaram a remog¢ao de glifosato padrdo na dgua por processos de oxidacdo e
mostraram que o pH teve um efeito insignificante no processo eletroquimico individual. J4 na
Figura 23 (b) pode-se constatar que o meio alcalino diminuiu a eficiéncia da eletrdlise.
Enquanto que em meio 4cido e neutro a mineralizacao foi de aproximadamente 70%, em pH 9
as mesmas condicdes eletroliticas atingiram 60% de degradacdo apds 180 min de eletrdlise.
Resultados semelhantes foram encontrados por Ammar et al., 2016 que estudaram a oxidacao
eletroquimica do metronidazol com anodo de DDB e NaCl como eletrélito suporte e obtiveram

a DQO como andlise de resposta. Eles observaram que a remocao da DQO € mais rédpida em
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meio acido do que bésico. A maior eficiéncia (91% de remoc¢do de DQO ap6s 240 min) foi
observada em pH 3, onde a oxidagdo eletroquimica foi favorecida. No entanto, em pH 9, apenas
62% da DQO foi removida durante 240 min de eletrélise. A maior eficiéncia da oxidacdo em
solucdo 4cida estd de acordo com a caracterizacao eletroquimica do DDB relatada por Enache
et al., 2009, mostrando a produ¢ao de maiores quantidades de oxidantes (*OH) a partir da d4gua

em condi¢des dcidas.

Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente é um fator importante que afeta a cinética de eletrélise e
economia do processo e € uma varidvel que influencia o funcionamento da quantidade de
radicais hidroxil gerados pelo PEOAs (FLORENZA et al., 2014). Para verificar a influéncia da
densidade de corrente variou-se j (10, 20, 30 e 40 mA.cm?) e foram fixadas: [COTo]= 100
mg.L!, pH = 3. Os resultados da mineralizacio do glifosato, devido ao processo de oxidacdo
eletroquimica variando da densidade de corrente utilizando o eletrélito suporte NaCl sdo
apresentados na Figura 24.

Para o tratamento realizado com o glifosato padrao (Figura 24 (a)) o aumento da
densidade de corrente elevou a porcentagem de mineralizacdo para 99,24% com o DDB para a
densidade de 40 mA.cm”. Praticamente todas as densidades de corrente conseguiram a
mineralizacdo do composto aos 180 min, o que diferencia é que quanto maior a densidade de
corrente, maior foi a velocidade de reacdo, pois houve uma maior quantidade de M(*OH)

reativo na solucao.
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Figura 24: Efeito da densidade de corrente (j) no processo de OE utilizando o anodo de DDB
apH 3 e 0,15 M de Na(Cl, (a) glifosato padrao e (b) glifosato comercial. (¢)10 mA.cm?, (m)20
mA.cm?, (A)30mA.cm2e (o) 40 mA.cm™.

Com base na Figura 24 (b), os resultados experimentais mostraram que o mais elevado

grau de mineralizacdo foi de 86,33% utilizando a densidade de corrente de 30 e 40 mA.cm2 e

o glifosato comercial. Durante a eletrélise, anodos DDB promovem a producdo de radicais

hidroxil fracamente adsorvido (Equacdo 2, pag. 13), ndo seletivo e que mineralizam

completamente poluentes organicos.

Parametros energéticos para otimizar as condi¢oes operacionais

Quando o COT ¢é medido, a eficiéncia de corrente de mineralizacio (ECM) num dado

momento 7 (em h) pode ser estimada a partir da Equacao (31, pag. 33).
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A Figura 25 indica a remog¢do de COT e os valores calculados de eficiéncia de corrente

de mineralizacdo (ECM) e consumo energético (CE) para o glifosato padrao.
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Figura 25: (a-c) Eficiéncia de corrente de mineralizacdo e (d-f) consumo de energia para o
tratamento eletroquimico de 100 mg L' de COT do glifosato sob diferentes condicdes
experimentais: (a, d) Tratamento eletroquimico em pH = 3,0, j = 10 mA cm™ sob diferentes
concentracoes de NaCl [(¢#) 0,025 M, (m) 0,050 M, (£) 0,075 M e (®) 0,15 M]; (b, e) tratamento
eletroquimico a j = 10 mA cm? com NaCl 0,15 M sob diferentes pH [(¢) 3,0, (m) 5,0, (A) 7,0
e (9) 9,0]; (c, f) Tratamento eletroquimico em pH = 3,0 com NaCl 0,15 M sob diferentes j [(¢)
10 mA cm?, (m) 20 mA cm?, (A) 30 mA cm? e (o) 40 mA cm™].
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Os valores de ECM mostrados na Figura 25 (a) e 25 (b) aumentaram até 60 e 90 min,
respectivamente, logo apds decairam até os 180 min. Isto sugere a formacdo inicial de
intermedidrios que sdo rapidamente degradados, permanecendo ainda na solucdo espécies
muito recalcitrantes que sao lentamente removidas por radicais hidroxil. A Figura 25 (c) destaca
a queda na eficiéncia com o crescimento da densidade de corrente aplicada, como esperado pelo
aumento concomitante na taxa de reagdes parasitdrias. Assim, consumos de energia foram
obtidos da Equagao (33, pag. 34) para todos estes parametros, como apresentado na Figura 25
(d,e,f). Esses valores mais elevados do CE em 15 min foi devido ao baixo ACOT no inicio
desses experimentos, como o CE € inversamente proporcional ao ACOT, resulta em um valor
mais alto do CE. O valor mais alto de CE aos 180 min foi obtido com o menor valor de ECM,

atingindo um valor final de 0,98 kWh(gCOT)! a 40 mA.cm™

Identificacdo e geracdo de intermedidrios orgdnicos e inorgdnicos

Os produtos de degradagdo foram identificados e quantificados pelo LC/MS de 100 mg.L"
I'de COT, 10 mA.cm?, pH 3 e [NaCl]= 0,05 M. O decaimento do glifosato durante o tratamento
estd plotado na Figura 26. A remocdo completa do pesticida foi obtida ap6s 60 min de eletrélise
para o comercial e 90 min para o padrdo, comprovando o potencial de aplicabilidade desse
processo como tratamento de remediacao.

Uma andélise mais aprofundada do decaimento da concentragao revelou que a degradacao
do glifosato padrao pelo tratamento oxidativo eletroquimico obedeceu a uma cinética de
pseudo-primeira ordem com uma constante de velocidade aparente (k;) de 5,68 x 107 5! (R? =
0,990), ver painel de inser¢ao Figura 26 (a). A andlise do decaimento da concentragdo revelou
que a degradagdo do glifosato comercial obedeceu a uma cinética de pseudo-primeira ordem
com uma constante de velocidade aparente (k;) de 1,1 x 10 s™! (R? = 0,990), ver painel de

insercao Figura 26 (b).
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Figura 26: Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem para a reacdo de degradacdo do

glifosato padrao (a) e do comercial (b) nos processos eletroquimicos. (condi¢des experimentais:
[Glipadrio]= 100 mg.L! de COT, j= 10 mA.cm2, pH= 3,0 e [NaCl]= 0,05 M).

Foi realizada também a andlise quantitativa do AMPA, por curva analitica utilizando
solucdo padrao pelo CLAE. A Figura 27 mostra as curvas de concentragdo por tempo da

formacdo/degradacdo do AMPA.
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Figura 27: Curvas geragdo do AMPA em fun¢do do tempo utilizando o dnodo de DDB, (e)
para o glifosato padrdo e (m) para o comercial.

A Figura 27 mostra que ao comegar a degradar o glifosato, hd uma quebra da molécula
no nitrogénio pelo radical hidroxil e h4 a formag¢ao do seu principal subproduto, o AMPA. Para
o glifosato padrio a quantificagio méaxima foi de 1,15 mg.L"! em 30 min e logo em seguida
comega a ter a sua degradacdo, também pelo radical OH®. Ja para o glifosato comercial houve
uma pequena geracdo do AMPA e manteve-se praticamente constante em toda reacdo. Nao foi
encontrado na literatura estudos realizados com o anodo de DDB na oxidacao do glifosato com
proposta de identificacdo do AMPA e dos outros subprodutos, existe apenas com o anodo de

DSA®.

Quantificagdo dos dcidos carboxilicos

Os cromatogramas obtidos pelo LC exibiram o acimulo de dcido oxdlico como produto

final do tratamento, mostrado na Figura 28.
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Figura 28: Curvas de geracdo do dcido oxdlico em fun¢do do tempo utilizando o DDB (e) para
o glifosato padrdo e (m) para o glifosato comercial.

A degradacgdo do glifosato comercial formou apenas um 4cido carboxilico, dentro dos
acidos estudados. A medida que a molécula do glifosato foi quebrada foi gerando o 4cido
oxdlico chegando a uma concentracio de 406 mg.L' em 180 minutos. Para a molécula do
glifosato padrio a degradagido da molécula gerou 552 mg.L! do 4cido oxalico.

Lan et al., 2016 estudaram a degradacdo do glifosato por processo eletroquimico. Eles
identificaram acido acético e dcido oxédlico e concluiram que o aumento da concentracdo desses
acidos durante a degradacao do glifosato também provou a clivagem da ligag¢ao do glifosato de

C-P e C-N e subsequentemente a geragao dos dcidos alifaticos.
Ions inorganicos liberados

Para a mineralizagdo da molécula do glifosato, além de CO e H>O, € liberado também
alguns fons inorganicos. O glifosato apresenta um grupo fosfato, que é colocado no final da
molécula e, portanto, indica que seria possivel separd-lo facilmente. Na literatura, um
mecanismo para a degradacdo do glifosato por eletrdlise tem sido proposto, mostrando a
formacdo de fosfato como produto final (AQUINO NETO e DE ANDRADE, 2009(b)). A
concentracdo de nitrato (NO3") no processo eletroquimico para o glifosato padrao (Figura 29
(a)) aumentou com o tempo de reaciio chegando a uma concentraciio de 170 mg.L™! em 180
min. No geral, a concentragdo de nitrato € maior durante a eletrélise em meio de cloreto em

baixas densidades de corrente. Esse fato estd relacionado a maior producgdo eletroquimica de
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espécies oxidantes, que atacam o poluente organico, favorecendo a liberacdo de nitrogénio.
Houve também uma pequena geracao de hipoclorito devido ao eletrélito suporte utilizado.

A Figura 29 (b) mostra a evolucdo dos anions durante a eletrélise do glifosato. A
concentragio de fosfato aumenta até atingir valores finais de aproximadamente 123,55 mg.L™.
Esse comportamento pode estar relacionado a quebra rdpida da ligacdo P-C. Houve também a
geracdo de 30,26 mg L' de nitrato (NOs5"), um fon gerado na oxidacdo do glifosato e além dele
formou 544,25 mg L' de hipoclorito (C107) e 1,96 mg L™! de sulfato (SO4%), esse provavelmente

provindo dos inertes contidos na formulacao comercial.
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Figura 29: fons inorgdnicos gerados na solugio durante o processo eletroquimico utilizando o
DDB. (a) padrao e (b) comercial. (¢) Hipoclorito, (m) Nitrato, ( A ) Fosfato e (®) Sulfato.
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Proposta de Mecanismo de Reacdo

No processo de oxidacdo do glifosato, as ligacdes C-P e C-N tenderam a quebrar primeiro,
levando a geracdo do AMPA, sarcosina (LAN et al., 2016) e 4cido 1-amino-etilfosfonico. O
AMPA pode ser ainda mais oxidado em 4cido fosférico e NO3 e logo em seguida a PO4 e H>O.
A sarcosina pode ser oxidada em acido férmico e NO3. A oxidagdo continua do 4cido 1-amino-
etilfosfonico produziu o AMPA que foi oxidado nos intermediérios 4cido fosférico e NOz e em
seguida o fosfato e dgua. Portanto, o radical hidroxil gerado no processo eletroquimico pode
ser responsavel por uma diferente via de degradacdo do glifosato no processo eletroquimico.
Os caminhos de degradacdo do glifosato nos processos de oxidacao foram comparativamente
ilustrados na Figura 30. Para o glifosato comercial tem-se as propostas 2 e 3, ja para o padrao

as propostas 1, 2 e 3.
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Figura 30: Proposta do mecanismo de reacdo para a degradacdo eletroquimica do glifosato
utilizando o DDB.

Efeito da variagdo da concentracdo do Na>SO4

Ap6s o estudo do DDB com o eletrdlito suporte NaCl, foi realizado o estudo com o
Na>SOs. A Figura 31 mostra os resultados da influéncia desse eletrélito na mineralizacdo do

glifosato.
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Figura 31: Efeito da variacdo da concentracdo do Na;SO4 no processo de OE, [COTo]= 100
mg.L'a pH 3 e 10 mA.cm2.(¢) 0,025 M, (m) 0,050 M, (A) 0,075 M e (e) 0,15 M para o
DDB. a) Glifosato padrao e b) Glifosato comercial.

Observou-se que o anodo DDB na presenca do Na>SOg4 proporcionou bons resultados,
mas nao obteve diferencas relevantes quanto a variagdo da concentracio do Na>SOs. Essa
variacdo da concentracdo teve uma remocao de 83,97 % para o padrdo e 88,55% do COT para
o comercial, o que significa a oxidacdo quase que completa dos poluentes organicos contidos

no glifosato e todos os seus subprodutos através das espécies oxidantes eletrogeradas (Equagdes
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(16) e (20)). Cannizares et al. 2004 relataram que os peroxodissulfatos sao oxidantes poderosos

que ajudam a atacar a matéria organica.
Efeito da variagdo da densidade de corrente

Devido a grande influéncia da densidade de corrente na oxidagdo eletroquimica do
glifosato, foi verificado também a influéncia desse parametro utilizando o eletrélito suporte

NazS0s. Os resultados estdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32: Efeito da varia¢do da densidade de corrente no processo de OE, [COTo]= 100
mg.L'a pH 3 e [Na2S04]=0,050 M .(4) 10 mA.cm?, (m) 20 mA.cm™, (A) 30 mA.cm™e (o)
40 mA.cm™ para o DDB. a) Glifosato padrio e b) Glifosato comercial.
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Os resultados apresentados na Figura 32 mostram uma cinética de mineralizagdo mais
rdpida para o aumento dos valores de j aplicados ao tratar solucdes de glifosato puro com
abatimentos de COT de 72% para 10,0 mA.cm™2, 88% para 20,0 mA.cm>, 94% para 30,0
mA.cm? e 97% para 40,0 mA.cm™, respectivamente. Essa tendéncia é explicada pelo maior
acimulo de oxidantes eletrogerados quando aumentados j aplicados. No entanto, diferencas
pouco notdveis sdo observadas no tratamento do glifosato comercial de 100 mg.L! de COT.
Como observado, ha uma diminuicio no COT, mas em maiores j, diferengas pouco
significativas sdo notdveis, todos removeram aproximadamente 90%. Resultados semelhantes
ao deste trabalho foram mostrados por Ramirez et al., 2013, Garcia et al., 2014, Daghrir et al.,
2014 e Rabaaoui et al.,2013, todos afirmaram que o processo de descontaminac¢io tornou-se
mais rapido com o aumento da densidade de corrente para degradagao dos compostos estudados
com a utilizacdo do DDB.

Como o eletrodo de DDB € um anodo ndo ativo, apresenta fraca interacdo com *OH e alto
potencial de evolucdo de oxigénio, favorecendo a reacao direta desse radical com os organicos
(GARCIA-SEGURA et al., 2015; MOREIRA et al., 2017). Além disso, ao usar um anodo de
DDB em solucdes aquosas contendo SO4> pode ser obtido um processo de oxidacio indireta
(SALES-SOLANO et al., 2015), no qual o *OH muito reativo produzido na superficie do DDB

pode reagir também com o eletrdlito.

Concluses parciais — anodo DDB

Em busca de meios eficazes de degradacdo do herbicida glifosato, este estudo mostrou
que o glifosato padrdao e comercial podem ser completamente degradados e quase totalmente
mineralizados por oxidacao eletroquimica utilizando o anodo de DDB. A avaliacdo do efeito
do suporte eletrlito mostra que as espécies ativas do cloreto ajudaram na oxidagdo do
composto, mas influéncia na varia¢do da concentrag¢ao, sem necessidade de altas concentracoes,
por isso definiu-se utilizar 0,05 M. O aumento da densidade de corrente aplicada acelera a taxa
de degradacdo, mas a aplicacdo de grandes densidades de corrente implica em maiores
requerimentos de energia que aumentam desnecessariamente o custo operacional do tratamento,
por isso decidiu-se utilizar j = 10 mA cm™. Para o glifosato padrdo o melhor suporte eletrélito
foi o NaCl, j4 para o comercial o melhor foi 0 Na;SO4. Como 0s proximos processos a serem
estudados serdo com o glifosato comercial, as condi¢gdes 6timas estudadas de tratamento foram

definidas como 0,05 M de Na>SOs4 a pH 3,0, pois este € o pH ideal para o processo EF.
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5.3 Estudo comparativo dos PEOAs

Nesta etapa do estudo de comparagdo entre os processos eletroquimicos: OE, OE/Eletro-
Fenton, OE/Fotoeletro-Fenton Assistido e OE/Fotoeletro-Fenton Solar, faz-se necessario
utilizar um catodo de difusdo de gis de carbono-politetrafluoretileno para gerar H>O a partir
da reducdo de O». E, consequentemente determinar a geracdo do H»O; para as diferentes

densidades de corrente de trabalho.

A fim de verificar o efeito sinérgico entre os processos, primeiro foi realizado a oxidacao
eletroquimica do glifosato utilizando o anodo do DDB de 4,18 cm? e o cdtodo inoxidavel de

22,62 cm?. Os resultados estdo na Figura 33.
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Figura 33: Efeito da densidade de corrente na mineralizacdo do glifosato comercial utilizando
o processo de OE com o DDB e o a¢o inoxiddvel com [NaxSO4]=0,05 M e pH 3. (¢) 10
mA.cm?, (m) 20 mA.cm™, (A) 30 mA.cm™.

A Figura 33 mostra que quanto maior a densidade corrente utilizada maior foi a
mineralizacdo do glifosato, mas comparando a densidade de 20 e 30 mA.cm™, nota-se que ndo
houve uma diferencga significativa e menos de 6% de diferenca. Por isso, foi escolhido a
densidade de corrente de 20 mA.cm™ para dar continuidade aos estudos comparativos dos

Pprocessos.
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5.3.1 Geracao de peréxido de hidrogénio

Nos estudos contendo a eletrogeracdo do H2O» foi utilizado o anodo do DDB de 4,18 cm?

e o catodo um eletrodo de difusdo de gés de carbono-politetrafluoretileno (PTFE).

Para construcio da curva analitica do H20O> foram realizadas leituras da absorbancia no
Espectrofotometro UV-Vis. Foram preparadas solugdes em triplicatas contendo 0,5 mL de cada
aliquota de H>O», 4,0 mL da solug¢do padrao de oxisulfato de titanio (TiOSO4) — 20 mM e
completou-se um baldo volumétrico de 10,0 mL com dgua ultrapura. O comprimento de onda
utilizado para a leitura foi 408 nm. Apds o cdlculo das médias, os registros encontrados foram

plotados na Figura 34.
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Figura 34: Grafico da absorbancia vs. a concentragdao do H>O».

A equacdo do modelo linear encontrada foi Abs = 36,33 [H202] + 0,0028 e o valor do
coeficiente de regressao linear foi de R2=0,9997. Em seguida, foi realizado experimentos apenas
com uma solugdo salina (dgua ultrapura e [Na>SO4] = 0,05 M) para a construgdo das curvas de
geracdo eletroquimica de perdxido de hidrogénio.

A concentragdo de H>O» eletrogerado foi medida durante a aplicacdo de diferentes
densidades de corrente no intervalo de 60 minutos, pois apds esse tempo a geragao tende a ficar
constante. A cinética de geracdo do H>O» revelou que a formagdo obedeceu a um ajuste ndo
linear com uma constante k= 0,9695 min™' (R? = 0,9695) para a densidade de 10 mA.cm?, k=
0,0162 min! (R2= 0,9877) para 20 mA.cm™e k= 0,0241 min!' (R? = 0,9958) para 30 mA.cm™,
ver Apéndice IV.
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A Figura 35 mostra a concentragdo de H>0: eletrogerado comparado com a concentragdao

de H>O» obtido no trabalho de Banuelos et al., 2016.

250
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Figura 35: Comparacido do efeito da densidade de corrente na eletrogeracdo de peréxido de

hidrogénio utilizando o DDB e o eletrodo de difusdo de ar variando a densidade de corrente

em (¢) 10 mA.cm?, (m) 20 mA.cm™, (A) 30 mA.cm™ neste trabalho e (0) 11,7 mA.cm™?, (0)
21,7 mA.cm?, (A) 33,3 mA.cm™ no trabalho de Baiiuelos et al., 2016.

A Figura 35 mostra que nos resultados obtidos neste trabalho ao aumentar a densidade de
corrente, a taxa de geracdo de H>O» aumentou principalmente devido a uma maior carga
passada para a célula (PANIZZA e CERISOLA, 2008). A densidade de corrente aplicada de 30
mA.cm?, induziu maior grau de oxidacdo do eletrodo e aumentou significativamente a
eletrogeracao de H»>O, (KHATAEE et al., 2017). A concentracao de H»>O» acumulada na
solucdo é aproximadamente proporcional a efici€ncia aplicada de corrente. Foi observado que
as concentracdes de H,O para 10, 20 e 30 mA.cm? foram de 43,10; 96,60 e 227,95 mg L1,
respectivamente. Pode ser visto que o aumento da densidade de corrente no tecido de carbono
aumenta a produgdo de H>O».

J4a Bafiuelos et al., 2016 estudaram a influéncia da densidade de corrente aplicada no
acumulo de H>O; usando o catodo de difusao de ar e o DDB em uma faixa entre 11,6 € 33,3
mA cm™, que s3o valores comuns para os processos EF e FEF. Uma concentraco constante de
2,69 mg L! foi obtida para 11,6 mA cm?em 60 min, aumentando até 90,4 mg L' a 21,7 mA
cm. Isso significa que, na densidade de 21,7 mA cm™, a reacdo (23, pag. 21) foi efetivamente
acelerada, aumentando assim a produgio de H>O,. O aumento posterior para 33,3 mA ¢cm, no

entanto, causou uma grande inibi¢do no acumulo de H20z, resultando em um conteudo final de
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4,75 mg L' em 60 min. Isto sugere que nesta alta corrente, a reduciio competitiva de H* para
Ha gasoso e / ou a redugio adicional de dois elétrons de H2O2 para OH™ predomina (SIRES et
al., 2014) diminuindo assim a taxa de reacdo (23). ApOs estes resultados, as experiéncias

subsequentes foram realizadas utilizando uma densidade de corrente de 21,7 mA cm2.

5.3.2 Processo OE/Eletro-Fenton

Para realizacdo do estudo utilizando o processo OE/Eletro-Fenton, faz necessario
acrescentar o catalisador da reacdo Fe*? e verificar qual seria a concentraciio deste catalisador
diante das nossas condi¢des de trabalho para uma melhor resposta de desempenho. E necessério
otimizar a dose de fons ferrosos para favorecer a geracao do radical ‘OH e ndo induzir a
precipitacao do hidréxido férrico, Fe(OH)s.

A Figura 36 apresenta a influéncia da dose de fons ferrosos (Fe**) na remogido de COT
com o tempo durante o tratamento eletro-Fenton (COTo = 100 mg L") usando o EDG e 0 DDB
sob condi¢cdes galvanostdticas (densidade de corrente 20 mA.cm?) em pH 3. A razdo
[H20:]/[Fe®*] utilizada neste trabalho foi 2,84, 5,68 e 28,40 para 0,1, 0,5 e 1,0 mM do fon
ferroso, respectivamente. Pode-se observar que a remog¢dao do COT varia com a dose de ions
ferrosos (Fe?*). No final do processo de tratamento, a eficiéncia de remog¢io de COT com fons
Fe?* de 1,0 mM foi menor que a obtida com o ion Fe* 0,5 mM e 0,1 mM. Resultados
semelhantes a esse foi encontrado por Bensalah et al., (2013). Eles estudaram a mineralizacao
de efluentes de processamento fotogrifico pelo processo eletro-Fenton e variaram a
concentracdo de fons ferrosos em 0,32, 0,65 e 1,31 mM. Eles observaram que a melhor
concentragio estudada foi a de 100 mg.L™.

Isso pode ser explicado pela inibicdo dos radicais hidroxil com Fe?* para doses de Fe** >
0,5 mM de Fe?*, que pode ser o ideal para essas condi¢des do tratamento pelo processo eletro-
Fenton. Além disso, quando altas doses de Fe** sdo adicionadas, os fons férricos precipitam
como Fe(OH)3, que coagula os poluentes organicos, diminuindo a eficiéncia do processo

Bensalah et al., (2013).
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Figura 36: Efeito da concentracdo do fon ferroso na mineralizacdo do glifosato comercial
utilizando o DDB e o eletrodo de difusao de ar pelo processo eletro-Fenton com
[Na2S04]=0,05 M, j = 20 mA.cm? e pH 3. (¢) [Fe*"]= 0,1 mM, (m) [Fe**]=0,5 mM, (A)

[Fe**]= 1,0 mM.

Ap6s escolha da densidade corrente e concentracio do fon ferroso foi analisado o efeito
sinérgico dos processos de oxidagdo eletroquimica, eletro-Fenton, foto eletro-Fenton assistido

(9 W) e foto eletro-Fenton solar (Figura 37).
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Figura 37: Efeito sinérgico na mineralizacdo do glifosato comercial utilizando o DDB e o
eletrodo de difusdo de ar pelo processo eletroFenton com [Na2S04]=0,05 M, j= 20 mA.cm™ e
pH 3. (¢#) Oxidagdo eletroquimica, (m) Eletro-Fenton: [Fe?*]= 0,5 mM, ( A ) Fotoeletro-Fenton
assistido: [Fe?*]= 0,5 mM, luz= 9W e (@) Fotoeletro-Fenton solar: [Fe**]= 0,5 mM e luz solar.

Estes resultados evidenciam um pequeno aumento no poder de oxidagdo relativo dos

PEOA na ordem OE < EF < FEF < FEFS. O tratamento com OE permitiu apenas 51,78% de
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mineralizacdo em 180 min. Sua capacidade de mineralizagdo relativamente mais lenta pode ser
explicada pela remoc¢do de matéria organica principalmente com DDB (*OH) formado pela
reacdo (2, pag. 13). Em contraste, a solu¢do de glifosato foi mais rapidamente degradada por
EF atingindo 62,06% de mineralizacdo como resultado da destruicdo paralela mais rapida de
compostos organicos com *OH gerado a partir da reacdo de Fenton (24, pag. 22). A acdo
sinérgica da irradiacio UVA no FEF aumentou a redug¢do do COT da solu¢do do herbicida,
permitindo atingir uma mineralizagdo de 65,33% de remocdo de COT. O maior poder de
oxida¢ao do FEF pode entdo ser associado a a¢do adicional da reacao (27, pag. 23) e a fotdlise
de alguns intermediarios, como os dcidos carboxilicos da reacdo (28, pag. 23) (BORRAS et al.,
2013). Acdo semelhante acontece com a radiacio UV provinda do sol atingindo uma

mineralizacao de 71,03%.
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Capitulo 6

6. CONCLUSOES

O tratamento eletroquimico de solu¢des contendo glifosato demonstrou a capacidade
dessas tecnologias emergentes para obter a remog¢ao completa do glifosato e quase completa

mineralizacgao.

A oxidacio eletroquimica do glifosato no 4nodo DSA® apresentou baixa eficiéncia de
degradacdo com o eletrélito suporte NaxSOs, mas a substitui¢do deste eletrdlito por NaCl —
0,15M aumentou a eficiéncia do processo, alcancando um teor de mineraliza¢do de 61,98%

para o comercial e 91,43 % para o padrio quando 40 mA.cm™ foi aplicado.

A avaliacdo do efeito do eletrdlito de suporte destaca o papel chave das espécies de cloro
ativo eletrogerado no anodo DSA® expandido Ti/Ruo36Ti06402. A identificaciio e quantificacdo
de subprodutos permitiu definir um caminho de mineralizacdo, bem como a realizacdo de
balancos de massa. A carga organica remanescente nas solucdes apds 180 min de eletrélise estd
associada a 4cidos carboxilicos biodegradaveis. A mineralizacdo do glifosato resulta na
producdo de fosfato e gis nitrogénio a partir de P e N contendo grupos funcionais oxidados por
espécies ativas de cloro. Assim, esses resultados sugerem potencial aplicabilidade para mitigar

o destino do glifosato e o impacto ambiental.

A concentracdo inicial de NaCl como eletrdlito de suporte impacta diretamente na
eficiéncia da corrente de mineralizacdo, pois esse parametro estd estreitamente relacionado a
producdo in situ de espécies oxidantes de cloro ativo. Além disso, tem sido observado um efeito
perceptivel no consumo de energia que deve estar relacionado tanto a uma melhor
mineralizacdo quanto a uma menor resistividade da solugdo em concentracdes mais altas de
eletrélito de suporte. Espécies oxidantes mais fortes estdo mais presentes em pH éacido (Clo,
HCIO) do que em condig¢des alcalinas (C1O"), remog¢des mais lentas foram observadas em pH

mais alto devido a distribui¢do por especiacdo de espécies ativas de cloro.

Por outro lado, um dos efeitos sobre a efici€ncia da corrente de mineralizagdo e consumo
de energia foi observado para a densidade de corrente aplicada. O aumento na densidade de
corrente aplicada acelera a taxa de degradagdo, mas diminui a eficiéncia devido a aceleracdo

concomitante de reagOes parasiticas, como a reacdo de evolugdo de oxigénio. Além disso, a
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aplicacdo de grandes densidades de corrente implica em maiores requerimentos de energia que

aumentam desnecessariamente o custo operacional do tratamento.

O efeito prejudicial de adjuvantes e aditivos em formulagdes comerciais de pesticidas na
reducgdo da carga organica sob condicoes idénticas de tratamento. Portanto, os efeitos da matriz
devem ser considerados ao avaliar o desempenho do tratamento eletroquimico, uma vez que

outras espécies podem consumir oxidantes estendendo o tempo de tratamento necessdrio.

Os processos executados com o DDB apresentaram melhor eficiéncia quando executados
com NaxSOy4, sendo que o melhor resultado deste eletrdlito suporte foi a pH 3 e 40 mA.cm??,

chegando a remover 92,15 % para o comercial e 97,15 % para o padrao.

O aumento da densidade de corrente aplicada acelera a taxa de degradacdo, mas a
aplicacdo de grandes densidades de corrente implica em maiores requerimentos de energia que
aumentam desnecessariamente o custo operacional do tratamento. A cinética foi de pseudo
primeira ordem para os experimentos realizados. A ordem de degradacdo foi 40 mA.cm2> 30

mA.cm? > 20 mA.cm? > 10 mA.cm? para ambos os eletrodos.

O pH nao foi uma varidvel tao significativa quando utilizado o NaCl. Entretanto quando
utilizado o Na;SO4 € uma varidvel que pode ter sua significancia, pois em pH basico ndo houve

uma boa eficiéncia.

A concentragdo do eletrdlito suporte NaCl também influenciou no processo, pois quanto
maior a concentra¢ao, maior a mineralizacao do herbicida. J4 com o NaxSO4 ndo houve efeito
expressivo, ja que os valores da mineralizacdo foram préximos, mesmo com concentragdes

diferentes para ambos eletrodos.

O anodo ndo ativo, DDB, mostrou-se muito superior em poder oxidativo que o anodo
ativo, DSA®, pois apresentou elevadas eficiéncias de tratamento, chegando a uma

mineralizacao de quase 100%.

As condi¢des de trabalho da densidade de corrente, pH e eletrdlito suporte foram
encontradas, sendo elas 10 mA.cm?, pH 3 e [NaxSO4] 0,05M, respectivamente. Para analisar
os efeitos dos processos seguintes € minimizar o custo com os insumos para realizacdo da

reacdo, foram escolhidas essas concentragdes.
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A eletrdlise do glifosato comercial leva a reagdes competitivas entre a eletrélise do
herbicida, do surfactante e do eletrdlito de suporte. Portanto, a remocao deste tipo de herbicida

comercial é menos eficiente que a remocao do glifosato puro.

A producido de H»>O» foi avaliada quantitativamente, mostrando que quanto maior a
densidade de corrente utilizada, maior a geracdo, chegando a produzir cerca de 228 mg.L"! com

a densidade de corrente de 30 mA.cm™.

Foi observado que os PEOAs com uma célula de difusao de DDB/O; sdo capazes de
mineralizar eficientemente solu¢des de glifosato a pH 3,0. A mineralizacdo com 71 % de
decaimento do COT foi alcangada pelo FEFS devido a combinacao de DDB (¢*OH) e *OH como
oxidantes com a agdo fotolitica da luz solar. Este PEOA € mais potente que EF por causa da
geragdo de mais oxidante *OH da reagao fotolitica e da fotdlise de intermedidrios sob irradiacdo
UVA. O menor poder de oxidagao foi obtido usando OE devido a menor taxa de produgdo de
DDB (*OH).

A vantagem de usar o sistema de processos combinados que mineralizaram 71 % de COT
em relacdo a oxidagao eletroquimica que mineralizou 88 % de COT, ambos com densidade de
20 mA.cm™?, é o consumo energético, pois o potencial da OE com o anodo de DDB de 10,5
cm? foi maior do que no FEFS utilizando o 4nodo de 4,18 cm?, o que resulta no aumento do

CE.
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Capitulo 7

7. PRODUCAO CIENTIFICA

Neste capitulo serdo apresentadas atividades cientificas referentes ao tema deste trabalho
que foram realizadas durante o doutorado, bem como algumas atividades paralelas que fizeram

parte da minha formagao.
Durantes esses quatro anos foram realizados:

Composicao do projeto de pesquisa intitulado “Aplicacdo de processos eletroquimicos
para o tratamento de dgua oleosa extraida da semente da mangaba” do Laboratério de
Tratamentos de Residuos e Efluentes (LTRE) no Instituto de Tecnologia e Pesquisa em um

periodo de margo de 2015 a fevereiro de 2016.

Orientacdo de dois alunos de iniciagdo cientifica, Everton Marinheiro Souza e Naranajda
Marques Cavalcante, no qual pude compartilhar os conhecimentos adiquiridos da

eletroquimica, como também, a aprendizagem de técnicas e métodos cientificos / laboratoriais.
Como também, participagdes em eventos:

e Em 2014 foi apresentado trabalho na 16* Semana de Pesquisa da Unit, Sempesq.

e Em 2015 na 17* Sempesq; III Encontro de Eletroquimica de Sergipe, Enelse e VIII
Encontro sobre aplicagdes ambientais dos processos oxidativos avancados & II
Congresso Iberoamericano de Processos Oxidativos Avangados, EPOA & CIPOA.

e Em 2016 no IX Encontro de Recursos Hidricos em Sergipe, ENREHSE; na 18* Sempesq
e no 12th Annual LC/MS/MS Workshop On Environmental Applications And Food
Safety.

e Em 2017 no XXI Simpédsio Nacional de Bioprocessos & XII Simpésio de Hidrélise
Enzimatica de Biomassas, SINAFERM & SHEB.

e Em 2018 no XXIII Congresso da Sociedade Iboamericano de eletroquimica, Sibae.
Em paralelo participei de alguns projetos de pesquisa, dos quais renderam alguns trabalhos:
Aprovados:

- Patente intitulada “Reator fotoeletroquimico com dire¢ao de fluxo helicoidal”, INPI, 2017.

79



- Artigo “Degradation of pesticide mixture by electro-Fenton in filter-press”, Journal of Water
Process Engineering, 2018.
- Artigo “Characterization of a tubular electrochemical reactor for the degradation of the

commercial diuron herbicide”, Environmental Technology, 2018.

Submetidos:

- Artigo “Aqueous two-phase system based on tetrahydrofuran and glycerol: a improve of
atrazine detection water sample”, Separation Science and Technology.
- Artigo “Treatment of effluent contaminated with glyphosate using sequenced processes —

ozonization/photo-Fenton”, Ozone: Science & Engineering.

Em construcao:

- Artigo: “Uso de eletrodo quimicamente modificado em reator tipo filtro-prensa para

degradacao de pesticidas por processos eletroquimicos oxidativos avancados”.
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APENDICE II (b): Cromatograma dos padrdes dos dcidos carboxilicos. (1) Oxalato (Tr=8,4 min.), (2) Citrico (Tr= 11,5 min.), (3) Malonato (Tr=
13,9 min.), (4) Formiato (Tr= 18,9 min.) e (5) Acetato (Tr= 20,5 min.).
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Abstract

Glyphosate is a broad-spectrum systemic herbicide widely used in crops.
Contamination of groundwater and superficial water sources by glyphosate may suppose
an environmental risk due to its chronic toxicity. In this frame, development of water
treatment technologies to remove glyphosate is of high relevance. The objective of this
work was to evaluate capabilities of electrochemical oxidation (ECO) as emergent
environmental friendly technology. The effect of variation of current density (j), pH and
initial concentration of supporting electrolyte was studied when employing DSA®
expanded anodes of Ti/ Ruo36Ti0.6402. Special attention was given to the influence of pH
due to the characteristic speciation of glyphosate that may influence ECO performance.
Almost complete mineralization (> 90%) of pure glyphosate was attained after 3 h of
ECO treatment with 0.15 M NaCl at 40 mA cm™ and pH 3.0. Meanwhile, solely 60 % of
mineralization was achieved under identical conditions when treating commercial
glyphosate pesticide products. Degradation by-products and yielded ionic species were
identified by chromatography and chromatography mass spectrometry. A reaction

sequence for glyphosate ECO mineralization was proposed.

Keywords: herbicide, persistent organic pollutants, electrochemical advanced oxidation
processes, mineralization.



1. Introduction

Increasing world population came along with several engineering challenges identified
by the environmental and sustainable development goals of the United Nations (UN, 2018).
The use of fertilizers and pesticides to enhance crops production was a game changer in
achieving food security. Pesticides are hazardous chemicals associated to several health and
environmental impacts such as toxicity or carcinogenicity (Nowell et al., 2018; Van Bruggen
et al., 2018). Pesticides fate and transport results in water sources pollution. Therefore, novel
management strategies within the water-energy-food nexus are required to provide holistic
solutions to build inclusive and sustainable food systems.

N-(phosphonomethyl)glycine, mostly known as Glyphosate, is one of the most widely
used herbicides because of its non-selectivity mechanism against all types of plants allowing
controlling weeds (Carneiro et al., 2015). Glyphosate is the active ingredient in several
commercial herbicide formulations (Mensik et al., 1994; Parrot et al., 1995). The half-life of
commercial formulations is around 7-70 days (Neto et al., 2009) which may be worrisome when
considering the toxicity in water and unknown chronic exposure effects (Brodeur et al., 2016;
Hansen et al., 2016; Garcia-Espifieira et al., 2018).

In order to explore the possibility of pesticides degradation, several groups have focused
their attention on advanced oxidation processes (AOPs) to mitigate pollution in aqueous media
and soil (dos Santos et al., 2015; Clark et al., 2018). In this frame, electrochemical driven
processes have emerged as alternative for in-situ generation of highly oxidants to completely
mineralize organic recalcitrant pollutants (Moreira et al., 2017; Garcia-Segura et al., 2018a).
Among electrochemical AOPs (EAOPs), the most promising technology for implementation is
electrochemical oxidation (ECO) (Panizza et al., 2009; Radjenovic et al., 2015).

ECO processes rely on the electrogeneration of hydroxyl radical (*OH) from water

oxidation reaction (1) using high oxygen evolution overpotential anodes (M) where it remains



adsorbed on the surface (Garcia-Segura et al., 2015; Radjenovic et al., 2015). The *OH radical
is the second strongest oxidant known after fluorine (E°(*OH/H,0O) = 2.80 V/SHE)
(Boonrattanakij et al., 2018), which allows the non-selective oxidation of organics until their
complete mineralization to CO2, H>O and inorganic ions (Llanos et al., 2014; Garcia-Segura et
al., 2018a).
M+H,O—-M(*OH)+H"+e" (1)
Boron-doped diamond (BDD) electrodes show the greatest performance on *OH
electrogeneration and organics mineralization when in comparison to other electrodic materials
(Aquino et al., 2014; Sala et al., 2014; Jiang et al., 2018). The prohibitive cost of BDD
electrodes undermines their actual implementation. Thus, alternative electrodic materials such
as dimensional stable anodes (DSA®) formed by a metal support (often titanium) on which a
mixture of transition metal oxides is deposited are attractive alternatives (Dosta et al., 2016;
Fajardo et al., 2017a). The DSA® electrodes may be formed by electrocatalytically active
oxides such as TiO2, RuO», IrO> and Co304 or their mixtures (Santos et al., 2015; Fajardo et al.,
2017b). Electrogenerated *OH is strongly chemisorbed on the DSA® surface reducing its
reactivity towards complete mineralization, although electrochemical conversion of recalcitrant
pollutants enhances biodegradability of effluents (Garcia-Segura et al., 2017; Aboudalle et al.,
2018). On top of that, DSA® electrodes are electrocatalytic for chlorine active species
generation from chloride ion which is an ubiquitous ionic species in water effluents from

reactions (2) to (4) (Moreira et al., 2017; Mostafa et al., 2018).

2CI'— Cly + 2¢° )
Claq) + OH" — CIO™ + CI' + H,0 3)
HCIO = CIO™ + H* 4)

The objective of this work was to understand the matrix influence of commercial

glyphosate formulations on the ECO treatment performance using a Ti/Ruo36Ti0,6402 anode.



The study also focused on the operational conditions optimization for herbicide degradation
and mineralization by evaluating current density (j), pH, and supporting electrolyte effects. A
plausible degradative pathway was also suggested from the identified intermediates by

chromatographic techniques.

2. Material and Methods
2.1 Chemicals

Pure glyphosate (> 99% purity) and aminomethylphosphonic acid (AMPA) were
purchased from Fluka. Commercial herbicide preparate Glyphosate 480 Agripec was acquired
from Nufarm with an effective concentration of 480 g L' (48% m:v). Characteristic chemical
structure of glyphosate is shown in Fig. 1. Solution pH was adjusted with sodium hydroxide
and sulfuric acid or hydrochloric acid of analytical grade supplied by Synth. Sodium sulfate
and sodium chloride supplied by Vetec were used as supporting electrolyte at concentrations
ranging from 0.025 M up to 0.15 M. All solutions were prepared with high purity water obtained
from an ultra-pure water system model Gehaka MS 2000 with resistivity >18.2 MQ cm at 25
°C. Chemicals used in analysis were either of HPLC or analytical grade supplied by Panreac

and Sigma-Aldrich.

0 0
p N
HO™/ OH
HO

Figure 1: Chemical structure of glyphosate.

2.2 Electrolytic system
Experiments were conducted using a 0.1 L cylindrical glass cell as a constant volume batch

reactor containing glyphosate solutions of 100 mg L™! of total organic carbon content (TOC).



All experiments were performed under galvanostatic conditions with a potentiostat-galvanostat
BIOLOGIC VMP3 under constant current densities (j) ranged from 10 mA cm™ up to 40 mA
cm?. The cell was equipped with a 14.76 cm? Ti/Ruo36Tioc4O2 expanded DSA® anode
(DeNora, Brazil), and a 22.62 cm? stainless steel 316 perforated plate. The interelectrode gap

distance was kept at 1 cm.

2.3. Instruments and analytical procedures

The pH of the solutions was adjusted (to 3.0, 5.0, 7.0 or 9.0) and measured with a
IONLAB pHB 500 pH-meter. Dissolved organic carbon was quantified and mineralization
followed by TOC analysis with a TOC-L total organic carbon analyzer from Shimadzu.
Reproducible TOC values with +1% accuracy of were always obtained.

Glyphosate degradation during ECO treatment was followed by liquid chromatography
mass spectrometry (LC-MS) using a high-performance liquid chromatograph Shimadzu —
UFLC 20 A with diode array spectrophotometric detector model SPD-M20A coupled to a
Bruker time-of-flight mass spectrometer MicrOTOF II.

The HPLC was fitted with a Shim-pack XR-ODS (100 mm x 2.0 mm, 2.2 um) column at 30
°C. Measurements were conducted injecting 10 plL aliquots samples. A mixture of
water:acetonitrile (A:B) + 0.1% formic acid was used as mobile phase at a flow rate of 0.2
mL.min"! . The chromatographic analyses were performed under gradient system were mobile
phase composition was modified as follows: from 0 to 1 min 2% of B, from 1 to 3 min increase
of B composition up to 98%, hold to 4 min, from 4 to 4.5 min decrease down to 2% of B and
maintained to 6 min for stabilization. The MS operated in positive ionization mode with
electrospray ionization source (ESI) with mass charge ratio (m/z) of 50 to 1000 Da in the mass

detector, by applying an interface potential of 4.5 kV.



Carboxylic acids were identified and quantified by means of ion-exclusion
chromatography using a Shimadzu — UFLC 20A coupled to a photodiode array detector SPD -
M20A set at A= 210 nm fitted with a Supelcogel™ H column (30 cm x 7.8 mm, 9 um) and
Supelguard C-610H pre-column (5 cm x 4, 6 mm, 9 pm). In the HPLC measurements, 20 pL
aliquots were injected using 0.10% of phosphoric acid at a flow rate of 0.5 mL.min™' as mobile

phase under isocratic mode.

Inorganic ions yielded during glyphosate mineralization were quantified by ionic
chromatography coupled to a conductivity detector using a Metrohm's 930 Compact IC Flex
ion chromatograph fitted with an analytical packing column Metrosep A SUPP 5 (150 x 4.0
mm, 5 um) and pre-column Metrosep A SUPP 4/5 Guard. Mobile phase consisted of 3.2 mM
sodium carbonate (Na2CO3) + 1.0 mM sodium bicarbonate (NaHCO3), with a flow of 0.700 mL

min! under isocratic mode to analyze sample aliquots of 20 pL.

3. Results and Discussion
3.1 Effect of supporting electrolyte on electrochemical performance

Electrolyte composition may affect pollutants mineralization rate during ECO treatments
because of the electrogeneration of different oxidants (Thiam et al., 2015; Thiam et al., 2018).
The different TOC abatement observed in Fig. 2 highlights the relevant effect of the supporting
electrolyte on the ECO performance.

In presence of Na>SOs, preferential yield of oxygen reactive species from water oxidation
reaction (1) is expected (Thiam et al., 2015; Mostafa et al., 2018). The low mineralization of
glyphosate solutions of ca. 9.6 % is explained by the strong chemisorption of electrogenerated
M(®*OH) on the Ti/Ruo3eTioesO2 expanded DSA® anode (Panizza et al., 2009; Garcia-
Segura et al., 2018a). The availability of higher oxidation states for the metal oxide anode above

the standard potential for oxygen evolution reaction (E° = 1.23 V vs SHE) leads to the



preferential formation of superoxides or chemisorbed active oxygen species on the metal oxide
surface according to reaction (5) (Panizza et al., 2009; Santos et al., 2015). These superoxides
are less reactive and only induce electrochemical conversion of organics into more
biodegradable compounds, but do not conduct to complete electrochemical combustion
(Canizares et al., 2009; Dbira et al., 2015).

M(®*OH) -MO+ H*+e" (5)

1.2

TOC/TOC

0 | | |
0 60 120 180 240

time / min

Figure 2: Mineralization attained during ECO treatment of 100 mg L' TOC solutions of (M,
A) pure glyphosate and ([],/\) commercial pesticide formulations at j = 10 mA cm™ and pH
3.0 using different supporting electrolytes: (M,[ 1) 0.15 M of Na>SOy4, and (A,A) 0.15 M of
NaCl.

On the other hand, higher mineralization is attained when NaCl is used as supporting
electrolyte (cf. Fig. 2). This notorious difference is explained by the electrogeneration of active
chlorine species following reactions (2) to (4). Indeed, DSA® electrodes are acknowledged by
their high electrocatalytic activity toward chlorine gas evolution (Pereira et al., 2015; Mostafa
et al., 2018). Faster mineralization kinetics is observed since oxidation mediated by active

chlorine species (Cl,, HOCI/CIO") occurs in the bulk and then is not limited by mass transfer

(Malpass et al., 2006; Moreira et al., 2017; Garcia-Segura et al., 2018a).



It is important to remark the different behavior observed for the treatment of pure
glyphosate in comparison to the treatment of commercial pesticide formulation. While ECO
treatment of pure glyphosate solutions of 100 mg L! of TOC mineralization percentages over
70 % is achieved, only discrete 40 % of mineralization is observed for commercial pesticide
formulation solutions of 100 mg L' of TOC. This notorious difference may be explained by
the different recalcitrant character of adjuvants and other additives that compete with

glyphosate for the electrogenerated oxidants.

3.2 Effect of supporting electrolyte concentration on mineralization rate

The concentration of supporting electrolyte has a direct impact on the treated solution
conductivity, which impacts the ECO process in terms of energy consumption (Moreira et al.,
2017; Garcia-Segura et al., 2018a). However, there is an additional effect with direct impact on
the ECO performance. Electrogeneration of active chlorine species competes directly with the
formation of M(®*OH) and superoxides on the Ti/Ruo36Ti06402 expanded DSA® anode.

In this frame, the concentration of NaCl as supporting electrolyte defines the extent of
each reaction and the amount of active chlorine species released under identical operational

conditions (Malpass et al., 2006; Pereira et al., 2015; Thiam et al., 2015).

Fig. 5 illustrates the positive influence of increasing chloride content on the
mineralization of glyphosate by ECO treatment. Crescent percentage of TOC removal of 18 %,
44 %, 60 %, and 77 % is attained after 180 min of electrolysis of solutions containing 0.025 M
NaCl, 0.050 M NaCl, 0.075 M NaCl and 0.15 M NaCl, respectively. The greater mineralization
rate observed when increasing supporting electrolyte concentration results from the greater
mass transport of CI” ion from/towards the electrode enhancing Clo and HCIO formation
according to reaction (2) and (3). The major extent of chlorine evolution reaction on the

Ti/Rup36Ti0,6402 results in the inhibition of competitive electrogeneration of superoxides as



heterogeneous oxidants from reaction (1) and (4), hence enhancing the ECO performance
(Fajardo et al., 2017b (Panizza et al., 2009; Fajardo et al., 2017a).

Matrix effects are present on the treatment of glyphosate commercial pesticide
formulations. Noticeable is the lower percentage of TOC removal attained and the slower
mineralization kinetics. An activation period is clearly observed for low concentrations of NaCl,
which suggest that initial degradation of organics additives present in the complex mixture
compete with glyphosate for reactive oxygen species and active chlorine species. The plateaus
observed at the initial electrolysis times at low supporting electrolyte concentration evidence
that initial oxidation stages do not involve mineralization the per se, but just degradation and

release of organic by-products that remain in solution.
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Figure 3: Normalized TOC abatement with electrolysis time for ECO treatment at j= 10 mA
cm™ of 100 mg L' of TOC solutions of (a) pure glyphosate and (b) commercial glyphosate
formulation at pH 3.0 under different NaCl concentrations: (e) 0.025 M, (=) 0.050 M, (¢) 0.075
Mand (A)0.15 M.

3.3 Influence of initial pH on glyphosate speciation and ECO mineralization

The pH of the solution is an important factor in wastewater treatment to define the
boundary conditions of novel water treatment technologies. Glyphosate is an aminophosphonic
acid that exists in different ionic speciation as series of zwitterions depending on solution pH
(Chamberlain et al., 1996), as depicted in Fig. 4.The different zwitterion forms of glyphosate
may present different reactivity playing a key role on ECO degradative performance (Rubi-

Juarez et al., 2016).
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Figure 4: Speciation of glyphosate in function of the pH.

The results depicted in Fig. 5 show the influence of pH on the mineralization ratio
achievable at identical times of electrolysis. Higher percentage of TOC abatement of 77 % is
attained at pH 3.0 when compared to the discrete 62% of pH 9.0. Even though observed trends
evidenced the wide range applicability of ECO treatment, better performances were appointed
in acidic medium. Faster oxidation of organics by ECO treatment under acidic pH may be also
explained by the pH-dependence on the distribution of active chlorine species and their
oxidative capacity. Note that Clag (E°= 1.36 V/SHE) and HCIO (E°= 1.49 V/SHE), the
predominant oxidant species in acidic media, have higher standard reduction potential and
higher oxidative capacity than C1O™ (E°= 0.89 V/SHE) (Deborde and von Gunten, 2008; Garcia-
Segura et al., 2015). However, this trend is not that notorious on the treatment of the complex
matrix of commercial glyphosate formulations. This different behavior can be explained by the
different speciation of adjuvants and additives in function of the pH that may affect their
oxidability by active chlorine species, which has a direct effect on the mineralization

performance of ECO treatment.
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Figure 5: Effect of pH on the ECO treatment of (a) pure glyphosate and (b) commercial
glyphosate formulation solutions of 100 mg L! of TOC with 0.15 M NaCl at of at j= 10 mA

cm. Tested pH conditions: () 3.0, (=) 5.0, (¢) 7.0 and (A) 9.0.

3.4 Applied current density on treatment performance
The current density is an important factor in the electrolysis kinetics since defines the
number of electrons delivered into the system (Dbira et al., 2015; Thiam et al., 2015). In order

to evaluate the role of this parameter on glyphosate mineralization, solutions containing 100



mg L' of TOC with 0.15 M NaCl at pH 3.0 were treated by ECO at j between 10.0 mA cm™ to
40 mA cm using of Ti/Ruo36Ti0.6402 anodes.

Results depicted in Fig. 6 show faster mineralization kinetics for increasing values of
applied j when treating pure glyphosate solutions with total TOC abatements of 77 % for 10.0
mA cm?, 80 % for 20.0 mA cm?, 84 % for 30.0 mA cm™ and 91 % for 40.0 mA cm?,
respectively. This trend is explained by the major accumulation of electrogenerated oxidants
(reactive oxygen species and active chlorine species) when increasing applied j. However,
noticeable differences are observed on the treatment of commercial glyphosate formulations of
100 mg L! of TOC. As discussed above, it is clearly observed a diminution on the efficient
removal of TOC under identical conditions of treatment, which must be associated to the
different composition of organics in the water matrix. Even though major TOC removals were
observed with increasing j, noteworthy was the identical removal attained at higher applied
currents (cf. Fig. 6b). The identical mineralization kinetics for applied j above 30 mA cm™ could
be associated to the treatment process limitation by mass transfer, which results in the
enhancement of parasitic reactions that consume delivered electrons in undesired processes
which do not conduct to mineralization, thus reducing efficiency of ECO process (Llanos et al.,
2014; Garcia-Segura et al., 2018a). These parasitic reactions primordially involve the oxidation
of M(*OH) to oxygen according to reaction (6) or the further oxidation of chlorine active
species to non-active oxidizing species such as chlorate according to reaction (7) (Moreira et
al., 2017; Mostafa et al., 2018).

M(*OH) — 2M + O3 + 2H* + 2e~ (6)

ClO + 2 H,O — ClO3™ + 3H* + 3¢~ (7)

An increase on the applied j only results on a completely unnecessary major energy
consumption with lower ECO process efficiency, as it is discussed on the analysis of

engineering figures of merit to define optimum operational conditions.
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Figure 6: Effect of current density on the ECO treatment of (a) pure glyphosate and (b)
commercial glyphosate formulation solutions of 100 mg L' of TOC with 0.15 M NaCl at pH

3.0. Applied j: (¢) 10 mA cm™, (=) 20 mA cm?, (¢) 30 mA cm™ and (A) 40 mA cm™.

3.5 Engineering figures of merit to optimize operational conditions

Figures of merit are valuable tools to evaluate and characterize the performance of a
technology in terms of efficiency and energy requirements, which are directly related to the
operational cost. The efficiency of ECO process in terms of TOC abatement can be evaluated
from the mineralization current efficiency (MCE). The MCE provides quantitative information

on the efficient usage of electrons delivered in mineralization reactions that reduce the TOC



content. At a time (t) of treatment given in h, MCE can be calculated from equation (8)

(Lanzarini-Lopes et al., 2017; Moreira et al., 2017)

I’lFVs A(TOC)exp
4.32 x 10" mlt

where F is the Faraday constant (96487 mg C mol ™), Vs is the solution volume (L), A(TOC)exp

% MCE =

x 100 ®)

is the experimental solution TOC decay (mg L), 4.32 x 107 is a conversion factor for units

(3600 s h™! x 12,000 mol ™), m is the number of carbon atoms of glyphosate (3), I is the applied

current (A) and 7 is the the number of electrons consumed per glyphosate molecule complete

mineralization according reaction (9).

C3HsNOsP+ 8H,0— 3CO; + NOs™ + POs* + 24H™ + 20e” 9)
Energy consumption (EC) is another figure of merit that provides information on the

energy requirement to mineralize the TOC load according to expression (10) (Thiam et al.,

2015; Garcia-Segura et al., 2018a ):

Ecell It

-1 = -
EC (kWhg  of TOC)= A(TOC)exp

(10)

where Ecen is the average cell potential (V).
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Figure 6: (a-c) Mineralization current efficiency and (d-f) energy consumption for the ECO
treatment of 100 mg L-1 of TOC of glyphosate under different experimental conditions: (a,d)
ECO treatment at pH = 3.0, j= 10 mA cm™ under different NaCl concentrations [(e) 0.025
M, (=) 0.050 M, (¢) 0.075 M and (A) 0.15 M]; (c,e) ECO treatment at j= 10 mA cm with
0.15 M NaCl under different pH [(®) 3.0, (=) 5.0, (¢) 7.0 and (A) 9.0]; (d,f) ECO treatment at
pH = 3.0 with 0.15 M NaCl under different j [(®) 10 mA cm™, (=) 20 mA cm™, (¢) 30 mA cm’

2and (A) 40 mA cm™].



Fig. 7 shows the calculated values for the mineralization current efficiency (MCE) and energy
consumption (EC) for each experimental condition discussed above. The analysis of MCE
trends highlight the presence of an activation stage at the beginning of ECO treatment with a
concomitant increase of MCE associated to the electrogeneration and accumulation of active
chlorine species in solution (Malpass et al., 2006; Pereira et al., 2015). It is also observed a
decrease of efficiency after ca. 90 min of treatment that may be explained by the formation of
species such as carboxylic acids that are hardly mineralized by ECO treatment (Moreira et al.,
2017; Garcia-Segura et al., 2018a).

As discussed for the effect of initial NaCl concentration, the increase in supporting
electrolyte concentration results in higher production of active chlorine species that justifies the
higher MCE observed in crescent order 0.025 M > 0.050 M > 0.075 M > 0.15 M. Interestingly
it is also observed a diminution of EC for increasing NaCl not only associated to the improved
performance, but also to the lower ohmic resistance due to the solution conductivity increase
(Thiam et al., 2015; Thiam et al., 2018). This effect impacts considerably on the associated EC
of ECO treatment and operational cost.

In the case of the pH, lower differences were observed for long term electrolysis under
j= 10 mA cm? and 0.15 M NaCl. However, notorious differences are observed at initial
treatment stages due to the different oxidative capabilities of active chlorine species distribution
in function of the pH as discussed above. Therefore, lower MCE and higher EC are observed
at higher pH where the weakest oxidant C1O" is the predominant species in solution (Deborde
and von Gunten, 2008; Garcia-Segura et al., 2015).

The variation of applied j shows the most relevant impact in both figures of merit, MCE
and EC. Noteworthy is the decrease in maximum MCE values from ~35 % at 10 mA cm?
down to ~12 % at 40 mA cm™ at identical treatment times. This result evidences the

enhancement of parasitic reactions, such as oxygen evolution, that reduce the overall



performance (Aquino et al., 2014; Fajardo et al., 2017a). Indeed, the reduction on ECO process
efficiency impacts directly on the operational cost. It is observed that energy requirements
dramatically increase from ~0.2 kW h g! of TOC at 10 mA cm™ up to ~1.0 kW h g! of TOC
at 40 mA cm™.

The thorough analysis of figures of merit suggests that the optimum ECO treatment
conditions in order to maximize MCE and minimize cost defined by EC are 0.15 M of NaCl at
pH 3.0 under j= 10 mA cm™. Therefore, the understanding of degradation mechanisms and
glyphosate removal kinetics are discussed for the treatment of pure glyphosate solutions under

optimized experimental conditions.

3.6. Identification and evolution of organic and inorganic intermediates

Generated by-products from glyphosate oxidation were identified and quantified during
the ECO treatment of 100 mg L™! solutions of pure glyphosate with 0.15 M NaCl at pH 3.0 and
applied j = 10 mA cm™ using Ti/Ruo36Ti064O2 anodes, in order to understand the evolution
profile of organic and inorganic intermediates as well as to elucidate the degradative pathway.

The decay of glyphosate during ECO treatment is plotted in Fig. 7. Complete pesticide
removal was attained after 150 min of electrolysis proving the potential applicability of this
electrochemically driven process as remediation treatment. Further analysis of the
concentration decay revealed that glyphosate degradation by ECO treatment obeyed a pseudo-
first order kinetics with an apparent rate constant (k1) of 3.1 x 10 s! (R?>= 0.992), see inset
panel Fig. 7. This behavior suggests that glyphosate reacts with a pseudo-constant concentration

of oxidant species constinuously electrogenerated in solution.
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Figure 7: Decay of the concentration of glyphosate during the ECO treatment of 100 mg L™! of
TOC solutions of glyphosate with 0.15 M NaCl at pH 3.0 and j = 10 mA cm™. the inset panel

shows the kinetic analysis considering a pseudo-first-order decay for glyphosate oxidation.

Further analysis of glyphosate degradation kinetics allows estimating the electrical
energy per order (Ego), a valuable figure of merit for future comparison with other advanced
oxidation processes in terms of cost-efficiency. The Ego is a figure of merit that measures the
electric energy required to reduce pollutant concentration by one order of magnitude in a unit
volume calculated from Eq. (11) for batch operation mode (Bolton et al., 2001; Lanzarini-Lopes

et al., 2017):

6.39 x 10* E.enl
o (6)

Eko (kWh m? order!) =

where 6.39 x 10 is a conversion factor (1 h /3600 s / 0.4343) and ki is the pseudo-first order
rate constant (s™!).
The optimized ECO treatment presents an Ego value of 10.25 kWh m™ order!. Note that

this Ego value agree with Ego requirements of the lower range reported previously for different



anodic materials, which range from 10 to 2300 kWh m™ order! (Vahid and Khataee, 2013;
Lanzarini-Lopes et al., 2017; Escudero et al., 2017).

The LC-MS analysis of treated samples allowed identifying AMPA, methylphosphonic
acid, methylamine, and sarcosine. However, the majoritary intermediate among them was
AMPA. AMPA has comparable toxicity to glyphosate and it is known as one of the primary
degradation products of it (Van Bruggen et al., 2018). Fig. 8 shows the evolution profile of
AMPA during ECO treatment. The continuous formation and accumulation of AMPA during
electrolysis evidences a preferential degradative pathway. Maximum concentration of 0.18 mg
L' was quantified at 90 min of treatment, being completely removed at 150 min, coincident

with glyphosate complete removal from solution.
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Figure 8: Evolution profile of the intermediate AMPA.

Ion-exclusion chromatograms exhibited the accumulation of oxalic acid and formic acid
as final products from ECO treatment as shown in Fig. 9a. Meanwhile, acetic acid was also
identified under limit of quantification. The final concentration of these species in solution after
180 min of ECO treatment was 59.65 mg L' (15.9 mg L'! of TOC) of oxalic acid and 23.4 mg

L' (6.1 mg L' of TOC) of formic acid, respectively. A quick mass balance revealed that



remaining TOC in solution of 23.14 mg L'! mainly corresponds to the sum of the organic load
associated to both acids (22 mg L' of TOC). These results suggest the high efficiency of ECO
treatment on the complete removal of recalcitrant glyphosate pesticide yielding as final products
highly biodegradable and innocuous species.

To assess the release of inorganic ions like NH4*, NOs™ and PO4* expected from the
degradation of glyphosate with functional groups containing N and P (cf. Fig. 1), these species
were quantified by ionic chromatography. Fig. 9b shows that P is yielded as phosphate. Thus,
phosphate is accumulated reaching maximum concentration of 261 mg L™ after 150 min of
electrolysis, which is coincident with the time of complete removal of glyphosate (cf. Fig. 7).
This result demonstrates the complete cleavage of the C-P bond during ECO treatment.
Accumulation of ammonia or nitrate was not observed, which is consistent with the total
nitrogen abatement observed. This behavior may be explained by the chloramination of
ammonia by active chlorine species which results in its complete evolution as N> gas according

reaction (12) (Garcia-Segura et al., 2018b; De Vidales et al., 2016).
3 HOCI + 2 NH3 — N2 + 3 H,O + 3 HCl (12)

High concentrations of phosphate cause the proliferation of algae leading to a drop in
the concentration of dissolved oxygen in the water, which causes the death of aquatic organisms
and fish. The maximum allowable disposal value of phosphate contained in wastewater
effluents is 1-2 mg P L! (EPA, 2018), thus a post-treatment to reduce P-content would be

required as ECO post-treatment.
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Figure 9: Time-course of the concentration of (e) oxalic acid, (¢) formic acid, and (A)

phosphate during glyphosate solution treatment by ECO.

3.7 Proposed mineralization reaction sequence of glyphosate

A complete reaction sequence is presented in Fig. 10 based on the identified
intermediates and products. Three possible degradative pathways are suggested, although
chromatographic analyses appoint to the preferential release of AMPA and oxalic acid from the

C-N bond cleavage as initial step. Degradation of AMPA results in the release of methylamine



and/or methylphosphonic acid, while further oxidation yields N-inorganic species and
phosphate. A secondary pathway involves phosphate release due to the cleavage of the C-P
bond as initial step, yielding sarcosine as organic by-product. Subsequently, the mineralization
of sarcosine leads to the formation of oxalic acid, acetic acid, formic acid and N-inorganic
species. Complete oxidation of recalcitrant carboxylic acids to CO» results in the complete

mineralization of glyphosate (Moreira et al., 2017; Garcia-Segura et al., 2018a).
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Figure 10: Proposed reaction sequence for glyphosate mineralization by ECO process with
Ti/Ruo 36 Ti0,6402 anodes.

Conclusions

Electrochemical treatment of solutions containing glyphosate demonstrated the

capability of these emerging technologies to attain complete removal of glyphosate and almost



complete mineralization. Evaluation of the effect of supporting electrolyte highlights the key
role of electrogenerated active chlorine species on the Ti/Ruo36Ti0,6402 expanded DSA® anode.
Identification and quantification of by-products allowed defining a mineralization pathway as
well as conducting mass balances. Remaining organic load in solutions after 180 min of
electrolysis is associated to biodegradable carboxylic acids. Mineralization of glyphosate
results in the yield of phosphate and nitrogen gas from P and N containing functional groups
oxidation by active chlorine species. Thus, these results suggest potential applicability to
mitigate glyphosate fate and environmental impact. Initial concentration of NaCl as supporting
electrolyte impacts directly mineralization current efficiency because this parameter is tightly
related to the production in situ if oxidant active chlorine species. Furthermore, it has been
observed a noticeable effect on energy consumption that must be related to both, improved
mineralization and lower solution resistivity at higher concentrations of supporting electrolyte.
Since stronger oxidant species are present in acidic pH (Clz, HCIO) than at alkaline conditions
(ClO), slower removals were observed at higher pH due to the speciation distribution of active
chlorine species. On the other hand, one of the most notorious effects on mineralization current
efficiency and energy consumption was observed for applied current density. Increase on
applied current density accelerates degradation rate but diminishes efficiency due to the
concomitant acceleration of parasitic reactions, such as oxygen evolution reaction. Moreover,
application of major current densities implies higher energy requirements that increase
unnecessarily the treatment operational cost. Noteworthy is the detrimental effect of adjuvants
and additives on commercial pesticide formulations on the abatement of organic load under
identical treatment conditions. Therefore, matrix effects must be considered when evaluating
electrochemical treatment performance since other species may consume oxidants extending
treatment time requirement. In this frame future research such address the need of

understanding of competitive organic species in solution. Optimum treatment conditions were



defined as 0.15 M of NaCl at pH 3.0 under j= 10 mA cm for the treatment of glyphosate
synthetic solutions, which resulted in low electrical energy per order requirement of 10.25 kWh

m™ order! to degrade glyphosate.
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1. IDENTIFICAGAO

Nome do Produto: GLIFOSATO 480 AGRIPEC.

o Principais usos recomendados: herbicida ndo seletivo de acdo sistémica derivado da
Glicina.
o Fornecedor: NUFARM INDUSTRIA QUIMICA E FARMACEUTICA S/A
Avenida Parque Sul, 2138 — |
Distrito Industrial. CEP: 61939 —
000 — Maracanau — CE
CNPJ: 07.467.822/0001-26
° Telefone de emergéncia: 0800 0141 149
2. IDENTIFICACAO DE PERIGOS
o Perigos mais importantes: o produto pode ser téxico ao homem e ao meio
ambiente se ndo utilizado conforme as recomendacdes.
o Efeitos do Produto:

Efeitos adversos a saude humana: o produto pode ser nocivo se
ingerido e em contato com a pele. Provoca irritacdo ocular.

Efeitos Ambientais: o produto é muito toxico para os organismos aquaticos.

Perigos fisicos e guimicos: o produto ndo é inflamavel.




Principais Sintomas: a ingestdo do produto pode causar hipersalivacao, vomito,

nauseas, diarreia e desconforto abdominal. O contato direto com a pele pode
causar vermelhiddo e irritagao no local de contato. O contato com os olhos pode
gerar desconforto, lacrimejamento, vermelhidao e dor.

Classificacdo de perigo do produto:

Sistema de classificacao de perigo de acordo com o Sistema
Globalmente Harmonizado para a Classificacao e Rotulagem de
Produtos Quimicos. Norma ABNT-NBR 14725 — Parte 2:2009.

Toxicidade aguda - Oral: Categoria 5.

Toxicidade aguda - Dérmica: Categoria 5.

Toxicidade aguda - Inalacdo: Nao classificado.

Corrosdo/irritacdo a pele: N3o classificado.

LesGes oculares graves/irritacdo ocular: Categoria 2B.

Sensibilizacdo respiratoria: Classificacdo impossivel.

Sensibilizacdo a pele: Ndo classificado.

Mutagenicidade em células germinativas: N3o classificado.

Carcinogenicidade: N3o classificado.

Toxicidade a reproducdo: Nao classificado.

Toxicidade para érgdos-alvo especificos — Exposicdo Unica: Classificacao
impossivel.

Toxicidade para 6rgdos-alvo especificos — Exposicdo Unica repetida: Classificacdo
impossivel.

Perigo por Aspiracdo: Classificagdo impossivel.

Perigoso ao ambiente aguatico - Agudo: Categoria 1.

Perigoso ao ambiente aquatico - Cronico:
Classificagao impossivel. Liguidos inflamaveis: Nao
classificado.

Elementos apropriados da rotulagem:

Pictograma




Frases de perigo:

Palavra de
adverténcia

Atencéao

H303 — Pode ser nocivo se ingerido.

H313 — Pode ser nocivo em contato com a pele. H320 - Provoca irritagdo ocular.

Nome
____quimico

N° CAS

Concentracdo
(g/L)

Formula Sindnimos

T
perigo

Sal de
Isopropilamina
de N-
(fosfonometil)
glicina

1071-83-6

480 g/L

CsHsNOsP

Glifosato

Toxicidade aguda —
Oral: Categoria 4.
Toxicidade aguda —
Dérmica: Categoria
5.
Toxicidade aguda —
Inalacéo: Categoria
4.
Corrosao/lrritacéo a
pele: Categoria 3.
LesGes oculares
graves/Irritacao
ocular: Categoria
2A.
Perigoso ao
ambiente aquatico -
Agudo: Categoria 3.

Neutral
izante

ND

130 — 160 g/L

ND

ND

Toxicidade aguda —
Oral: Categoria 3.
Toxicidade aguda —
Dérmica: Categoria
4.
Toxicidade aguda —
Inalacéo: Categoria
3.
Corroséao/Irritagéo a
pele: Categoria 1A.
LesBes oculares
graves/Irritacdo
ocular: Categoria 1.
Perigoso ao
ambiente aquético -
Agudo: Categoria 2.
Liquidos
inflamaveis:
Categoria 1.

H400 — Muito tdxico para os organismos aquaticos.




Frases de precaucao:

P273 - Evite a liberagcdo para o meio ambiente.
P280 - Use luvas de protecdo/roupa de protecdo/protecdo ocular/protecdo facial.
P391 — Recolha o material derramado.

P305 + P351 + P338 — EM CASO DE CONTATO COM OS OLHOS: Enxague
cuidadosamente com 3agua durante varios minutos. No caso de uso de lentes de
contato, remova-as, se for facil. Continue enxaguando.

3. COMPOSIGAO E INFORMAGOES SOBRE 0OS
INGREDIENTES

Natureza Quimica: Este produto quimico é uma mistura.

Ingredientes ou impurezas que contribuam para o perigo:

Sistema de classificacao de perigo de acordo com o Sistema Globalmente
Harmonizado para a Classificacao e Rotulagem de Produtos Quimicos. Norma
ABNT-NBR 14725 — Parte 2:2009.

4. MEDIDAS DE PRIMEIROS SOCORROS

Medidas de Primeiros Socorros: levar o acidentado para um local arejado. Retirar as

roupas contaminadas. Lavar as partes do corpo atingidas com agua em abundancia e
sabdo. Se o acidentado estiver inconsciente e ndo respirar mais, praticar respiracdo
artificial ou oxigenagdo. Encaminhar ao servico médico mais proximo levando esta
ficha.

Inalacdo: remover a pessoa para local arejado. Se nao estiver respirando, faga
respiracdo artificial. Se respirar com dificuldade, consultar um médico
imediatamente.

Contato com a pele: lavar imediatamente a area afetada com agua em abundancia e

sab3do. Remover as roupas contaminadas. Ocorrendo efeitos/sintomas, consultar um
médico. Lavar as roupas contaminadas antes de reutiliza-las e descartar os sapatos
contaminados.

Contato com os olhos: lava-los imediatamente com agua em abundancia. Consultar
um médico.




° Ingestdo: ndo provocar vomito, caso ocorra vomito espontaneo este ndo deve ser
evitado, deitar o paciente de lado para evitar que aspire residuos. Procurar um
médico imediatamente. ATENCAO: nunca dé algo por via oral para uma pessoa
inconsciente.

o Quais acGes devem ser evitadas: ndo aplicar respiracdo boca a boca caso o paciente

tenha ingerido o produto. Utilizar um intermediario (tipo Ambu®) para realizar o
procedimento.

o Protecdo para os prestadores de primeiros socorros: evitar contato cutaneo e
inalatério com o produto durante o processo.

Notas para o médico: ndo ha antidoto especifico. Em caso de ingestdo recente de

grandes quantidades, procedimentos de esvaziamento gastrico tais como lavagem
gastrica poderdo ser realizados. O carvao ativado devera ser administrado para diminuir
a absorcdo gastrintestinal dos ativos devendo ser ministrados associado a laxantes
salinos. O tratamento sintomatico devera compreender, sobretudo medidas de suporte
como correcdo de disturbios hidroeletroliticos e metabdlicos, além de assisténcia
respiratdria. Monitoramento das func¢des hepatica e renal devera ser mantido. Em caso
de contato ocular, proceder a lavagem com soro fisiolégico e encaminhamento para
avaliagdo oftalmoldgica.

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

o Meios de extincdo apropriados: espuma, CO2, po quimico e jato de agua.

e Meio de extingao ndao recomendados: evitar o uso de jatos de agua diretamente
sobre o produto.

o Perigos especificos e métodos especiais de combate a incéndio: o produto ndo é
inflamavel. Evacue a area e combata o fogo a uma distancia segura. Utilize diques
para conter a 4gua usada no combate. Posicionar-se de costas para o vento. Usar
agua em forma de neblina para resfriar equipamentos expostos nas proximidades do
fogo.

o Protecdo das pessoas envolvidas no combate a incéndio: equipamento de
respiracdo autbnoma e roupas apropriadas para combate a incéndio.




Perigos especificos da combustdo do produto quimico: a queima produz mondxido
de carbono, didxido de carbono, éxidos nitrosos e outras substancias organicas ndo
identificaveis.

6. MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU
VAZAMENTO

Precaucbes pessoais: utilizar macacdo impermeavel, 6culos protetores, botas de

borracha e luvas de borracha nitrilica ou PVC. A protecdo respiratdria deverd ser
realizada dependendo das concentragdes presentes no ambiente ou da extensao do
derramamento/vazamento, para tanto, devera se optar por mascaras semifaciais ou
faciais inteiras com filtro substituivel ou ainda, respiradores de aducdo de ar (ex.:
madscaras autbnomas).

Remocdo de fontes de ignicdo: interromper a energia elétrica e desligar fontes

geradoras de faiscas. Retirar do local todo material que possa causar principio
de incéndio (ex.: dleo diesel).

Controle de poeira: nao aplicavel por tratar-se de um liquido.

Prevencdo da inalacdo e do contato com a pele, mucosas e olhos: utilizar

roupas e acessorios descritos acima, no Iltem PrecaucGes Pessoais.

PrecaucOes para o meio ambiente: evitar a contaminacdo dos cursos d’agua vedando
a entrada de galerias de dguas pluviais (boca de lobo). Evitar que residuos do produto

derramado atinjam colegdes de agua.

Métodos para limpeza: eliminar toda fonte de fogo ou calor. Afastar os curiosos e

sinalizar o perigo para o transito. Evitar o contato com a pele e roupas. Piso
pavimentado: absorva o produto com serragem ou areia, recolha o material com
auxilio de uma pa e coloque em recipiente lacrado e identificado devidamente. Solo:
retire as camadas de terra contaminada até atingir o solo ndo contaminado, recolha
esse material e coloque em um recipiente lacrado e devidamente identificado.
Contate a empresa registrante. Corpos d’dgua: interrompa imediatamente a
captacdo para o consumo humano ou animal, contate o drgdo ambiental mais
proximo e o centro de emergéncia da empresa, visto que as medidas a serem
adotadas dependem das proporg¢des do acidente, das caracteristicas do corpo hidrico
em questao e da quantidade do produto envolvido. O produto derramado nao devera



mais ser utilizado. Consulte o registrante através do telefone para a sua devolucgdo e

destinacdo final.

Prevencdo de perigos secundarios: evitar que o produto contamine riachos, lagos,

fontes de 4gua, pocos, esgotos pluviais e efluentes.

7. MANUSEIO E ARMAZENAMENTO

Manuseio:

Medidas técnicas: Consulte o rétulo e bula antes de manusear o produto. Uso

exclusivamente agricola.

Prevencdo da exposicdo do trabalhador: utilizar EPl conforme descrito no Item

8. Ndo comer, beber ou fumar durante o manuseio do produto. Ao abrir a
embalagem fazé-lo de modo a evitar vazamento. Nao utilizar equipamentos
de protecdo individual e de aplicagdo danificados e /ou defeituosos. Ndo
desentupir bicos, orificios, tubulacdes e valvulas com a boca. Ndo manipular
e/ou carregar embalagens danificadas. Pessoas desprotegidas ndo devem
entrar na drea tratada antes de transcorridas 48 horas, caso necessite entrar
na darea tratada antes deste periodo, utilizar equipamentos de protecdo
individual.

Precaucdes para manuseio seguro: utilizar EPI conforme descrito no Item 8.

Nao aplicar o produto nas horas mais quentes do dia, contra ou na presenca
de ventos fortes de modo a evitar a sua deriva. Manter pessoas,
principalmente criangas e animais domésticos longe do local de trabalho. Nao
entrar em contato direto com o produto. Evitar derrames ou contaminagao
do equipamento de aplicacdo, durante o seu abastecimento.

Orientacdes para _manuseio seguro: manusear o produto com exaustdo local

apropriada ou em area bem ventilada, se em ambientes abertos manusea-lo a favor

do vento. Aplicar somente as doses recomendadas pelo fabricante. No caso de

sintomas de intoxicagao, interromper imediatamente o trabalho e proceder

conforme descrito no Item 4 desta ficha.

Medidas de higiene:




Apropriadas: Lavar as roupas contaminadas separadamente, evitando
contato com outros utensilios de uso pessoal. Lavar as maos antes de
comer ou fumar. Ndao manuseie este material perto de alimentos,
racdes ou agua potavel.

Inapropriadas: ndo lavar vestimentas contaminadas juntamente
com outras pecas de roupas ou utensilios de uso pessoal.

Armazenamento

Medidas técnicas

Apropriadas: Manter o produto e as eventuais sobras em suas
embalagens originais adequadamente fechadas.

Inapropriadas: evitar exposi¢ao direta a luz solar.

Condicoes de armazenamento

Adequadas: manter o recipiente adequadamente fechado, a
temperatura ambiente e ao abrigo da luz. Armazena-lo em local,
devidamente identificado, exclusivo para produtos toxicos. Trancar o
local evitando o acesso de pessoas ndo autorizadas e criangas. A
construcdo deve ser de alvenaria ou de material ndo comburente.O
local deve ser ventilado, coberto e ter piso impermeavel. Colocar placa
de adverténcia com os dizeres: CUIDADO VENENO.

A evitar: locais Umidos e com fontes de calor. Ndo armazenar a
solucdo herbicida em recipientes de ferro galvanizado, ferro ou
aco comum.

Produtos e materiais incompativeis: ndo armazenar junto com

alimentos, bebidas, inclusive os destinados para animais.

Materiais seguros para embalagens

Recomendadas: produto ja embalado em embalagem apropriada.

Inadequados: ndo retirar o produto de sua embalagem original.



8. CONTROLE DE EXPOSIGCAO E PROTEGCAO

INDIVIDUAL

Medidas de controle de engenharia: quando aplicavel utilizar ventiladores,

circuladores de ar, exaustores; providenciar uma ventilacdo adequada ao local de

trabalho.

Parametros de controle especificos:

Limites de exposicdo ocupacional:

Nom imi Limite de Tipo Efeito Referéncias
Exposicao
TLV-TWA ACGIH 2013
Glifosato Nao estabelecido REL-TWA NIOSH
PEL-TWA OSHA
5 ppm TLV-TWA Irritante ao
TRS; danos ACGIH 2013
Neutralizante 10 ppm USRS malon
Nao estabelecido REL-TWA NIOSH
5 ppm PEL-TWA OSHA
Indicadores
biolégicos:
Nome comum Limite Biologico Tipo Notas Referéncias
Glifosato Néao estabelecido BEI ACGIH 2013
Neutralizante Néao estabelecido BEI ACGIH 2013

Equipamentos de protecdo individual:

Protecdo respiratdria: utilizar mascaras combinadas, com filtro quimico

e filtro mecanico, (ORGAN P2 — EPICON ou classe P2 — 5n11- 3M), ou

mascara de borracha ou silicone com filtro para pesticidas.

Protecdo para as maos: utilizar luvas de borracha nitrilica, PVC ou outro

material impermeavel.




Protecdo para os olhos: utilizar dculos de seguranca para produtos quimicos.

Protecdo para a pele e corpo: utilizar macacdao de mangas compridas

impermedveis ou hidro repelentes e botas de PVC, chapéu
impermeavel de abas largas.

Precaucbes Especiais: manter os EPI's devidamente limpos e em condi¢oes

adequadas de uso, realizando periodicamente inspe¢des e possiveis
manutenc¢bes e/ou substituicdes de equipamentos danificados.

1.  PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Estado fisico: liquido.
Cor: amarelado.
QOdor: caracteristico.
pH: 5,14.

Ponto de fusdo/ponto de congelamento: 189° C.

Ponto de ebulicao inicial e faixa de temperatura de ebulicdo: ndo disponivel.

Ponto de fulgor: > 96 °C (vaso fechado).

Inflamabilidade: ndo disponivel.

Taxa de evaporacgdo: nao disponivel.

Limites de explosividade superior /inferior: ndo disponivel.

Pressdo de vapor: ndo disponivel.

Densidade: 1,1590
g/cm3. Solubilidade:
miscivel em agua.

Coeficiente de particdo n-octanol/agua: ndo
disponivel. Temperatura de auto-ignicdo: ndo
disponivel.

Temperatura de decomposicao: nao
disponivel. Viscosidade: 18 mPa.s

Corrosividade: o produto apresentou taxa de corrosdo inferior a 0,4750
mm/ano nas espécies usadas.

9. ESTABILIDADE E REATIVIDADE



e Estabilidade quimica: produto é estavel a temperatura ambiente e ao ar, sob

condicdes normais de uso e armazenagem.

o Reatividade: ndo ha dados disponiveis sobre a reatividade do produto.
e Possibilidade de reacdes perigosas: ndo ha dados disponiveis.
o Condicbes a serem evitadas: ndo armazenar a “calda” pronta em recipiente de

ferro galvanizado, ferro ou ago comum.

© Materiais ou substancias incompativeis: ndo ha dados disponiveis.

o Produtos perigosos de decomposicdo: a queima produz mondxido de

carbono, didxido de carbono, 6xidos nitrosos e outras substancias organicas
ndo identificaveis.

10.INFORMAGOES TOXICOLOGICAS

Qo Toxicidade aguda:

DLso Oral em ratos: > 2000 mg/kg

DLso Dérmica em ratos: > 4000 mg/kg

Clso Inalatdria: 5,19 mg/L.

o Efeitos Locais:

Irritabilidade cutanea: o produto é considerado nao irritante.

Irritabilidade ocular: produto é considerado irritante leve para os olhos.

Sensibilizacdo a pele: ndo sensibilizante para a pele de cobaias.

Sensibilizacdo respiratéria: ndo ha dados disponiveis.

e Toxicidade crénica:




Mutagenicidade em células germinativas: o produto é considerado nao
mutagénico.

Carcinogenicidade: o produto é considerado ndo carcinogénico.

Toxicidade a reproducdo: o produto ndo apresenta potencial

teratogénico  ou embriofetotéxico.

Toxicidade para drgdos-alvo especificos - Exposicdo Unica:

Glifosato: nao foram encontrados sinais de toxicidade apds a
exposicdo Unica a substancia.

Neutralizante: a substancia € irritante as vias respiratorias.

Toxicidade para drgdos-alvo especificos - Exposicdo repetida:

Glifosato: em estudos de 90 dias conduzidos com ratos e
camundongos, administrando a substancia via dieta (9 710mg/kg/dia),
ndo foram observados efeitos até doses de 50 000 mg/Kg.

Neutralizante: nao ha dados disponiveis.

o Perigo de aspiracdo: ndo ha dados disponiveis.

o Principais Sintomas: a ingestdo do produto pode causar hipersalivagdo, vomito,
nauseas, diarreia e desconforto abdominal. O contato direto com a pele pode
causar vermelhiddo e irritacdo no local de contato. O contato com os olhos
pode gerar desconforto, lacrimejamento, vermelhiddo e dor.

11. INFORMAGOES ECOLOGICAS

o Efeitos Ambientais, comportamentais e impactos do produto:

o Persisténcia/Degradabilidade: o produto apresenta curta persisténcia.

o Ecotoxicidade:

Toxicidade para peixes: ClLso (96hs):15,8 pl/L.
Toxicidade para minhocas: CLso (14 dias): 8800
mg/kg Toxicidade para algas: CEso (96 hs): 0,1613
ppm Toxicidade para abelhas: DLso (24 hs): > 100
ug/abelha




o Mobilidade no solo: o produto possui baixa mobilidade.

o Bioacumulacdo: ndo ha dados disponiveis.

12. CONSIDERAGOES SOBRE DESTINAGAO FINAL

Métodos de tratamento e disposicdo:

Produto: a desativagao do produto pode ser feita por neutralizagdo
guimica através de uma reacdo acido-base, a qual consiste na
exposicdo do Glifosato a materiais causticos (de natureza fortemente
basica), tal como o hidréxido de sddio (NaOH) ou pode-se desativar o
produto através de incineracdo em fornos destinados para este tipo de
operacdo, equipados com camaras de lavagem de gases efluentes e
aprovados por drgdo competente.

Restos de produtos: manter as eventuais sobras dos produtos e ou com

validade vencida em suas embalagens originais adequadamente
fechadas.

Embalagem usada: ndo reutilizar as embalagens. As embalagens vazias

deverdo ser submetidas a triplice lavagem e armazenadas em local
seguro para posterior devolucdo no estabelecimento comercial onde
foi adquirida dentro do prazo de um ano. A agua de lavagem resultante
devera ser acrescentada a preparag¢ao para pulverizagao. Nao queime
nem enterre as embalagens. Observe Legislacdo Estadual e Municipal
especificas. Consulte o Orgdo Estadual ou Municipal de meio ambiente.

13. INFORMAGOES SOBRE TRANSPORTE

Regulamentacoes nacionais e internacionais:

TRANSPORTE TERRESTRE: Resolugdo ANTT 420 de 12/02/04 do Ministério dos
Transportes.

Numero ONU: 3082

Nome apropriado para embarque: SUBSTANCIA QUE APRESENTA
RISCO PARA O MEIO AMBIENTE, LIQUIDA, N.E. (glifosato)




Classe de risco: 9 Numero de

risco: 90 Grupo de embalagem:
1"l

TRANSPORTE MARITIMO: IMDG (International Maritime Dangerous Goods Code)

UN number: 3082

Name and description: ENVIRONMENTALLY HAZARDOUS SUBSTANCE, LIQUID, N. O. S.
(glifosate).

Class risk: 9

Number risk: 90

Packing group: III

14. INFORMAGOES SOBRE REGULAMENTAGOES

Regulamentacdes:

ABNT NBR - 14725

Resolucdo 420 — ANTT

IMDG CODE

Registrado no Ministério de Agricultura e do Abastecimento sob n° 04095

15. OUTRAS INFORMAGOES

"Esta Ficha foi elaborada por TOXICLIN® Servicos Médicos, a partir de dados fornecidos pela Empresa

registrante. As informacdOes desta FISPQ representam os dados atuais e refletem com exatiddo o nosso
melhor conhecimento para o manuseio apropriado deste produto de acordo com as especificacdes
constantes no rétulo e bula. Quaisquer outros usos do produto que ndo os recomendados, serdo de
responsabilidade do usudrio".

Siglas:

ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

ACGIH - American Conference of Governmental Industrial Hygienists
BCF - Fator de bioacumulagao

CAS - Chemical Abstracts Service

CEs) — Concentracao efetiva 50%

CLsp — Concentracdo letal 50%
DLso — Dose letal 50%

Koc — Coeficiente de partigdao normalizado pelo carbono organico

MT — Ministério dos Transportes



NBR - Norma Brasileira

NIOSH - National Institute for Occupational Safety and Health
OSHA - Occupational Safety & Health Administration

PEL — Permissible Exposure Limit

REL - Recommended Exposure Limit

TLV - Threshold Limit Value

TWA — Time Weighted Average

Legendas:

Classificacao impossivel — ndo ha dados suficientes ou disponiveis para classifica¢do do
produto

Nao classificado — produto ndo se enquadra na categoria de classificagdo GHS e, portanto,
ndo apresenta perigo.
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