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TRATAMENTO DE EFLUENTE CONTAMINADO COM GLIFOSATO POR
PROCESSOS SEQUENCIADOS OZONIZAGCAO/FOTO-FENTON

Paulo Alexandre Almeida Rodrigues

No presente trabalho foi realizada a degradacao e mineralizagcdo dos compostos presentes no
efluente contendo glifosato comercial por processos foto-Fenton e ozonizacdo. Foi feita
andlise estatistica do processo foto-Fenton com variaveis independentes [Fe**] e [H20x].
Uma mineralizagdo de 32% foi obtida a partir de [H202] = 3 mM e [Fe?*] = 1 mM em 60
minutos. Foi feita analise estatistica do processo de ozonizacdo aonde as variaveis
independentes foram vazdo de alimentacdo do 0zdnio (Qos) € pH. A mineralizacdo obtida
pela ozonizagéo foi de 66,86% em 60 minutos com Qoz = 3 L.min™ e pH da solugdo 12. A
partir dos melhores resultados experimentais individuais foi realizado o sequenciamento dos
processos que foi iniciado com aplicacdo de Oz (Qos = 3 L.min™ e pH = 12) por 45 minutos
seguido de processo foto-Fenton ([Fe?*] = 1 mM, [H202] = 1 mM e pH = 3) por 15 minutos,
promovendo mineralizacéo de 71,41% apds 60 minutos e degradacao de 98,8% do glifosato
ap6s 6 minutos de tratamento. A alimentacdo do 0z6nio no processo sequenciado foi
aplicada de maneira continua e intermitente em intervalos de 5 minutos, possibilitando
reducdo do custo do processo sem perdas da eficiéncia. No processo sequenciado foram
também analisadas a DQO e a anélise de toxicidade com sementes Lactuta sativa. Foi
observada uma reducdo em torno de 49% de DQO. Nao foi apresentada toxicidade para as
analises realizadas, porém o efluente sem tratamento inibiu cerca de 37% do crescimento
médio das sementes. Com base nos resultados obtidos, o sistema Oas/foto-Fenton
sequenciado pode ser considerada uma importante proposta a ser aplicada no tratamento de

efluentes contaminados com o glifosato.

Palavras-chave: glifosato, processos oxidativos avancados, ozonizacdo, foto-Fenton,
processos sequenciados.
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TREATMENT OF EFFLUENT CONTAMINATED WITH GLYPHOSATE BY
PROCESSES SEQUENTIATED OZONIZATION/PHOTO-FENTON

Paulo Alexandre Almeida Rodrigues

In the present work the degradation and mineralization of the compounds present in the
commercial glyphosate-containing effluent by photo-Fenton and ozonization processes were
performed. statistical analysis of the photo-Fenton process was done with independent
variables [Fe?*] and [H20;]. A 32% mineralization was obtained from [H202] = 3 mM and
[Fe?*] = 1 mM in 60 minutes. A statistical analysis was performed on the ozonation process,
where the independent variables were ozone feed (Qos) and pH. The mineralization obtained
by ozonization was 66.86% in 60 minutes with Qos = 3 L.min"* and pH of solution 12. From
the best individual experimental results, the sequencing of the processes was carried out with
the application of Oz (pH = 12) for 45 minutes followed by photo-Fenton ([Fe?'] = 1 mM,
[H202] =1 mM and pH = 3) for 15 minutes, promoting mineralization of 71.41% after 60
minutes and 98.8% degradation of glyphosate after 6 minutes of treatment. Ozone feed in
the sequenced process was applied continuously and cyclically at 5-minute intervals, thus
reducing process cost without loss of efficiency. In the sequenced process, COD and toxicity
analysis with Lactuta sativa seeds were also analyzed. A reduction of about 49% of COD
was observed. No toxicity was reported for the analyzes performed, however the untreated
effluent inhibited about 37% of the average seed growth. Based on the results obtained, the
sequenced Os/photo-Fenton system can be considered an important proposal to be applied

in the treatment of effluents contaminated with glyphosate.

Keywords: glyphosate, advanced oxidative processes, ozonization, photo-Fenton, sequenced
processes.
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1. INTRODUCAO

Junto com a crescente producdo agricola foi observado um aumento consideravel na
concentracdo de compostos organicos em aguas de superficie nas duas ultimas décadas,
destacando-se a presenca de agrotoxicos (MURUGANANDHAM et al., 2014). A poluigédo
das aguas pode ser ocasionada por meio do descarte indevido de efluentes nas industrias de
agrotoxicos e pela atuacdo agricola com despejo de aguas de lavagem de recipientes dos

agrotoxicos.

Os herbicidas sdo agrotdxicos bastante utilizados em que a maior parte dos herbicidas
tem o glifosato em sua composicdo, sendo o glifosato o principal insumo agricola em @mbito
nacional e mundial, representando cerca de 60% do mercado de herbicidas ndo seletivos
(WANG et al., 2016a). Recentemente foi relatado que mais de 600 mil toneladas de glifosato
foram utilizadas em escala global (WANG et al., 2016d). O glifosato (C3HsNOsP) possui
tempo de meia-vida de 47 a 267 dias, a uma temperatura de 25°C e baixas intensidades
luminosas. A sua quebra pode gerar acido aminometilfosfénico (AMPA: CHgNOsP) e
sarcosina (CsH7NO2). Devido a geragdo do AMPA a degradacdo deste composto aumenta o
risco de poluicdo por seu metabdlito, que é mais toxico (CHEN et al., 2007). A formacgao
do AMPA foi observada na degradagdo e biodegradacdo do glifosato (AL-RAJAB;
SCHIAVON, 2010; BATTAGLIN et al., 2014; CHEN et al., 2007).

Dentre os métodos que visam a degradacao dos poluentes presentes em solugdo aquosa
tem-se dedicado grande atencéo aos Processos Oxidativos Avangados (POA) para o processo
de descontaminacdo. Os POA utilizam aplicacdo de varias técnicas para gerar espécies
reativas, destacando-se o radical hidroxila (*OH) por seu potencial oxidativo (2,86 V), que
tem como finalidade transformar poluentes organicos dissolvidos em CO; e H,O (ROMERO
etal., 2016; VAISHNAVE et al., 2014).

A versatilidade do POA é melhorada através da combinagdo de métodos alternativos
para producdo de radicais hidroxila, que promovem mineralizagdo dos compostos
proporcionando aumento da sua biodegrabilidade. SILVA et al. (2016) relataram um
significativo aumento da eficiéncia da biodegrabilidade de lixiviados de aterro apos a
utilizacdo do POA combinando Fotdlise e Fenton para remogdo de carbono organico total
(Com).



Os reagentes Fenton (H202/Fe?*) tém sido amplamente utilizados para a geragio de
*OH melhorando o rendimento da degradagédo efetiva de poluentes organicos (MEIJIDE et
al., 2016; VILAR et al., 2012). A oxidacdo pelo Processo Fenton (PF) é melhorada através
de irradiacdo luminosa, combinacdo denominada Processo Foto-Fenton (PFF), na qual a
irradiacdo trabalha adicionando uma via para a regeneracéo do catalisador Fe2* por meio da
fotoquimica dos ions férricos (Fe**) aumentando a taxa de degradacéo dos poluentes (LIMA
et al., 2017; SILVA et al., 2016). O perdxido de hidrogénio (H202) presente nas reacoes
Fenton pode sofrer ativacdo em presenca de fonte luminosa, ocasionando sua fotolise
possibilitando maior geragdo de *OH (FUNAI et al., 2017). O diodo emissor de luz (LED)
pode ser uma fonte alternativa de luz UV para os processos envolvendo fotélise transmitindo
a maior parte da energia em luz gerando pouco desperdicio (UEMURA et al., 2003). O pH
tem papel fundamental na eficacia nos PF e PFF, logo que possui forte influéncia na
formacao dos diferentes complexos de ferro. A faixa de pH em torno de 3 foi relatado como
a faixa 6tima de trabalho para os PF e PFF (PLIEGO et al., 2015).

A Ozonizacdo é outro processo alternativo ao tratamento de efluentes gerados em
industrias agroquimicas. O 0zdnio (O3) possui potencial oxidativo de 2,07 V agindo como
desinfetante capaz de melhorar a eficiéncia de processos como coagulagéo e floculagéo. O
O3 permite o aumento da biodegradabilidade reduzindo a toxicidade de compostos
recalcitrantes em solucdo (ALVARES; DIAPER; PARSONS, 2001). O pH possui papel
importante na aplicagcdo do oz6nio, em meio com pH acido o ozbnio age de forma direta
degradando as substancias orgénicas enquanto que em pH maior que 9 o processo de
oxidagéo por ozbnio ocorre de maneira indireta, via complexa que envolve a geragéo de mais
radicais capazes de atacar 0s poluentes organicos, caso particular dos radicais hidroxila
(MANTZAVINOS; PSILLAKIS, 2004).

Embora sejam muito eficazes para o tratamento de poluentes organicos refratarios, os
POA ndo apresentam vantagem se forem aplicados como o Unico processo de tratamento
podendo se tornar inviaveis. Uma sugestdo para melhoria econdmica a fim de uma completa
oxidacdo de compostos refratarios é a utilizacdo dos POA como um pré-tratamento para
degradar compostos biorecalcitrantes em moléculas intermediarias mais simples de serem
biodegradadas (CORTEZ et al., 2011). O sequenciamento de PFF e Processo de Ozonizagao
(PO) nédo foi encontrado na literatura, entretanto foi aplicado Processo de Coagulacdo e
Floculacdo (PCF) sequenciado de PF e PFF (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-
GARCIA, 2017). Como proposta para o tratamento do glifosato este trabalho tratou do
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sequenciamento entre os PFF e PO para avaliar a degradacdo e mineralizacdo dos compostos

organicos presentes em solucao.



2. OBJETIVOS

2.1.

Obijetivo Geral

Estudar os Processos Oxidativos Avancados combinando foto-Fenton e Ozonizagéo

de forma sequenciada para a degradacéo e mineralizagcdo dos compostos organicos presentes

em solugéo contendo glifosato comercial.

2.2.

Obijetivos Especificos

Avaliar a contribuicdo individual dos processos de Fotdlise, Fenton e foto-

Fenton na mineralizacdo do efluente contendo glifosato;

Avaliar a influéncia de cada variavel do processo foto-Fenton na eficiéncia de
mineralizacdo do efluente contendo glifosato: concentragdo de Fe?* e
concentragdo do H20o;

Monitorar a concentracdo do H»O: residual aplicando o processo foto-Fenton;

Avaliar a influéncia de cada variavel do processo de ozonizagdo na eficiéncia
de mineralizagdo do efluente contendo glifosato: vazéo de alimentagéo do O3

e pH do meio;

Avaliar a eficiéncia de mineralizacdo do efluente contendo glifosato aplicando

0 processo de 0zonizacao seguido de processo foto-Fenton;

Avaliar a eficiéncia de degradacdo do glifosato aplicando o processo de

Ozonizacdo seguido de foto-Fenton;

Com a melhor condicdo do processo sequenciado Ozonizacao/Foto-Fenton
analisar as concentragdes dos subprodutos, eficiéncia de reducdo da DQO e
toxicidade das solugdes antes e apds o tratamento.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Efluentes

O crescimento populacional gera uma maior necessidade de producdo agricola, e
consequentemente um aumento na utilizacdo dos agrotoxicos. A diversificagdo agricola, a
implantacdo e melhoria das redes de saneamento basico, as atividades de exploracdo de
recursos naturais, o avanco da medicina, com producao de novos farmacos, e a intensificacao
da atividade agricola séo fatores que geram grande impacto ao meio ambiente por meio da
utilizacdo e descarte cada vez maior de compostos organicos. A falta de conhecimento do
ser humano em relagdo aos problemas que séo criados para as geragdes futuras fez a mudanca
de atividades e de costumes ndo vir acompanhada de uma preocupacao em relacdo ao meio
ambiente. Os efluentes gerados por inimeras atividades originaram um desequilibrio no
meio ambiente, logo que sdo lancados na atmosfera, despejados no solo ou em corpos
receptores, sejam como materiais particulados ou gases, na forma de fertilizantes e pesticidas
ou como efluentes originados de industrias ou esgoto doméstico (TEIXEIRA; JARDIM,
2004).

De acordo com SATHISHKUMAR et al. (2016), a proxima crise mundial podera
surgir a partir dos problemas relacionados a falta de energia, alimentos e 4gua de qualidade,
sendo que estes trés fatores estdo diretamente ligados, e dentre eles a agua é essencial para
todos os desenvolvimentos econdmicos e sociais entre as na¢6es. Nas Ultimas duas décadas
foi observado um aumento consideravel da concentracdo de contaminantes organicos em
aguas de superficie. Aguas de superficie contendo varios poluentes tornam-se aguas
residuais, significando que ndo pode ser usada como agua para consumo e também ndo pode
ser descartada antes de tratamento adequado, pelo fato de poder ser perigosa para 0s seres
humanos, para outros organismos vivos e para 0 meio ambiente em geral
(MURUGANANDHAM et al., 2014).

As instalacbes de industrias quimicas representa uma importante fonte de
contaminacdo do sistema aquético. Elas produzem uma ampla diversidade de efluentes
contendo compostos como produtos farmacéuticos, solventes, plastificantes, surfactantes,
agrotoxicos entre outros. Estes efluentes sdo despejados com concentragfes de compostos
organicos que normalmente possuem uma elevada diversidade estrutural que acarretam
efeitos ecotoxicolégicos notaveis. Um dos principais produtores de efluentes sdo as

industrias de agrotdxicos por meio da producgéo de inseticidas e herbicidas, combinada com



a atuacdo da agricultura que despeja aguas de lavagem de recipientes dos agrotdxicos (Figura
1) (BOTALOVA; SCHWARZBAUER; SANDOUK, 2011; HAVERHOEK et al., 1997;
ROCHA et al., 2013).

Agrotoxicos

LI

W '

2 '\*
i iy

Escoamento superficial

Efluentes industriais

Agua subterranea

Figura 1: Contaminacdo das aguas por meio da Geracdo de Efluentes Agrotdxicos por meio de Producéo
Industrial e Lavagem de Recipientes.

Fonte: Propria.

O lancamento de efluentes contaminados, fora de especificacdo, no meio ambiente é
um tipo de poluicdo que causa preocupacgéo, logo que provoca poluigdo das aguas devido ao
transporte dos poluentes atraves da natureza. Ao entrar em contato com as aguas do subsolo
ou superficiais a presenca destes poluentes gera grande temor, pois a dgua é um bem de
consumo que cobre aproximadamente 70% da superficie terrestre e suas propriedades, seja
em forma, sélida, liquida ou de vapor, controlam as condic¢des climaticas da Terra. Sem
contar que, apesar do volume de agua presente na Terra ser grande (cerca de 1,41 bilhGes de
km?), 98% dessa quantidade encontra-se como &gua salgada banhando oceanos e mares, e
apenas 2% como agua doce. Destes 2% de agua doce, 87% encontra-se em forma de geleiras
e 0s 13% restantes dividem-se em &guas subterraneas, de superficie, presentes no solo, na
atmosfera e presente nos seres vivos. O homem possui um grande problema: a dificuldade

em se encontrar agua que é um recurso escasso, associada ao aumento da sua demanda



provocada pelo crescimento populacional que necessita de agua de qualidade (CHAPMAN,
1996; KONDO; JARDIM, 1991).

A agua que ndo ¢é adequada para consumo por ser poluida propaga doencas que se
espalnam pelo mundo, e em hipGteses mais severas pode provocar crescimento da
mortalidade infantil. Uma das alternativas para obter-se aguas de maior qualidade é o
tratamento adequado para os efluentes antes do seu despejo ou descarte.
(SATHISHKUMAR; MANGALARAJA; ANANDAN, 2016).

3.2. Agrotdxicos

Um dado impactante sobre a ampla utilizacdo de agrotéxicos mostrou que 70% dos
alimentos in natura que sdo consumidos no pais estdo contaminados por agrotoxicos. Destes,
segundo a Anvisa, 28% contém substancias ilegalizadas. Mais da metade dos agrotdxicos
que sdo usados no Brasil ja estdo banidos em paises da Unido Europeia e nos Estados Unidos.
Segundo a Organizacdo Mundial da Salude (OMS), os agrotdxicos causam 70.000

intoxicacBes agudas ou cronicas por ano, entre os paises em desenvolvimento (PAIS, 2015).

Pesquisas evidenciam a capacidade de agrotoxicos persistirem em vegetais e na agua
podendo contaminar os consumidores finais em todo mundo, pelo fato de serem baseados
em moléculas recalcitrantes. Levantamentos feitos no Brasil, por exemplo, apontaram que
entre os anos de 1999 e 2009 houve morte de mais de 1900 pessoas provocadas por
intoxicacdo devido aos agrotéxicos, além de outras 62.000 intoxicacGes relatadas
(BOMBARDI, 2011). Os agrotoxicos recalcitrantes sdo classificados como poluentes
persistentes biorefratarios, e tém sido identificados como potencialmente perigosos podendo
causar doencas como o cancer, disturbios neuroldgicos e doengas que atingem o sistema

enddcrino, além de danos ao sistema reprodutor humano (NOUGADERE et al., 2011).

Os herbicidas sdo os agrotoxicos mais utilizados no ramo da agricultura. Desde 2008
0 Brasil passou a ser o maior consumidor de herbicidas do mundo, e movimenta um mercado
de mais de 7,1 bilhGes de reais por ano (BUENO, 2014). Contudo, se de um lado estes
numeros impulsionam a nagcdo em sua economia, por outro lado as proje¢des de aumento do
consumo destes compostos resultam em sérios riscos de problemas ambientais. Sabe-se que
mais de 40% da producdo agricola decorre de areas irrigadas e que mais de 70% de toda

agua potavel presente no mundo é utilizada no ramo da agricultura (FAO, 2013).



Pelo fato de serem tdxicos, grande parte dos herbicidas sintetizados ao se dispersarem
pelos ecossistemas naturais contaminam o meio ambiente provocando tanto efeitos agudos
como efeitos cronicos em organismos vivos, dentre eles aves e peixes. Esse desprendimento
dos pesticidas também prejudica o ciclo de nutrientes que ocorre no solo, bem como a

reproducao de microorganismos essenciais a vida dos ecossistemas (ALI et al., 2014).

3.2.1. Herbicida Glifosato

Os herbicidas baseados em glifosato sdo o principal insumo agricola em ambitos
mundial e nacional, representando cerca de 60% do mercado mundial de herbicidas ndo
seletivos. Descobertas recentes relatam que nas Ultimas duas décadas mais de 600 mil
toneladas de glifosato foram utilizadas em escala global (WANG et al., 2016d). A
perspectiva é que o consumo de glifosato aumente ainda mais ao decorrer dos anos ao
considerar-se a sua utilizacdo em formulagfes geneticamente modificadas. Estas culturas
modificadas utilizam por volta de 11% a mais de herbicidas ao serem comparadas aos
sistemas mais comuns, isso provoca um aumento na quantidade de residuos herbicidas tanto
no solo quanto nos graos (STEPHENSON et al., 2004).

A molécula N-(fosfometil)glicina, o glifosato, foi sintetizada pela primeira vez pelo
pesquisador suico de uma pequena empresa farmacéutica (Cilag), Henri Martin, em 1950.
Porém, o composto ndo apresentou finalidade farmacéutica. A acéo herbicida do glifosato
foi inicialmente descrita por Baird e outros colaboradores em 1971, e reivindicada pela
Monsanto que introduziu esse composto no produto formulado Roundup®. Na década de
70, o glifosato liderou o mercado de praguicidas e assim se tornou o herbicida mais
comercializado do mundo utilizado para controlar o crescimento de ervas daninhas tanto em

areas agricolas quanto em areas nao-agricolas (AGUIAR et al., 2016).

O composto glifosato pertence ao grupo dos fosfonatos e sua estrutura quimica é
mostrada na Figura 2. E um herbicida sistémico, ndo seletivo e de amplo espectro, utilizado
para exterminar espécies de folhas largas, gramineas e ciperaceas (WANG et al., 2016a).
Apresenta-se de forma similar a classe dos organofosforados, diferenciados pela substituicdo
de um dos atomos de oxigénio ligado ao fdésforo pela glicina, um aminoacido natural.

Algumas de suas propriedades fisico-quimicas estdo representadas na Tabela 1.
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Figura 2: Estrutura molecular do herbicida glifosato.

Fonte: (AQUINO, 2009).

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do herbicida glifosato.

Propriedades Quantificacao
Nome N-(fosfonometil)glicina
Formula molecular C3HgNOsP
Massa molecular 169,07 g.mol*
Solubilidade em agua 12 g.Lta25°C
Ponto de fuséo 184,5°C
Massa especifica a 20°C 1,70 g.cm™
Toxicidade aguda 5.600 mg.kg™
Toxicidade cronica 0,05 mg.kg™.D?

Fonte: Adaptado de AMARANTE et al. (2002).

A sorcdo é um processo fisico-quimico que ocasiona na interacdo entre o praguicida,
sedimentos e agua, que varia de acordo com o tipo de solidos presentes no solo e as
caracteristicas fisico-quimicas do praguicida. Nota-se que, a capacidade de sor¢do de uma
molécula é inversamente proporcional a sua solubilidade em agua, ou seja, quanto menor
sua solubilidade maior sera sua capacidade de sor¢do no solo. Contudo, o glifosato contraria
esta regra pois € um composto altamente solivel em agua, mas apresenta grande capacidade
de sorcdo no solo (MORAES; ROSSI, 2010). O glifosato penetra no solo quando ocorre

pulverizacgdo direta e quando aplicado, é esperada sua completa degradacéo e eliminagdo do



ambiente apds sua acdo. Porém apds a aplicacdo deste, a parte que ndo atinge o alvo é
depositado no solo, a partir de onde podem ser descarregados pela chuva que o direcionam
a outros destinos causando uma grave contaminacdo do meio devido as suas altas

propriedades de solubilidade e mobilidade na agua (WANG et al., 2016a).

De acordo com COLOMBO e MASINI (2011) o glifosato € vigorosamente retido pelas
particulas do solo por conta dos trés grupos funcionais (amino, carbéxilo e fosfonato)
presentes em sua molécula, grupos que podem interagir com silica, alumina e 6xidos de
ferro, e de mesma forma podem reagir com matéria organica natural. A sor¢éo do glifosato
é afetada por fatores fisicos como, por exemplo, a sua area superficial, porém pode ser
afetada também por fatores quimicos como a composi¢ao quimica do mineral, o pH do meio

e efeitos ocasionados pela presenca de fosfato.

O glifosato pode persistir em efluentes e solugdes aquosas por até 60 dias a partir da
sua aplicacdo (LAURA et al., 2003; QUEIROZ et al., 2011). Dados da literatura ressaltam
gue o tempo de meia-vida para o glifosato no solo, a uma temperatura de 25°C em locais
aonde ocorrem baixas intensidades luminosas, é de 47 a 267 dias, podendo estender-se para
até 361 dias com uma temperatura de 31°C ou mais em completa auséncia de luz
(MERCURIO et al., 2014).

O glifosato possui degradacdo relativamente rapida, porém sua degradacdo pode
promover a formacgao de compostos mais nocivos. Pesquisas mostraram que o glifosato pode
ser degradado naturalmente por microorganismos e plantas quebrando-se em 4acido
aminometilfosfénico (AMPA) e sarcosina, que podem ter sua degradagdo continuada em
solucdo aquosa gerando, glicina, dioxido de carbono e fosfato. Em compensagdo, a
degradacdo deste composto pode aumentar o risco de poluicdo provocada pelos seus
metabdlitos: principalmente AMPA e sarcosina por serem mais toxicos (CHEN et al., 2007).
Trabalhos como o de BATTAGLIN et al. (2014), AL-RAJAB e SCHIAVON (2010) e
CHEN et al. (2007) identificaram a formacdo do AMPA na degradacdo ou biodegradagéo
do glifosato. A Figura 3 mostra as vias de biodegradacdo do glifosato no ambiente, bem
como seus metabolitos. A partir de analises com relacdo as interacfes existentes entre 0s
pesticidas e seus metabdlitos junto com o solo, considerou-se que estes residuos podem
garantir uma estabilizacdo dos produtos no solo, o que pode ser eficiente no combate a
poluicdo das &guas a curto prazo. Apesar desta eficiéncia a curto prazo, pesquisas sugerem

a realizacdo de processos para a remocao de tais residuos (AL-RAJAB; SCHIAVON, 2010).
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Figura 3: Principais caminhos de biodragradacdo do glifosato no ambiente.
Fonte: Adaptado de WANG et al. (2016b).

Como é um produto de degradacdo, o0 AMPA costuma formar-se em decorréncia da
quebra da molécula do glifosato (LUPI et al., 2015). Em seu estudo, BATTAGLIN et al.
(2014) mostraram que o glifosato foi detectado sem a presenca do AMPA em apenas 2,3%
dentre mais de 3 mil amostras de dgua de sedimento, enquanto que o AMPA foi detectado
sem o glifosato em 17,9% das amostras. Isto demonstra que o AMPA e o glifosato
ocasionalmente se transportam em conjunto, aonde ambos podem ser exportados
principalmente por escoamento superficial e por lixiviacdo subterranea de solos agricolas
para aguas superficiais, especialmente quando a precipitacdo ocorre logo apos a aplicacéo
(YANG et al., 2015). COUPE et al. (2012) observaram altos niveis de glifosato e AMPA
em aguas superficiais proximas ao local de aplicacdo do herbicida. Eles concluiram que a
maxima concentracao esta em corregos em que ocorre escoamento logo apés a aplicacao do
glifosato.

A degradacdo do glifosato foi investigada por pesquisadores e efetuada diversos
processos, dentre eles o método de cloracdo se mostrou eficaz, porém, houve producéo de
outros metabodlicos mais perigosos que o proprio glifosato, como AMPA e sarcosina, sendo

considerado um método com riscos de producdo. RUBIO (2016) avaliou a remogédo do
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glifosato por adsorcdo fisica utilizando carvao ativado como receptor, obteve remocéo de
66,1% utilizando o melhor adsorvente. Conforme afirmacdo da literatura outros processos
promissores para a degradacdo do glifosato sdo 0s processos oxidativos avancados (POA),
que se apresentam como boas escolhas para a reducdo de amplo range de contaminantes
organicos até seus limites aceitaveis. Processos estes que tem como principio a producédo de
espécies ativas, radicais hidroxila, que sdo eficientes na degradacdo de poluentes. Como
exemplo tem-se a aplicacédo da oxidacdo eletroquimica do glifosato, investigada por LAN et
al. (2013). A oxidacdo foi realizada no &nodo com eletrodos estiveis sob condicOes
galvanostaticas, obtendo-se, ap6s 4 h de eletrolise, degradagdo de apenas 32% do glifosato

utilizando anodo MnO; a 50 mA cm™.

3.2.2. Toxicidade do Glifosato

No Brasil, a Resolugdo n° 357 de 2005 (CONAMA, 2005), responséavel pela
classificacdo dos corpos d’agua, regulamenta a variedade e estabelece a concentragéo
méaxima permitida de substancias, conforme as diferentes classifica¢cdes da agua. A Tabela
2 mostra a regulamentacéo estabelecida para as aguas pertencentes as classes 1 e 2, que séo
destinadas ao abastecimento para consumo domeéstico, e para aguas de classe 3 que podem

ser destinadas a irrigacao apds seu tratamento.

No presente momento a literatura possui poucos dados disponiveis que quantificam as
concentracOes de glifosato em aguas brasileiras. O herbicida raramente tem sido detectado
em amostras de aguas, isto deve ocorrer por conta da dificuldade de deteccdo do composto
associada ao fato do glifosato ndo ser considerado um sério contaminante aquatico. Este
composto apresenta dificuldade de andlise por ser extremamente polar, quando extraido das
amostras aquosas se apresenta junto com cations e anions inorganicos (AMARANTE et al.,
2002).

Tabela 2: Valores maximos permitidos de glifosato em &guas doces classes 1, 2 e 3.

, Glifosato - Valor Maximo Permissivel
Classe de aguas doces

(mg.LY)
le2 0,065
3 0,28

Fonte: CONAMA, Resolucédo n° 357, 2005.
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Os efeitos ocasionados pela presenga dos herbicidas podem variar de agudos a
crénicos, dependem do tempo de exposicdo ao composto, da concentracdo do herbicida no
meio, do modo de contato com o produto e do tipo de degradagédo efetuado (AKINGBEMI
et al., 2004). A toxicidade do glifosato para seres humanos é relacionada a sua capacidade
de se ligar a enzima acetilcolinesterase, o que pode resultar em paralisia neuromuscular e
insuficiéncia organica. ReacOes alérgicas, problemas cardiacos, problemas respiratorios e
distdrbios endocrinos sdo outros problemas relacionados a toxicidade do glifosato nos
organismos que despertaram grande preocupacdo (WANG et al., 2016a, 2016d). Para CHEN
et al. (2007) o glifosato ndo representa toxicidade relevante para mamiferos e aves, mas sim

para peixes e invertebrados que sdo mais sensiveis ao herbicida.

3.3. Processos Oxidativos Avangados

Diante da necessidade de melhorar a qualidade das &guas varios métodos
convencionais surgiram como alternativa para seu tratamento. Porém, a potencialidade de
formacéo de produtos secundarios que podem causar danos a saude levou investigadores a
procurarem outras alternativas mais eficazes e econémicas para tratamento de dguas. Varios
processos de tratamento de aguas residuais e efluentes foram testados, dentre eles a
utilizacdo de métodos fisicos, quimicos e bioldgicos. No entanto alguns destes métodos
apresentam desvantagens como ineficiéncia, alto custo e ndo possibilidade de aplicacdo ao
tratamento em grande escala (MURUGANANDHAM et al., 2014).

A cloracdo é um método economicamente vidvel que tem sido comumente utilizado
para o tratamento de agua. Possui desvantagens como ndo conseguir degradar de forma
eficiente compostos recalcitrantes junto com a potencialidade de gerar subprodutos mais
persistentes ao tratamento. Dentro dos métodos fisicos temos a floculacdo que tem como
desvantagem a precipitacdo e formacdo de lodo. A coagulacdo quimica utiliza produtos
quimicos e o precipitado ou lodo gerado pode conter materiais perigosos, ocasionando
problemas para seu descarte. Técnicas envolvendo adsorgédo tém sido bastante utilizadas para
remocdo de poluentes da dgua e do esgoto. Tem como principal desvantagem o fato de que
0s poluentes séo transferidos para o adsorvente, causando a necessidade de regeneracéo
regularmente, gerando custos adicionais. Assim métodos fisicos ndo se mostram adequados

para a mineralizacdo completa de poluentes. O mesmo vale para tratamentos aerdbicos e
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anaerobicos que ndo conseguem mineralizagdo completa da elevada concentragdo de
poluentes presentes em aguas residuais e efluentes (MURUGANANDHAM et al., 2014).

Os métodos quimicos se mostram satisfatorios, e dentre eles a oxidacéo é eficiente e
pode ser aplicada ao tratamento de &guas residuais em grande escala. Geralmente reagentes
como ar, oxigénio, 0zonio e oxidantes como hipoclorito de sddio e peréxido de hidrogénio
(H202) séo utilizados para o tratamento quimico. O potencial de oxidacdo de alguns dos
oxidantes esta listado na Tabela 3. O processo de oxidacéo basica ocorre de maneira natural
e cotidiana com ar e oxigénio, mas ndo possui potencial suficiente para tratamento natural
de aguas residuais altamente poluidas. Portanto, existe a necessidade do desenvolvimento de
um processo de tratamento de efluente capaz de remover os poluentes de maneira eficaz e
simples (MURUGANANDHAM et al., 2014).

Tabela 3: Potenciais de oxidagdo de espécies reativas.

Substancia Potencial (V)
Radical hidroxila (*OH) 2,86
Oxigénio (O2) 2,42
Oz6nio molecular (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio
(H202) 1,78
Cloro (Cly) 1,36
Didxido de cloro (ClO2) 1,27
Oxigénio molecular (O32) 1,23

Fonte: (MURUGANANDHAM et al., 2014).

Em meio aos métodos que visam a degradacao dos poluentes constituidos nas solugbes
aquosas, recentemente tem-se dedicado grande atencdo sobre os Processos de Oxidacdo
Avancada para descontaminacdo de aguas residuais e efluentes (LIMA et al., 2017).
Processos esses que utilizam da aplicagdo de vérias técnicas (como fotdlise, fotocatélise,
reacdo Fenton, sondlise, UV-H>02, UV-0s, foto-Fenton, entre outros) para gerar espécies
reativas, principalmente o radical hidroxila (*OH) devido seu elevado potencial oxidativos
(Tabela 3), que tem como finalidade induzir a transformacdo de poluentes organicos
dissolvidos. ApGs o tratamento estas aguas podem ser utilizadas para fins de lavagem,
arrefecimento, irrigacdo e limpeza (VAISHNAVE et al., 2014).
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Os radicais hidroxila atacam as moléculas organicas de maneira rapida e ndo seletiva,
por isso 0s POA sdo mais eficazes para a degradacdo completa de uma vasta variedade de
contaminantes organicos como farmacos, fenois, pesticidas e herbicidas. Os POA s&o
capazes de promover a mineralizacdo completa de varios poluentes: o termo mineralizacéo
significa a conversao total de certo poluente em acidos minerais, agua e diéxido de carbono
(CO2). A versatilidade do POA é melhorada através da combinacdo de varios métodos
alternativos para producdo de radicais hidroxila. Algumas inovacGes e combinagfes
importantes e possiveis de aplicacdo em larga escala sdo 0os POA envolvendo a associacdo
dos reagentes Os/H202, Fe?*/H,02/Fe**, UV/03, H,02/UV, UV/O3/H20,, e métodos como
ozonizacao catalitica, sondlise, fotocatalise e sonofotocatalise combinadas. Além de
promover mineralizacdo de vasta gama de poluentes organicos os POA podem fazer uso da
energia renovavel como a energia solar substituindo fontes artificiais como energia elétrica,
que é dispendiosa e perigosa (MURUGANANDHAM et al., 2014; SATHISHKUMAR et
al., 2016).

SILVA et al. (2016) relataram uma significativa melhora da biodegrabilidade de
lixiviados de aterro utilizando POA como tratamento para remogéo de carbono organico total
(COT), portanto a combinacao de POA com oxidagdo biolégica se mostra adequada para o

tratamento eficaz de efluentes.

3.3.1. Processo de Fotolise

Os processos envolvendo fotdlise sdo processos de oxidacdo homogénea compostos
por um sistema utilizando luz UV e suas variagdes ou luz solar, de maneira isolada ou
combinado com reagentes como o perdxido de hidrogénio. O perdxido de hidrogénio (H20.)
requer de ativacdo por uma fonte externa, a irradiacdo luminosa, e a fotolise do peroxido de
hidrogénio gera as espécies oxidantes (FUNAI et al., 2017). A taxa de fotolise de H20>
depende diretamente da poténcia incidente ou da intensidade luminosa. A decomposi¢édo
quantica do peroxido de hidrogénio tem rendimento de 0,5 a irradiacdo utilizando luz UV
com comprimento de onda de 254 nm. A utilizacdo da luz solar como fonte de radiacdo
origina uma baixa taxa de fotolise em comparacdo com a utilizacdo de irradiacdo por luz
UV. A dosagem de otimizacdo tem influéncia direta na eficiéncia do processo logo que o
excesso de H2O, pode eliminar radicais hidroxila (KARCI, 2014).
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Como em outros POA, a capacidade oxidante do processo de fotolise é atribuida a
formacéo de radicais como *OH, HO2®* e O2*, que pode melhor sua eficiéncia a partir da
combinagcdo com outros processos, isoladamente tem-se como proposta de formacéo de
radicais a cadeia de reacGes, porém essas reacdes ocorrem através de uma combinagdo de
variaveis que otimizam o processo de fotdlise direta do perdxido de hidrogénio. O POA
ocorre através da reacdo com radicais hidroxila produzidos por irradiagdo em HzO,. A
absortividade molar do perdxido de hidrogénio é baixa a um comprimento de onda de 253,7
nm, por volta de 20 Mt cm™, e os radicais -OH sdo formados por incidéncia foton absorvida.
Neste comprimento de onda, a taxa de fotdlise do perdxido de hidrogénio aquoso é de cerca

de 50 vezes mais lento se comparado a técnica utilizando o reagente ozonio.

A técnica de fotolise direta do H20; requer uma dose relativamente alta de H20- e/ou
um tempo de exposicdo a radiacdo maior que em outros processos. Em contraste, a taxa de
fotolise de perdxido de hidrogénio foi avaliada com variacdo de pH e temperatura, e foi
observado que tais variaveis sdo diretamente dependentes entre si. A taxa de fotolise
aumenta quando sdo utilizadas condi¢des mais alcalinas, porque em comprimentos de onda
de 253,7 nm os anions peroxido HO2™ podem ser formados, e exibem uma absortividade
molar superior a do peroxido de hidrogénio, 240 Mlcm?® (KARCI, 2014;
MURUGANANDHAM et al., 2014; ZHANG et al., 2014).

3.3.2. Processo Fenton

Entre os POA o tratamento por processo Fenton tem atraido atencdo especial na
comunidade de pesquisadores pois é capaz de produzir altas concentrac6es de radicais com
potencial oxidante e alta regeneracéo do reagente Fe?*. Os reagentes Fenton (H202/Fe?*) tem
sido consideravelmente utilizados para a geracao de radicais hidroxila e assim melhora do
rendimento da degradacdo efetiva de poluentes organicos (VILAR et al., 2012). No entanto,
varias desvantagens dificultam a aplicacdo do processo Fenton em grande escala, como por

exemplo o custo dos reagentes e a geracao de lodo férrico (MEIJIDE et al., 2016).

O processo Fenton foi inicialmente proposto em 1894 através da utilizacdo do ion
ferroso que provocou aumento da oxidacdo de &cido tartarico através do perdxido de
hidrogénio. Nos processos Fenton o peréxido de hidrogénio é adicionado a solucdo na
presenca de sais de ferro, 0 que ocasiona a geracdo de espécies altamente oxidativas para a
degradacdo de compostos organicos (KARCI, 2014).
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O processo de Fenton demonstra-se ser uma das melhores alternativas porque é
tecnologicamente simples e o ferro é abundante. Do ponto de vista econdmico, usar 0
processo de Fenton como um pré-tratamento pode reduzir o custo e melhorar a eficiéncia do

tratamento bioldgico através de uma associagdo entre os processos (LI; ZHOU; HUA, 2010).

O mecanismo de oxidacdo de Fenton é bastante complexo, representado por uma serie
de reacdes simultaneas e os diferentes problemas que afetam a eficiéncia do processo Fenton
tém sido analisados, como 0 excesso do reagente ou do catalisador e a formacdo de
complexos de ferro que eliminam os radicais hidroxila formados. No processo Fenton a
formacdo dos radicais hidroxila (*OH) ¢ iniciada de acordo com a reagdo entre o sal ferroso
e 0 peroxido de hidrogénio. Em seguida, o ion Fe?* é regenerado a partir da reacéo entre o
Fe®" gerado e H20; presenta na solucdo. A reacio de regeneracgdo do Fe?* esta dividida em
duas etapas, em que o complexos [Fe'''(OOH)]?* podem ser formados e convertidos em Fe?*
e radical hidroperoxil (*\OOH). O hidroperoxil tem um poder de oxidagdo menor que o *OH
e a sua formacdo na reagdo de Fenton é bem mais lenta que a dos radicais *OH. O mecanismo
geral dos processos Fenton também inclui reacfes de eliminacdo dos radicais hidroxila
envolvendo o reagente H20,, aonde os radicais *OH sdo consumidos de maneira ineficiente
afetando de maneira negativa a eficiéncia o processo (PLIEGO et al., 2015; TAYLOR,
2016).

A taxa de oxidacdo do processo Fenton ¢ influenciada por fatores como o valor do pH
do meio aquoso e a razdo dos reagentes (H202/Fe?*). O reator Fenton também influencia na
eficiéncia do processo, e ele deve ser um reator agitado com capacidade de dosagens para a
adicdo de &cido e base, solucdo de catalisador ferroso e peroxido de hidrogénio industrial
(35-50%). O pH da solugdo aquosa deve ser ajustado a fim de manter a estabilidade do
catalisador. Para mineralizagcdo de muitos produtos quimicos o pH ideal para a reacéo de
Fenton é entre 3 e 4 (MURUGANANDHAM et al., 2014).

A baixos niveis de pH (2,5) ocorre a formag&o do complexo [Fe(11)(H20)]?*, que reage
de forma lenta com o peroxido de hidrogénio produzindo menor quantidade de radicais
hidroxila reativos, reduzindo assim a eficiéncia da degradacao. Sem contar que em pH muito
baixo o efeito de eliminacdo de radicais hidroxila através dos ions hidrogénio torna-se
relevante, logo que a reacéo entre Fe** e peroxido de hidrogénio é inibida. Nestas condicdes,
em pH de operacdo bem menores que 3, a taxa de decomposicdo é diminuida por conta da
diminuigdo das espécies de ferro livres na solucdo, provavelmente devido a formacdo de

complexos de Fe (I1) que tem poder de inibir a formacéo de radicais livres. J& em condicGes
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com pH maior do que 3, o Fe*" comeca a precipitar como oxihidroxido férrico e quebra o
H202 em O2 e H.0, inibindo assim a regeneragdo dos ions ferrosos. Sem contar com a
diminuicdo do potencial de oxidacdo do radical hidroxila provocado pelo aumento do pH
(GOGATE; PANDIT, 2004).

Em relacdo as dosagens do H2O- e do Fe, estd bem estabelecido que o excesso de
qualquer um deles promove reacdes parasitas que conduzem a um consumo ineficiente de
H>0O> e consequentemente menos degradagéo efetiva dos poluentes alvo. Normalmente, tem-
se observado que a percentagem de degradacéo dos poluentes aumenta com um aumento da
dosagem de perdxido de hidrogénio. No entanto, alguns cuidados devem ser tomados ao
escolher a dosagem do oxidante operante. O peroxido de hidrogénio residual contribui para
0 aumento da DQO (demanda quimica de oxigénio), entdo uma quantidade em excesso nao
é recomendada (LUNA et al., 2012; MURUGANANDHAM et al., 2014). Um dos efeitos
mais negativos do peroxido de hidrogénio, se estiver presente em grandes quantidades, é que
ele age como um sequestrador de radicais hidroxila gerados. Assim a carga de perdxido de
hidrogénio deve ser ajustada de modo que toda a quantidade de perdxido de hidrogénio seja
utilizada. Isto pode ser decidido com base em estudos de escala laboratorial, com 0 uso do

efluente em questéo.

Uma utilizacdo mais eficiente de H20> é sugerida através da distribuicéo da dose total
de H.O2 em uma alimentacdo continua sobre o tempo de reacdo (GOGATE; PANDIT, 2004;
ZAZO et al., 2009). Nestas condi¢des a geragdo de *OH podera ocorrer de forma mais
homogénea sobre tempo, evitando a presenca de altas concentra¢des de *OH durante as fases
de oxidacao proporcionando uma melhor disponibilidade das espécies reativas ao longo de
todo o processo. ZAZO et al. (2009) relataram a adigédo continua de H.O» obtendo melhora
na oxidagdo Fenton de fenol. Foi observado que as taxas de oxidacé@o de fenol e de seus
intermediarios primarios foram menores quando HO; foi alimentado continuamente, porém
uma maior reducdo de carbono orgéanico total (COT) foi obtida mediante tempo de reagao

de 4 h com um consumo global de H>O2 semelhante.

Na tentativa de minimizar ou até mesmo eliminar os inconvenientes referentes aos
processos Fenton, uma série de combinacdes com outros processos de geracdo de radicais
hidroxila foram relatados e tem recebido grande interesse da comunidade de investigagcdes
em melhorias ambientais. Dentre eles 0s processos envolvendo fotdlise e sondlise puderam
ser aplicaveis na degradacgdo de grande variedade de contaminantes (SATHISHKUMAR,;
MANGALARAJA; ANANDAN, 2016).
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3.3.3. Processo Foto-Fenton

A oxidagao pelo processo Fenton convencional &€ melhorada através de irradiagdo de
luz, seja com UV ou luz visivel que deve ter menos que 450 nm de comprimento de onda.
Essa combinacdo chama-se processo Foto-Fenton. A irradiacdo trabalha adicionando uma
via para a regeneracdo do catalisador, o que aumenta a taxa de degradacdo dos poluentes
alvo. O aperfeicoamento da oxidacdo Fenton pode ser explicado de acordo com a
fotoquimica dos complexos de metal do ferro (Fe®*) que sofrem transferéncia de carga por
conta de uma excitacdo, dissociando-se em Fe?* e radical oxidado (FUNAI et al., 2017;
LIMA et al., 2017; SILVA et al., 2016). Este ligante pode ser qualquer base de Lewis que
seja capaz de formar um complexo com o ion férrico (OH", H.O, OOH", CI', R-COO", R-
OH, R-NHq, etc.). Dependendo do radical presente na reacdo o produto gerado pode ser um
radical hidroxila ou outro derivado da reacdo. Assim, nesta combinacdo de processos, a
regeneracdo de Fe?* por foto-reducéo do Fe3* é uma geracéo adicional de radicais hidroxila
amplamente oxidativos. Sem contar que a utilizacdo de reacbes Fenton foto-induzidas
minimiza ndo s6 o problema relacionado a formacéo de lamas, mas também a alimentacéo
inicial da concentracdo de Fe?" requerida pelo processo. (MALATO et al., 2009;
NIDHEESH; GANDHIMATHI; RAMESH, 2013).

Dependendo do tipo de ligante do complexo férrico, diferentes propriedades de
absorcéo de luz e de reagdes podem ocorrer com diferentes rendimentos quanticos. Com isso
o pH tem papel fundamental na eficacia da reacdo de foto-Fenton, logo que possui forte
influéncia na formacéo dos diferentes complexos. Assim, pH em torno de 2,8 foi relatado
como o pH 6timo para o tratamento foto-Fenton. O processo foto-Fenton aplicado ao
tratamento de grande variedade de poluentes organicos tem sido relatado por diversos
autores. A utilizacdo dos raios ultravioleta convencionais séo um dos principais meios de
fonte de irradiacdo de luz utilizados para o processo de foto-Fenton. As fontes de irradiacéo
comerciais mais comuns de UV disponiveis sdo lampadas de mercurio de baixa, média e alta
pressdo de vapor (PLIEGO et al., 2015).

Muitos parametros podem afetar o desempenho dos processos foto-Fenton. Dentre eles
pode-se citar o tipo de lampada, a sua poténcia, a configuragdo do reator utilizado e as
concentragOes de ferro e de H20,. POULOPOULOS et al. (2008) utilizaram condic¢des
especificas que resultaram em um aumento do grau de mineralizacdo de até 95%. Estes
resultados podem ser explicados pela maior penetracdo da luz obtida pela configuracédo do
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reator, um recipiente cilindrico com volume eficaz de 200 mL. A parte da solugdo nao
irradiada foi continuamente agitada por um agitador magnético a fim de homogeneizar a

distribuicdo da irradiagéo.

O tipo de lampada usada e sua poténcia podem afetar a eficiéncia de degradagdo de
maneira significativa no processo foto-Fenton. IURASCU et al. (2009) relataram que a
utilizacdo da radiacdo UV-C proporcionou melhores resultados e valores de conversdo mais
elevados para curtos periodos de irradiacdo. Apesar da poténcia da radiacdo UV-C ser menor
ao ser comparada com a radiagdo UV-A (Unilux lampadas Philips: 15W UV-C, Amax = 254
nm, e de 40 W UV-A, Amax = 365 nm, com irradiancias de 6 e 16W/m? durante UV-C e UV-
A, respectivamente), os resultados observados foram atribuidos ao fato de UV-C ser
absorvido com mais eficiéncia por diferentes espécies presentes no sistema Fe (111) composto
de fenol e H20,. Este aumento pode ser atribuido também a fot6lise direta do H2O, obtendo
*OH que explicam a converséo notada, mesmo na auséncia de catalisadores, particularmente

utilizando a radiacdo UV-C.

As recentes inovacdes na industria de semicondutores viabilizaram a producdo de um
dispositivo capaz de emitir luz UV com comprimentos de onda e poténcias compativeis para
as aplicacdes de fotolise, o diodo emissor de luz (LED), que pode ser uma fonte alternativa
de luz UV para os processos de fotdlise. O custo destes dispositivos € consideravelmente
menor se comparado aos lasers UV e outros modelos de lampadas (BERNARDINELLI;
HAEBERLI; CHATTON, 2005).

Os dispositivos LED sao feitos de arseneto de galio (GaAs), fosfeto de arseneto de
galio (GaAsP), fosfeto de galio (GaP) ou nitreto de indio-galio (InGaN). Sua estrutura é
composta de trés camadas semicondutoras depositadas sobre um substrato, com uma regiao
ativa em que se encontram as camadas semicondutoras tipos p e n. O fluxo de corrente em
um LED é unidirecional (polarizagdo direta), dessa maneira os elétrons e as lacunas se
movem para a regido ativa, aonde sdo recombinados para emitir luz através por meio de um
processo chamado eletroluminescéncia. Um LED é uma fonte de luz direcional, com a
poténcia maxima emitida na direcdo perpendicular a superficie emissora (WANG; KU,
2006).

A luz do LED é uma fonte de luz fria com longa vida Gtil. Nas técnicas de emissdo nas
quais utilizam-se luzes tradicionais a maior parte da energia é perdida em forma calor. Ao
contrario disso, o LED transmite a maior parte da energia em luz gerando pouco desperdicio.
Sem contar que o LED n&o induz a instalagdo de um circuito especial como no caso das
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lampadas UV convencionais. A aplicacdo de um LED como fonte de luz UV em processos
de fotolise parece promissora devido as caracteristicas ja citadas, mas também porque os
LEDs séo mais compactos em seu tamanho, tem maior eficiéncia e tém uma melhor pureza
espectral (UEMURA et al., 2003).

3.3.4. Processo de Ozonizacéo
3.3.4.1. Ozobnio

O oz6nio (O3) foi descoberto em 1785, quando VVan Marum observou a sua formacéo
a partir de uma descarga elétrica aplicada ao oxigénio gerando uma forma alotrdpica do
elemento. Este composto encontra-se em estado gasoso a temperatura ambiente, ndo possui
cor, tem odor pungente, por este motivo tem facil deteccdo em concentracdes entre 0,02 e
0,05 ppm, podendo ser detectado pelo olfato humano (KHADRE; YOUSEF; KIM, 2001).
Quando estd em excesso, superior a 30%, o0 0z6nio se torna um gas bastante instavel e
explosivo (BURNS, 2010). A temperatura de 25°C e pH 7, 0 0zdnio é classificado como um
agente oxidante (seu potencial padrdo de oxidacéo € igual a 2,07 V), perdendo apenas para
o fltior, 0 oxigénio atdmico e os radicais hidroxila que tém potenciais mais altos (BELTRAN,
2005).

O oz6nio é capaz de absorver radiagdo nas regides do infravermelho, da luz visivel e
do ultravioleta (UV). Em um comprimento de onda de 253,7 nm possui sua maxima absor¢édo
ocorrendo a sua fotodecomposicao, com coeficiente de absor¢do molar em fase gasosa de ¢
= 2950 L.mol'cm™? (BURNS, 2010; OPPENLANDER, 2003). A Tabela 4 mostra as

principais caracteristicas do 0z6nio:

Tabela 4: Propriedades do 0zdnio.

Propriedades Valores
Massa Molar 48 g mol™?
Temperatura de ebulicdo (1 atm) -111,9°C
Calor latente 297 kJ kgt
Calor especifico 0,767 k kg °C
Densidade a -183°C 1,574 g.cm?

Fonte: Adaptado de (BURNS, 2010)
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O ozbnio € utilizado na industria de alimentos, em processos relacionados ao
tratamento de agua residual, a descontaminacdo superficial dos alimentos, ao auxilio na
preservagdo dos alimentos durante o seu armazenamento e na degradacdo de residuos de
agrotoxicos (QIANG et al., 2010; HELENO et al., 2015; ISIKBER; ATHANASSIOU,
2015).

O ozdnio pode ser amplamente perigoso ao ser humano quando ocorre sua aspiracdo
direta. Porém, sua ingestdo indireta, por meio de dgua ozonizada, ndo apresenta perigo ao
ser humano, logo que o ozb6nio dissolvido em agua tem curto tempo de meia-vida. A
exposi¢do humana durante 2h ao gas 0zoénio em concentracdo de 2 ppm pode provocar secura
na boca e garganta, tosse, dificuldade de coordenacéo e articulacao, dores no peito, perda de
habilidade mental e de 13% da capacidade vital (RIBEIRO, 2016).

3.3.4.2. Geracdo do Ozbnio

O oz6nio tem seu transporte e manuseio dificeis, assim € mais conveniente que seja
produzido no mesmo local de utilizagdo. No processo de geragao do 0z6nio as moléculas de
0. sdo dissociadas e produzem radicais livres altamente reativos capazes de interagir com
outras moléculas de oxigénio, formando assim o0 O3 (ALMEIDA et al., 2004). O 0zbdnio pode
ser produzido por trés maneiras diferentes: expor oxigénio a radiacdo UV; por meio da
eletrdlise do acido percldrico (HCIO4) ou realizar uma descarga elétrica na presenca de
oxigénio molecular. A segunda e a terceira técnicas promovem uma maior producdo da
concentracdo de ozobnio (BALAKRISHNAN; ARUNAGIRI; RAO, 2002). Em relacdo as
trés técnicas citadas, a terceira € a mais utilizada (devido a maior quantidade de geracdo do
0z0nio e seu menor custo), aonde a producdo de ozdnio ocorre através da aplicacdo de uma

descarga elétrica em uma célula com escoamento de oxigénio puro ou ar.

O mecanismo de geracdo do ozOnio se d& através da excitacdo e consequente
aceleracao dos elétrons por meio de um campo elétrico intenso. A alternancia de corrente
causa atracdo dos elétrons para um dos eletrodos e em seguida para o outro eletrodo. No
momento em que os elétrons atingem velocidade suficiente, ocorre a divisdo de algumas
moléculas de oxigénio em radicais livres de 4tomos de oxigénio. Estes atomos podem
combinar-se com as moléculas de oxigénio no meio e assim formam o o0z6nio
(CHEREMISINOFF, 2003).
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Para determinar a quantificagdo de 0z6nio gasoso e dissolvido em &gua os métodos
usualmente utilizados sdo deteccao por irradiacdo ultravioleta, pelo método iodométrico e
pelo método colorimétrico na presenca de reagente indigo (KHADRE; YOUSEF; KIM,
2001).

3.3.4.3. Vias reacionais do Processo de Ozonizagao

O gas ozbnio € instavel e deve ser produzido no local em que serd utilizado. Tendo-se
em conta o objetivo de colocar o 0zGnio em contato com uma substancia em fase aquosa,
deve-se primeiro transferi-lo para a amostra por meio de um difusor para sua devida
homogeneizacao. A reacao posterior ao contato ndo é direta, ja que varias quimicas podem
ocorrer simultaneamente. O 0z6nio pode reagir de duas maneiras diferentes, direta ou
indiretamente. Dependendo da maneira que ocorre a reacdo sdo gerados diferentes produtos
bem como diferentes tipos de cinética. A Figura 4 apresenta um esquema associando as
reacdes diretas e indiretas do 0zénio (GOTTSCHALK; SAUPE; ANN LIBRA, 2010).
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Figura 4: Vias de reagdes direta e indireta através da utilizagdo do reagente 0zénio. Onde: O»*: &nion radical
superoxido; HO2®: radical hidroperoxila; Os*: anion radical ozoneto; HO3®: triéxido de hidrogénio; HO,*:
tetroxido de hidrogénio; HO*: radical hidroxila; R*: radicais organicos; ROO®: radicais organicos peroxila; S:
inibidores; R: produto de reagdo; M: micropoluente; Moyig: micropoluente oxidado.

Fonte: Adaptado de GOTTSCHALK; SAUPE; ANN LIBRA, 2010.
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Via Direta

De acordo com GOTTSCHALK, SAUPE e ANN LIBRA (2010) a oxidagéo ocorre
em via direta em meios &cidos (pH < 4), meios com baixas velocidades de reacao (constantes
cinéticas nas faixa 1-10° L.mols) e meios de alta seletividade aonde o agente oxidante é

a molécula de ozénio.

Radicais como 0 0z6nio reagem com contaminantes organicos presentes na agua, ele
age oxidando-os de maneira parcial, formando moléculas de menor peso molecular e maior
polaridade, por exemplo aldeidos e &cidos carboxilicos. Os subprodutos finais da reacdo
direta sdo usualmente ndo toxicos e que ndo podem ser oxidados novamente pelas moléculas
de o0zbdnio. Os compostos vulneraveis a 0zonizacgdo por via direta sdo geralmente compostos
organicos de cadeia insaturada, espécies aromaticas e compostos que contém grupos
funcionais mais especificos como OH, CHs; e OCHs; e atomos de N, P, O e S
(MANTZAVINQOS; PSILLAKIS, 2004). A figura 5 mostra o esquema de reacdes diretas em

compostos gque se encaixam nas descri¢cdes afirmadas acima:

/ O N . . P O
03 + Q/‘} O/ '\ O O
C v > C c *- -
\ / \
P \
(0] A\ r'e b \
C
g c
HO i O
//\\ O, _ ‘/\,/ 0-0-0 // \\‘ OH 0, /C O%
\\\/// \‘\1 // H - \\\\ ///} e - C -
) ) OH

Figura 5: Possiveis reagdes de ozonizagdo direta em meio aquoso na presenca de compostos organicos.

Fonte: GOTTSCHALK; SAUPE; ANN LIBRA, 2010.
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Via Indireta

Em meio com pH maior que 9, o processo de oxidacdo ocorre por maneira indireta,
via complexa que envolve radicais capazes de atacar os poluentes organicos, caso particular
dos radicais hidroxila (MANTZAVINOS; PSILLAKIS, 2004).

Por ser uma via de reagcGes muito complexa, a via indireta é influenciada por muitas
substancias. Sugere-se que tal via seja subdivida em 3 etapas distintas: (i) iniciacdo aonde o
ozbnio se decompde em dois radicais, o anion superdéxido (O2*") e o hidroperoxila (HO:®);
(if) propagagdo (ou reacdo em cadeia) aonde podem ser gerados radicais tetroxido de
hidrogénio (HO4°*), radicais hidroperoxila (HO2®) e o radicais hidroxila (*OH); e (iii)
terminacdo que é a etapa em que os radicais promovem a mineralizacdo dos compostos
organicos. A presenca do ion hidroxido (OH’) acelera a decomposicdo do ozbnio,
consequentemente ocorre formacdo de oxidantes secundarios ocasionando na formacéao dos
radicais hidroxila. Como ja mencionado o radical hidroxila é um forte oxidante, capaz de
reagir com inlmeros compostos organicos e inorganicos presentes na agua de forma rapida,
sendo assim pouco seletivo (GOTTSCHALK; SAUPE; ANN LIBRA, 2010).

3.3.4.4. Aplicagdo do Ozonio

A aplicacdo do ozobnio é principalmente voltada para o tratamento de agua através de
sua desinfeccdo, para a remocdo de odor e sabor bem como a degradacdo de contaminantes
mais persistentes aos metodos de tratamento convencionais (HUA; BENNETT; LETCHER,
2006). Durante o processo de desinfecgdo, 0 0zOnio apresenta-se como um oxidante mais
eficiente para a inativacdo de virus, bactérias e protozoarios, quando comparado ao cloro, as
cloroaminas e ao diéxido de cloro (CHEREMISINOFF, 2003). Sabe-se que o o0zbnio é
instavel em solucé@o aquosa, e com a adicdo de perdxido de hidrogénio ou por irradiacdo o
ozbnio decompdbe-se facilmente devido ao grande nimero de elementos presentes em
solucdo aquosa, tais como os ions hidroxido (em maio béasico), matéria organica, ions
férricos e ferrosos (HUA; BENNETT; LETCHER, 2006).

O ozdnio é uma potencial alternativa de oxidante e desinfetante, capaz de melhorar a
eficiéncia em operagdes unitarias, dentre elas a coagulacao, floculacdo, sedimentacdo e
filtracdo, logo que diminui a necessidade de adi¢do do coagulante e contribui para a remocao
de cor e turbidez (DUSSERT e KOVACIC, 1997). Além de permitir o aumento da
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biodegradabilidade reduzindo a toxicidade de compostos recalcitrantes em solugédo
(ALVARES; DIAPER; PARSONS, 2001).

O uso do 0zbdnio ndo se restringe ao tratamento de agua, este composto também serve
como alternativa para aplicagfes no tratamento de outros tipos de efluentes, como 0s
efluentes contendo fendis gerados nas industrias, além de efluentes gerados em industrias
agroguimicas, na indudstria petrolifera, industrias de producéo de plastico, papel, tecidos e
vérios outros produtos (BELTRAN, 2005).

No inicio do século foi identificada uma crescente utilizacdo do 0z6nio para a
degradacdo de farmacos. ANDREOZZI et al. (2003) fizeram o tratamento de solugdo aquosa
composta por 0,75 g.L* de anti-inflamatorio paracetamol, utilizando uma concentragio de
0,48 mg.L™* de 0z6nio, variando o pH entre 2 e 7, e obtiveram completa mineralizagio com
apenas 20 minutos de reacdo. O antibiético amoxicilina foi outro farmaco estudado por
Andreozzi et al. (2005), que conseguiram sua degradacdo em ensaios contendo solugéo
aquosa com concentracdo de 210 mg.L* do farmaco e 7,7 mg.L™ do ozébnio, variando o pH

entre 2 a 7, obtendo degradacdo de 90% do farmaco em apenas 4 minutos de reacéo.

ADAMS et al. (2002) avaliaram a degradacdo do antibidtico trimetoprima a uma
concentragio de 50 pg.L' em uma amostra aquosa retirada de um rio contaminado,
adicionaram 0,3 mg.L™ de 0z6nio, regularam o pH em 7,5, e obtiveram 95% de degradac&o
em apenas 1,5 minutos. TERNES et al. (2003) utilizaram de 17 compostos farmacéuticos e
estrogénio para estudar a degradacéo utilizando o 0zodnio, as concentragdes foram variadas
entre 0,015 e 2,1 pg.L? para cada composto, que foram encontrados numa estagdo de
tratamento de efluentes e em lodo localizado na Alemanha. O oz6nio foi adicionado com
concentragdes entre 5 e 15 mg.L?, em pH 7, gerando uma degradacdo desses farmacos até
valores inferiores ao limite estabelecido para sua detecgio cromatografica (0,050 pg.L™ para

0s compostos farmacéuticos e 0,003 pg.L para o estrogénio), em reacdes de 18 minutos.

3.3.5. Processos Oxidativos Avangados Sequenciados
3.3.5.1. Processos Fenton e Foto-Fenton sequenciados de Ozonizacao

Embora sejam muito eficazes para o tratamento de poluentes organicos refratarios, os
POA ndo apresentam vantagem se forem aplicados como o Unico processo de tratamento
pois se tornam caros. Uma sugestéo para melhoria econdmica a fim de completar a oxidagao

de compostos refratérios € a utilizacdo dos métodos de oxidacdo avangada como um pré-
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tratamento para degradar compostos biorecalcitrantes em moléculas intermediarias mais
simples de serem biodegradadas (CORTEZ et al., 2011).

Os POA vém demonstrando grande eficiéncia na mineralizacdo de poluentes
persistentes, porém ainda ndo é habitual encontrar estudos de aplica¢des reais que trabalhem
de uma maneira sequencial a fim de dar uma solugcdo completa para o tratamento e
reutilizacdo de um complexo de aguas residuais industriais. Nao foram encontrados na

literatura pesquisas relacionando os processos foto-Fenton e Ozonizacdo em sequéncia.

GILPAVAS et al. (2017) aplicaram os processos de coagulagdo e floculagcdo
sequenciados dos processos Fenton e foto-Fenton. No tratamento combinando os reagentes
coagulantes e floculantes junto com os reagentes Fenton eles obtiveram remocdo de DQO
de 74% em um tempo de 90 minutos, utilizando 0 mesmo tempo, porém com 0S Processos
sequenciados com duragé@o de 45 minutos cada, eles conseguiram uma melhora da remocéo
de DQO, obtendo 87%. Ao compararem a utilizacdo do sequenciamento por processo Fenton
ou foto-Fenton GILPAVAS et al. (2017) obtiveram melhora na razdo DBO/DQO de 0,212
para 0,68 e de 0,212 para 0,74 utilizando os processos Fenton e foto-Fenton,

respectivamente, ap0s o pré-tratamento por coagulacéo e floculagéo.

Como proposta para o tratamento do glifosato este trabalho trata da sequéncia dos
processos ozonizacdo e foto-Fenton para avaliar a mineralizacdo e degradagéo dos

compostos organicos presentes em solucéo.

3.4. Estado da Arte

A literatura apresenta uma grande quantidade de trabalhos que utilizam Processos
Oxidativos Avangados ou outros processos baseados em métodos fisicos e bioldgicos para a
degradacéo de Glifosato e outros herbicidas. No que se refere a aplica¢do dos processos para
a degradacao do composto Glifosato, vale destacar trabalhos como a aplicacdo realizada por
RUBI-JUAREZ et al. (2016), que aplicaram 0 processo eletro-Fenton para oxidagdo do
herbicida alvo e seus metabdlicos, aos quais foram detectados anions fosfato e nitrato ao
decorrer do processo. Foram utilizados glifosato comercial e puro com concentracao inicial
de 100 mg.L%. Como &nodos foram usados eletrodos de diamante dopado com boro (DDB)

e o0s resultados com maior eficiéncia foram obtidos por meio da aplicagdo de baixas
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densidades de corrente, em torno de 80% de remogédo de COT em 180 minutos de processo.

Os eletrolitos suporte utilizados foram a base de Na2COsz, Na;SO4 e NaCl.

Outro trabalho que merece destaque na degradacdo de glifosato é o estudo feito por
LAN et al. (2013), que tambem utilizaram o processo eletro-Fenton para a oxida¢do do
composto organico. Neste trabalho o eletrolito foi composto por MnO. e foram obtidas
remocdes de COT de 80% em 120 minutos de processo. Este trabalho estd detalhado na
Tabela 5, que também relata aplicacbes de POA e outros processos para degradacdo de

glifosato e outros herbicidas.

ASSALIN et al. (2010) utilizaram processo de ozonizac¢do na degradagéo do glifosato
padrdo. Neste trabalho foi feita analise da eficiéncia em pH variando de 6,5 a 10. Ao utilizar
alimentacéo do Oz em pH 10 foi obtida completa degradagdo do composto em 30 minutos

de processo.

CONTE et al. (2016) aplicaram o processo foto-Fenton para degradagéo do herbicida
2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiaceético). O catalisador utilizado foi o complexo ferrioxalato
e o reagente foi o perdxido de hidrogénio. O pH do meio foi ajustado para 5 com temperatura
do meio variando entre 25, 35 e 50°C. Houve um estudo sobre a variacdo da intensidade
luminosa, aonde foi obtida uma converséo do 2,4-D de 95,6% em 180 minutos a baixas
intensidades. Em condi¢bes semelhantes, porém com alta intensidade luminosa, ocorreu

100% de degradacdo do 2,4-D em 120 minutos de processo.

De mesma forma o processo foto-Fenton foi aplicado para o tratamento de solucédo
aquosa altamente concentrada por fenol, &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) e 2,4-
diclorofenol (2,4-DCP). O processo foi aplicado em um sistema composto por um reator
anular e uma lampada de mercurio de média pressio (450 W). A concentragio inicial de Fe?*
foi variada entre e 1,0 e 2,5 mM, enquanto que a taxa de H20; alimentado ao sistema variou
de 3,67 a 7,33 mmol/min durante 120 minutos de processo com pH inicial variando de 3,0
até 9,0 na presenca e auséncia de NaCl (60,0 g.L™%). Embora o pH ideal para o processo foto-
Fenton seja cerca de 3,0, este sistema funcionou melhor em condigdes experimentais em pH
alcalino e neutro (LUNA et al., 2012). LUNA et al. (2014) utilizaram a mesma solucao de
trabalho para avaliar a eficiéncia de remocdo de carbono orgéanico dissolvido (DOC)
aplicando-se processo foto-Fenton em um filme caindo reator solar. Foram avaliadas a
influéncia dos parametros [Fe?*] variando entre 1 e 2,5 mM; taxa de adicdo de H.O; entre
1,87 e 3,74 mmol.min%; e pH variando entre 5 e 7. Os resultados revelam 85% de remog&o
de DOC em 180 minutos de processo, em que as concentracdes iniciais de Fe?* e H,0;
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apresentaram efeito predominante sobre a mineralizacdo de poluentes, enquanto o pH ndo

mostrou influéncia para tais condicdes.

O herbicida 2,4-D também foi estudado por SANCHIS et al. (2013) que aplicaram o
processo Fenton, a fim de reduzir a concentragdo de poluentes e aumentar a
biodegrabilidade, seguido de processo de biodegradagdo por meio de processo em batelada.
A concentragdo inicial do poluente foi de 180 mg.L! e o estudo avaliou diferentes
concentracdes do catalisador e do reagente no processo Fenton, com o intuito de obter-se a
maior conversdo de COT. A melhor razdo H»O./Fe utilizada foi de 10/1, com uma
temperatura de 30°C e um tempo de reacdo de 3h, obtendo 63% de remogédo de COT. O
processo de biodegradacdo foi efetuado por meio da metodologia descrita por POLO et al.
(2011) por 24h de processo. A associacdo dos processos Fenton e biodegradacdo resultou

em 90% de remocéo de COT ao fim do ciclo.

BRADU et al. (2017) aplicaram um novo POA baseado na combinag&o entre o 0zonio
e plasma ndo-térmico, gerado por meio de uma descarga corona pulsada, para a degradacdo
oxidativa do poluente 2,4-D. Por meio da descarga corona em contato com o liquido
contendo o poluente foram produzidos 3,5 mg.L™ de ozonio. O tratamento foi efetuado de
forma continua entre o reator de plasma e o reator de 0zonizagdo. Obteve-se um desempenho
melhorado em comparagdo com a 0zonizagao isolada, tanto para a degradagéo do composto
como para mineralizagdo. Foi atingida uma mineralizacdo de 90% ap6s 60 minutos de

tratamento. A Tabela 5 apresenta outros trabalhos utilizando glifosato e outros herbicidas.

Tabela 5: Trabalhos sobre degradacdo de glifosato e outros herbicidas por diferentes métodos.

CondicGes Processos de
Autores Poluentes Experimentais Tratamento Resultados
35L Maior eficiéncia
de degradacgéo
utilizando 5 mg.L™*
Acido 180 minutos de [Fe?']
JIMENEZ et diC'OFOLetHOX_iaCé“CO Foto-Fenton
e Atrazina
al. (2011) ) [Fe?"]: 5, 10 e 20 Solar 6004 de redugio do
proporcéo 5:9 (v/v) mg.Lt COT em 180
minutos com
5mg.L* de Fe** e
pH 3 34 mM de HzOz

Tabela 5 continua.
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CondicGes

Processos de

Autores Poluentes Experimentais Tratamento Resultados
O trabalho foi
voltado a
Oxido de Ferro caracterizacdo do
imobilizado em adsorvente
Silica modificada
Concluindo que
17,5 mL de solucéo x houve remocéo do
FIORILLI et Glifosato padréo Ads,,o_rgao glifosato, porém
al. (2017) Fisica L
sem quantificagao
2mg.L" de
Glifosato
Analise de
remocéo do
pH 2,1 glifosato feita por
condutividade da
solucéo
Concentracdes de O sistema
Atrazinade 0,5a5 03/nZn0O
mg.L* promoveu
aumento de 41,8%
de eficiéncia de
pH monitorado de 3 degradacdo da
a8 Ozonizacio atrazina em
YUAN et al. . comparagdo ao
(2017) Atrazina na presenca sisterna Os
. . de nano-ZnO
reator semi-continuo
de 500 mL
Degradacéo de
100% da atrazina
0,5 L.min de em 5 minutos
alimentacéo utilizando o
constante de O3 sistema O3/nZnO
Presenca do
catalisador Fe3Os- .
CoO/ALO; pH 9,8 mais
eficiente
) Volume de 500 mL Aumento da
Herbicida Acido L . S
TONG et al. . . Ozonizagdo mineralizacdo de
(2011) 2(2,4-diclorofenoxi) Catalitica 22,64% para
propidnico 100 mg.L do 2,4- : P

DP

1 L.mintde
alimentacéo
constante do O3

41,31% como

acréscimo do

catalisador ao
sistema de
0zonizagao

Tabela 5 continua.
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Autores Poluentes Con_dlgoes . Processos de Resultados
Experimentais Tratamento

Volume de 500 mL

Concentracéo do

diuron de 0,086 Com [Fe®**] igual a
mol.m3 0,25 mmol.L™*
ocorreu 20% de
oxidacdo do
Temperatura Diuron,
controlada em 20°C aumentando para

cerca de 98% com
um [Fe**] de 5

Utilizacdo de 50 mmol.L*?
mol.m de Citrato
ROSAS et al. . x de Sddio como .
(2014) Diuron padrdo 98% agente quelante Fenton-like A variaco de
[H20,] ndo teve
grande
Processo com significancia, logo
duracéo de 50 horas que de 294 para
882 mmol.L?
houve melhora na
Concentragles de eficiéncia de
H20- utilizadas: 294 oxidacédo do
e 882 mmol.L? Diuron de apenas
3%

Concentracdes de
Fe®* utilizadas: 0,25;
2,5e 5 mmol.L?

Carvao Ativado

obtido da casca de -
coco de dendé Utilizando apenas
(GAC) 0 GAC a eficiéncia
de remocéo do
Adsorcao glifosato foi de
e o
Concentracdo inicial ut:? ;;;cna do 21%
RUBIO (2016) Glifosato padrdo do glifosato de 20 Carvio
-1
mg.L Ativado Utilizando o
Modificado GAC/AgCU a
Modificagdo do aurig?nlt%numaa ra
Carvéo Ativado por 66% P
Prata e Cobre
(GAC/AgCu)

Tabela 5 continua.
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CondicGes

Processos de

Autores Poluentes Experimentais Tratamento Resultados
Processo 35% do glifosato
Eletroquimico foi degradado ao
utilizando anodo empregar apenas o
DSA e catodo DSA reagente MnO-
ambos com 30 cm?
de area
Com o processo
eletro-MnO; cerca
Volume de 400 mL de 80% do
glifosato foi
degradado
Processo com Oxidaci
i 3 a xidacgéo
LAN et al. Glifosato padréo duragéo de 120 a0 o Com densidade de
(2013) 99% minutos 3 dade
0 MnO; corrente de 0,
mA.cm? a
Densidade de degradagdo do

corrente variando
entre 0,5e 10
mA.cm?

Estudo do pH entre
3e9

Dosagem do MnO;
de 0,25 mmol.L?

glifosato foi de
40%, aumentando
para 80% em
densidade de
corrente de 10
mA.cm?

Para o processo
eletro-MnQO,, 5 foi
0 pH mais
eficiente

De acordo com o0 que a literatura aborda muitos trabalhos desempenham papel
importante no estudo da degradacao de glifosato e outros herbicidas, estudos que envolvem
POA como Fenton, Eletro-Fenton, Foto-Fenton e Ozonizagdo, bem como processos como
Biodegradacdo e Adsorcdo Fisica. Porem para a degradacdo do glifosato ndo foram
encontradas pesquisas envolvendo o processo Fenton combinado com Ozonizagdo, bem
como a sequéncia destes processos a fim de promover uma melhor eficiéncia de degradacéo

do poluente e seus subprodutos.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram Glifosato 480 Agripec Nufarm; Sulfato
Ferroso P.A. (FeSO4.7H,0) Vetec Quimica; Peroxido de Hidrogénio P.A-ACS 35% (H20>)
Dindmica Quimica; O O3 foi produzido in situ pelo gerador PXZ 3507 Eagles por meio de
efeito corona; Acido Ortofosférico 98% (HsPO4) Vetec; Acido Cloridrico (HCI) 37% P.A.
Vetec; Hidroxido de Sodio P.A. (NaOH) Nuclear.

4.2. Procedimentos Experimentais

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Tratamento de Residuos e
Efluentes (LTRE) e no Laboratorio de Catalise, Energia e Materiais (LCEM), localizados no
ITP (Instituto de Tecnologia e Pesquisa) em parceria com a Universidade Tiradentes (Unit).

A Figura 6 mostra o fluxograma experimental.

Preparo das solucdes 0,2 L
Glifosato comercial 100 mg.L-' COT LED SW

Reator
l encamisado
Foto-Fenton /'
= (Andlise estatistica)
Comparagdo Re;f:tr;tjs
Fentone —» | Variaveis independentes: / —
foto-Fenton [Fe?*] e [H,0,] Agita??x.o
Variavel dependente: /' magnetica Melhores condi¢es de cada processo
eficiénciade aplicados de forma sequenciada
mineralizagdo (%M) X ”
—> | Ozonizagdo = foto-Fenton
Ozonizagao
(Analise estatistica)
Variaveis independentes: \A Reat.ord
Qo, € pH encamisado |
Varidvel dependente: \ 0, alimentado
eficiénciade 3 por difusor
mineralizacdo (%M) \ esférico

Agitacdo por
borbulhamento do O,

|

Andlise aplicada a todos os processos —» ‘ Mineralizacao ‘ ‘ Degradacao ‘ ‘ DQO ‘

As andlises de degradacdo, DQO, O; e H,0, residuais, e toxicidade

) 3 ‘Toxicidade ‘ ‘ H,O, residual ‘
foram aplicadas no processo sequenciado com melhores resultados.

Figura 6: Fluxograma Experimental.
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Os Processos Fenton (PF), foto-Fenton (PFF) e Ozonizacdo (PO) foram realizados a
pressdo atmosférica e a temperatura controlada (25°C) em um reator de vidro encamisado
com volume de 0,2 L. Com o intuito de analisar estatisticamente os dados foi aplicado
Planejamento Experimental nos processos foto-Fenton e Ozonizagdo. A varidvel resposta
para ambos os processos foi a eficiéncia de mineralizacdo do glifosato (%M). As variaveis
independentes para o PFF foram concentracdes dos reagentes Fenton ([H202] e [Fe?*]), para

0 PO foram vazédo volumétrica do 0z6nio (Qos) e pH.

4.2.1. Processo Fenton (PF) e Processo foto-Fenton (PFF)

As solugdes foram preparadas para [COT]o definido em 100 mg.L* e pH regulado para
3. Apos a coleta das amostras foi utilizada solucdo de HsPO4 1% para cessar a reacao do
H20. presente nas amostras. A lampada utilizada no PFF foi uma tipo LED com 9W de
poténcia (UEMURA et al., 2003), instalada 1 cm acima do reator para uma distribuicdo
eficiente de sua incidéncia. A homogeneizacdo do sistema foi feita por meio de agitacdo

magnética.

O efeito dos reagentes Fenton foi avaliado por meio de ensaios com duragdo de 60
minutos. Para uma melhor distribuicdo ao longo do processo o H>O, teve alimentagdo
fracionada e 3 tempos, t = 0 iniciando o processo e em seguida apds 10 e 20 minutos, periodo
que ocorre maior consumo do H>O., para uma melhor homogeneizagdo da formacéo de
radicais "OH.

O estudo do PFF foi realizado aplicando um Planejamento Fatorial 22 com triplicata
no ponto central, os niveis e valores de trabalho das varidveis independentes sdo
apresentados na Tabela 6. Os niveis experimentais utilizados foram escolhidos a partir de
uma serie de experimentos preliminares.

Tabela 6: Variaveis independentes e seus niveis decodificados para o Planejamento Experimental 22
do PFF com [Fe?*] e [H202] em mM.

Variaveis -1 0 1
[Fe?*] (mM) 0,5 0,75 1
[H202] (mM) 1 2 3
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4.2.2. Processo de Ozonizagéo (PO)

No processo de Ozonizacao foi utilizado difusor na base do reator com agitacéo devido
ao borbulhamento do Oz na solugéo. O tempo do processo foi de 60 minutos e foi avaliado
aplicando um Planejamento Fatorial 22 com 3 pontos centrais. A Tabela 7 mostra os niveis
decodificas e os valores de trabalho utilizados para cada variavel independente. A eficiéncia
de mineralizacdo continua a ser analisada com a variavel dependente %M.

Tabela 7: Variaveis independentes e seus niveis decodificados para o Planejamento Experimental 22
do PO com Qoz em L.min™.

Variaveis -1 0 1
Qos (L.min™) 1 2 3
pH 6 9 12

4.2.3. Processo Sequenciado Ozonizagao/Foto-Fenton (POFF)

O sequenciamento dos processos foi realizado em batelada. O POFF foi efetuado em
60 minutos em que a solugdo permaneceu 45 minutos no PO e 15 minutos no PFF com
alimentacéo fracionada do H202 nos instantes 0 e 10 minutos de processo, de acordo com o
fluxograma experimental apresentado na Figura 7. O tempo estabelecido para cada processo
foi baseado em resultados anteriores aplicados no PO e PFF individualmente. As respostas
foram analisadas a partir da eficiéncia de mineralizacdo (%M) e eficiéncia de degradacéo

dos compostos (%D) (eq 1).

%D = “e— x100 "
0
P d A
Ozon;:ac:;:ze:uido ra PFF:
= Ajuste -
por foto-Fenton - . . — do pH — 1:0; = =
(POFF) por 60 - 45 minutos 15 minutos
i - pH=12 pH=3
minutos

Figura 7: Fluxograma do Sequenciamento dos Processos.
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4.3. Procedimentos Analiticos

4.3.1. Carbono Organico Total (COT)

Foram coletadas amostras de 1 mL diluidas em uma proporcdo de 1:10 em baldo
volumétrico de 10 mL, inseridas no aparelho. A mineralizacdo da solucdo foi monitorada
utilizando o analisador de COT da Shimadzu modelo TOC-L CSN.

A avaliacdo da eficiéncia de mineralizacdo (%M) foi efetuada por meio da
porcentagem de reducdo do COT, de acordo com a equacéo (2), onde COT, é teor inicial e

COT;:é o teor de carbono no momento da coleta:

%M = 9T =0T \ 100 (2)
COT0

4.3.2. Determinacdo da concentragcdo dos compostos

As analises de concentracdo dos compostos glifosato e seus subprodutos foram
efetuadas por meio da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) utilizando um
cromatdgrafo da marca Shimadzu, modelo UFLC-20 A equipado com: amostrador
automatico (modelo SIL-20AHT UFLC) com um Loop de inje¢do de 100 pL, um
desgaseificador (modelo DGU-20A3R), bomba binaria (modelo LC-20ADx), forno (modelo
CTO-20A), detector espectrofotométrico com arranjo de diodos (modelo SPD-M20A) e
modulo de comunicagdo (modelo CBM-20 A). A metodologia foi desenvolvida no proprio
laboratorio pelo grupo de pesquisa do Laboratdrio de Tratamento de Residuos e Efluentes
da Universidade Tiradentes. Os compostos foram separados em uma coluna analitica C18
Shim-pack XR-ODS, 100 x 2.0. Com fase movel acetonitrila:dgua em modo gradiente, na
seguinte programacdao: 0,00 min (2:98), 1,00 — 3,00 min muda de (2:98) até (98:2), de 3,00
- 4,00 min mantém-se em (98:2), de 4,00 a 4,50 min muda de (98:2) para (2:98) e de 4,50 a
6,00 min se mantém em (2:98) para estabilizar o sistema. O fluxo da fase movel é de 0,2
mL.min? e a temperatura do forno da coluna é de 30°C e volume de injecdo de 10 pL. Para
detectar e quantificar os compostos foram analisadas as curvas obtidas, comparando o0s picos

de massa dos compostos encontrados com as analises dos compostos padréo.
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4.3.3. Determinacgdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Para analise da DQO foi utilizado o método calorimétrico com refluxo fechado
(EATON etal., 1999). As analises coletadas foram adicionadas em solugdo contendo solucao
digestora e acido sulfurico e colocadas em um banho Hach DRB 200 por 2 horas, seguidas
de leitura em espectrofotdmetro com comprimento de onda de 600 nm. Inicialmente foi
gerada uma curva de calibragdo com concentragdes conhecidas de 0, 200, 400, 600, 800 e

1000 mgO,.L™?, para posterior analise das amostras.

4.3.4. Determinacdo do Peroxido de Hidrogénio Residual

Foram utilizadas concentragdes iniciais de 0,5; 1; 2; 3 e 5 mM de H,O; para determinar
a curva de calibragdo. Foram coletadas aliquotas de 0,5 mL onde foram adicionados 4 mL
de solugdo padrdo de oxisulfato de titanio (TiOSO4) 0.1 M e 4.5 mL de &gua ultrapura
(Gehaka, modelo MS2000). As amostras foram analisadas no espectrofotémetro Varian
Cary 50 Bio UV-vis, com A de 408 nm (EATON et al., 1999). Através da correlacao linear
entre concentracdo e absorbancia, obtida através da curva de calibracdo do
espectrofotémetro, utilizando solugdes diluidas de peroxido de hidrogénio P.A., os valores
lidos de absorbancia foram convertidos em valores de concentragdo de H.O, para

representacdo das curvas de concentragdo x tempo.

4.35. Toxicidade: Lactuca sativa

A toxicidade do efluente foi medida utilizando sementes de alface (Lactuca sativa L.)
(CHARLES et al., 2011; GARCIA et al., 2009). Foram preparadas solu¢des contendo
concentracdes variadas do efluente a partir de dilui¢bes (1,56; 3,125; 6,25; 12,5; 25 e 50%),
para efluente ndo tratado, e apds o tratamento pelo processo sequenciado Ozonizacéo/foto-
Fenton (60 minutos), subdividindo em duas etapas ao final de casa processo, com 45 minutos
apos ozonizagao e 15 minutos apos foto-Fenton. Com a finalidade de testar a sensibilidade
das sementes utilizadas, simultaneamente ao teste da toxicidade das amostras, foi realizado
um controle negativo utilizando com referéncia solucdo de NaCl 0.2 M, e um positivo, com
agua ultrapura. Em placas de Petri, foram dispostas 20 sementes sobre um filtro de papel

saturado com 4 mL das solucBes preparadas. Apos 5 dias de incubacdo no escuro a

37



temperatura média de 22 °C, foram contabilizadas as sementes germinadas e 0s seus

respectivos comprimentos e percentuais de variacdo do crescimento (VILAR et al., 2018).

Os célculos de toxicidade foram feitos por meio do software Trimmed Spearman-
Karber que utilizou o nimero de germinacao das sementes para cada dilui¢do. O célculo da
germinacdo média foi feito pela relagdo entre sementes germinadas apos o tratamento e
sementes germinadas no controle. Foi analisado o crescimento médio da raiz e o crescimento
médio total de cada semente nas determinadas amostras para as diluicdes das diferentes

solucdes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Comparacao entre os processos de fotolise, Fenton e foto-Fenton

O mecanismo do PF é bastante complexo e pode ser descrito pelas equacdes (3)-(7)
aonde os "OH sdo gerados rapidamente (eq. 3), ocorrem ciclos do fon ferro entre Fe?* e Fe3*,
decomposi¢do do H.O, e consumo ineficiente do ‘OH (equagbes 6 e 7) (HERNEY-
RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010).

Fe?* + H,0, — Fe®" + "OH + OH" (3)
Fe3* + H,02 — Fe?* + HO," + HY (4)
Fe?* + H,0, — Fe(OH)?* + "OH (5)
"OH + H0; — HO" + H,0 (6)
"OH + Fe?* — Fe®" + OH" (7)

Para a melhoria do PF foi aplicada incidéncia luminosa a fim de promover mais vias
de geracdo de ‘OH conforme as equacdes (8)-(10) (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE;
MADEIRA, 2010). Sendo assim, foram comparadas as eficiéncias de mineralizacdo dos PF
e PFF nas mesmas condigdes de [Fe**] e [H202] (1 e 3 mM, respectivamente), diferenciados
apenas pela implementacdo da luz LED 9W. Os resultados obtidos podem ser observados na
Figura 8.

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + "OH (8)
Fe** + H20 + hv — Fe** + 'OH + H* )
H,0; + hv — 2"0OH (10)
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Figura 8: Mineralizagdo (%M) do efluente contento glifosato comercial (100 mgCOT.L™) por diferentes
processos: Fotolise com a lampada LED 9w (A) e processos Fenton (m) e Foto-Fenton (e) em mesmas
condigBes de reagentes ([Fe?*] = 1 mM e [H202] = 3 mM); os processos foram efetuados em pH 3 e
condicdes normais de ambiente, diferenciadas pelo acréscimo da lampada LED 9W ao sistema.

Ao analisar a Figura 8 nota-se que a influéncia da luz LED promoveu mudancgas ao
sistema apenas quando combinada com os reagentes Fenton, proporcionando um aumento
médio da eficiéncia de mineralizacdo de aproximadamente 20% se comparada com o PF. O
PF promoveu mineralizagdo final de 13,47% enquanto que em mesmas condi¢Ges somado a
fotolise a eficiéncia %M do PFF alcangada foi de 32,13%.

A irradiacdo promoveu uma via adicional de regeneracgéo dos sais de Fe (1) gerados
(eq. 3) devido a foto-reducéo deste composto (eq. 9) proporcionando aumento da geracéo do
‘'OH (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010; PERA-TITUS et al., 2004).
Observa-se estabilizacdo da eficiéncia de mineralizagdo do PFF apds 15 minutos enquanto
que para o PF foram necessarios 30 minutos de tratamento para a capacidade de
mineralizacdo maxima do sistema, indicando que a fotdlise do H2O: (eq. 10) proporcionou
maior producdo de ‘OH em um menor tempo de processo, beneficiando o PFF para mais
rapida mineralizacdo dos compostos perante o PF (GOZZI et al., 2012; PERA-TITUS et al.,
2004).
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5.2. Eficiéncia do Processo Foto-Fenton

A partir da melhora na eficiéncia %M do PFF foi avaliada a influéncia de cada variavel
na eficiéncia do processo por meio do Planejamento Fatorial 22 onde as variaveis
independentes foram [Fe*] e [H20:] e a resposta foi a eficiéncia de mineralizagdo (%M). A
Tabela 8 mostra as condicdes utilizadas e suas respectivas eficiéncias de mineralizagdo, que
foram adotadas a partir de ensaios preliminares para identificar a melhor faixa de trabalho

para 0 Processo.

Tabela 8: Condigdes experimentais do Processo Foto-Fenton aplicado para mineralizacdo de efluente
contento glifosato comercial (100 mgCOT.L™?). Niveis e respectivos valores de concentragdes em mM, razdes
molares e eficiéncias de mineralizagéo para cada condigdo ap6s 60 minutos de processo.

Condicdo [Fe*]mM [H202] mM ngf]/?gir] YoM
. 05 1 2,00 19,83
, 1 1 1,00 25,64
3 0,75 2 2,67 27,22
4 0,75 2 2,67 26,37
5 0,75 2 2,67 25,75
6 05 3 6,00 12,73
; 1 3 3,00 32,13

De acordo com a Tabela 8 nota-se a influéncia de [Fe?'] ao serem comparadas as
condigdes 1 ([Fe**] = 0,5 mM e [H202] = 1 mM) com a condicéo 2 ([Fe?*] = 1 mM e [H.0¢]
= 1 mM) observando-se melhoria na eficiéncia %M de 19,83 para 25,64%. Comparando-se
a condicdo 6 ([Fe?*] = 0,5 mM e [H20;] = 3 mM) com a condigéo 7 ([Fe?*] = 1 mM e [H.02]
= 3 mM) a melhoria observada é de 12,73 para 32,13% indicando que o aumento do [Fe?*]o
de 0,5 para 1 mM favoreceu a geracdo de radicais "OH (EXPOSITO et al., 2016).

Analisando-se a influéncia de [H202] percebe-se que ocorreu 0 Seu excesso para
menores [Fe*], aonde o aumento de [H.02] promoveu reacdes de eliminacdo do "OH (6)-
(7) resultando em diminuicdo da eficiéncia %M (condicdes 1 e 6; 19,83 e 12,73%
respectivamente) (EXPOSITO et al., 2016; GUZMAN et al., 2016).

Na Figura 9 (a e b) sdo apresentados a Superficie de Resposta e o grafico de Pareto
obtidos a partir do Planejamento Experimental, os quais indicam as condi¢Ges mais
favoraveis para as varidveis estudadas. O estudo foi feito para um grau de confianca de 95%
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e confirma que a variavel [Fe?'] tem a influéncia mais importante no fator de resposta
proporcionando maiores mineralizacdes. RAMIREZ et al. (2005) apresentaram
comportamento semelhante ao analisarem a remocao de cor de efluente com Orange Il na
qual uma diminuigdo na relagdo H.O,/Fe?" implicou na utilizacio de maiores cargas de H20,
e, portanto, mais geracao de "OH, que por sua vez foi limitada pelos excessos do catalisador
ou do reagente que podem levar a perda das espécies reativas.

[Fe?] 4224
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Figura 9: (a) Superficie de Respostas da eficiéncia de mineralizagdo (%M) do glifosato e (b) Pareto
das variaveis [Fe?*] e [H202], no percentual da mineralizagdo do efluente contento glifosato comercial (100
mgCOT.L1) por meio do PFF.

O aumento da concentracéo de [Fe?*] melhorou a eficiéncia do processo, porém pdde-
se analisar a relacdo H.O,/Fe?" e sua interferéncia nas reagdes Fenton. Na condigdo em que
a razdo H.0./Fe?* foi igual a 6 ocorreu excesso do reagente provocando reagbes de
eliminacdo do "OH (GUZMAN et al., 2016). Observou-se que a eficiéncia %M de 32,13%
foi encontrada nas razdes H,O2/Fe?* em torno de 3. Para a condigéo 1 indica-se que [Fe?*] e
[H202] foram insuficientes para geracdo dos ‘OH diminuindo a capacidade de oxidacédo e
do processo (EXPOSITO et al., 2016; PLIEGO et al., 2015).

Na Figura 10 é mostrado o comportamento da mineraliza¢do do efluente durante os 60
minutos do processo foto-Fenton em diferentes condicBes experimentais com alimentacao

fracionada do H>O2 nos tempos 0, 10 e 20 minutos, em volumes determinados para manter
constante as concentracgdes iniciais de 1, 2 e 3 mM.
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Figura 10: Mineralizacdo (%M) para as diferentes condi¢Oes aplicadas ao PFF durante 60 minutos com
alimentacdo fracionada do H,O em efluente contento glifosato comercial (100 mgCOT.L™). e: [Fe?*] = 0,5
mM e [H20;] = 1 mM; m: [Fe?*] = 1 mM e [H,0,] = 1 mM; A: [Fe?*] = 0,75 mM e [H.0;] = 2 mM; o: [Fe?*]

=0,5mM e [H20,] =3 mM; o: [Fe?*] =1 mM e [H20;] = 3 mM.

Observa-se na Figura 10 que em todas as condi¢des experimentais apds 10 minutos de
processo ndo existe mais alteracdo da eficiéncia de mineralizacdo, demonstrando que a
alimentacéo de H20> so influenciou no primeiro instante possibilitando a ocorréncia de um
rapido estagio de mineralizagdo por meio da geracéo de ‘OH (EXPOSITO et al., 2016). Na
condicdo aonde foram utilizadas maiores concentragées de Fe?* e H,O2 com 60 minutos de

processo ainda restam cerca de 67,87% do teor de carbono orgénico, sugerindo a existéncia
de compostos persistentes ao processo.

5.2.1. Analise da concentracao do H20-

O peréxido de hidrogénio foi adicionado no processo de forma fracionada em tempos
de 0, 10 e 20 minutos de processo a fim de manter a concentracdo estavel na molaridade
desejada. O comportamento da concentracdo do perdxido de hidrogénio residual em

diferentes condicdes utilizando [Fe?*] = 1 mM e luz LED 9W é apresentado na Figura 11. E
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observado na Figura 11 que valores proximos das concentracGes desejadas (1 e 3 mM) séo

alcancadas em torno de 15 minutos de processo.

) o @ H,0,1mM
054 @ - W H,0,3mM

—71 1 ' 1 1 '+ T1 1 1 "1 "™ T ‘"1 ™ T * 1
0 5 10 15 20 256 30 35 40 45 50 55 60

Tempo (min)
Figura 11: [H,0,] em mM para diferentes condi¢des do PFF aplicado no efluente contento glifosato

comercial (100 mgCOT.L?). O H,0; foi adicionado em t =0, t =10 e t = 20 minutos. (e): [H202] =1 mM e
[Fe?*] = 1 mM, (m): [H20,] =3 mM e [Fe?*] = 1 mM.

A alimentacdo do H2O> no instante t = 20 min aumentou a concentracdo de H2O, em
torno de 1,5 da concentracdo desejada, esse comportamento pode ser explicado pelo baixo
nivel de regeneragdo Fe?* apds 15 minutos de processo, assim o H2O- restante em solugéo
reage com o Fe3* de forma mais lenta decorrendo assim em excesso de H2O; ao final do
processo (GOZZlI et al., 2012).

5.3. Eficiéncia do Processo de Ozonizacao

5.3.1. Processo de Ozonizacgéo

As condices utilizadas no PO e a eficiéncia de mineralizacdo do glifosato para cada
condigéo estdo apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9: CondicGes experimentais do Processo de Ozonizagdo aplicada em efluente contento glifosato
comercial (100 mgCOT.L™?). Valores das variaveis e eficiéncias de mineralizacdo apds 60 minutos de processo.

Condicéo Qosz L.mint pH %M
1 1 6 0,55
2 3 6 5,77
3 2 9 9,9
4 2 9 10,86
5 2 9 11,65
6 1 12 58,77
7 3 12 66,86

A partir da Tabela 9 é possivel observar que o processo de 0zoniza¢do demonstrou
eficiéncia na mineralizacdo dos compostos. Com o0 aumento da vazdo Qo3 de alimentacao de
1 para 3 L.min™t em pH 6 é possivel perceber a influéncia desta variavel no processo, uma
vez que houve melhoria da mineralizagdo em torno de 5%. Nesta mesma variacdo de vazao
de alimentacdo em pH 12 a melhoria foi em torno de 8%. O aumento de Qos proporcionou
um aumento na dissolugdo do Oz, ocasionando uma melhoria na eficiéncia de oxidagdo dos

compostos organicos, em concordancia com o trabalho de YANG et al. (2017).

HASSANI et al. (2017) avaliaram a ozonizagdo fotocatalitica para degradacdo de
diferentes farmacos e observaram melhoria na eficiéncia de degradacédo (%D) dos compostos
com o aumento da vazao volumétrica do Os, que foi avaliada entre 0,03 e 0,1602 L.min™* em
um reator com volume de 0,5 L. Para Qos = 0,1602 L.min™* a eficiéncia de degradagdo dos
farmacos foi de 35%, obtendo-se melhoria de 12% de %D em comparag¢do com Qo3 =0,0333
L.min"t, melhoria devido a sinergia alcancada entre a vazdo de alimentacdo do Os e as

nanoparticulas de TiOsz utilizados como catalizadores.

Por meio da Tabela 9 é observado que com Qos fixado em 3 L.min™ e aumentando-se
0 pH de 6 para 12 ocorreu melhoria de mais de 60% de mineralizacdo. Quando Qosz foi
mantido em 1 L.min™ e o pH dobrado de 6 para 12 o aumento da mineralizagdo foi em torno
de 58%, indicando que o pH da solucdo de trabalho teve influéncia significativa para
mineralizacdo do efluente na faixa estudada, como apresentado nas Figuras 12 (a e b) por

meio da Superficie de Respostas e do Pareto do PO, respectivamente.
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Figura 12: (a) Superficie de Respostas da eficiéncia de mineralizacdo (%M) do glifosato e (b) Pareto das
variaveis Qoz € pH no percentual da mineralizacéo do efluente contento glifosato
comercial (100 mgCOT.L™?) por meio do PO.

Na presenca em pH de acido a neutro o ozbnio ataca de forma direta 0s compostos
organicos (GOTTSCHALK; SAUPE; ANN LIBRA, 2010), apesar de ter potencial de
oxidagéo de 2,07 V outros radicais oxidativos sdo formados em pH maior que 9 (equacdes
11 a 16), aonde o processo de oxidacdo por ozénio ocorre de maneira indireta acarretando
em uma via complexa de reacdes envolvendo mais radicais capazes de atacar os poluentes
organicos (GUROL,; VATISTAS, 1987; MANTZAVINOS; PSILLAKIS, 2004). A via
indireta pode ser subdivida em 3 etapas distintas: (i) iniciagdo em que o O3 reage com 0S
ions hidroxila formando &nion superdxido e radical hidroperoxila (equacdes 11 e 12); (ii)
propagacao € a etapa na qual sdo formados radicais ozoneto, hidroperoxila, hidroxila e
tetroxido de hidrogénio (equacdes de 13 a 17); e (iii) terminacdo aonde 0s compostos
organicos sédo mineralizados (eg. 18).

O3+ OH — 07"+ HOY' (11)
HO2 = O + H* (12)
O3+0"— 05"+ 0 (13)
HOs = Og" + H* (14)
HO3 — HO' + O (15)
HO" + O3 — HO4 (16)
HO4 — O2+ HOy' (17)
H2R + HO' — HR' + H,0 (18)
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As curvas de mineralizacdo para cada condi¢do do processo sdao mostradas na Figura

13.
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Figura 13: Mineralizacdo (%M) para as diferentes condi¢Oes aplicadas ao PO durante 60 minutos aplicado
no efluente contento glifosato comercial (100 mgCOT.L™?). (e): Qos =1 L.min™ e Ph = 6; (m): Qoz =3 L.min-
lepH=16;(A): Qoz=2L.mintepH=9;(»): Qoz=1L.mint e pH =12; (V¥): Qos =3 L.min e pH = 12.

Nota-se que para vazdo de 1 L.min™ de O3 em pH = 6 a eficiéncia de mineralizacio do
glifosato foi praticamente nula. Observa-se que ocorreu comportamento de mineralizacédo
progressiva nas condi¢des em que foi utilizado pH 12, indicando que em tal condicéo de pH
0 Ogz, na presenca de ions OH" (11), continua gerando radicais reativos para o consumo do
material organico conforme o esquema de reac¢des apresentado nas equagdes de (11) a (17)
(GOTTSCHALK; SAUPE; ANN LIBRA, 2010). YUAN et al. (2017) fizeram uma
varredura do pH entre 3 e 9 utilizando ozonizacgéo para degradacao de atrazina, e observaram
que a eficiéncia do processo foi melhorada em torno de 70% com o aumento do pH do meio
de 3 para 9, e os autores enfatizaram que em pH mais alcalinos aumentam-se as vias de
reacdes e assim uma maior producdo de radicais reativos. WANG et al. (2016b) avaliaram

a eficiéncia de degradacdo do fenol utilizando ozonizacéo e variaram o pH inicial do meio,
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aonde em pH = 2 a eficiéncia de degradagéo foi de 64,60%, enquanto que para pH = 12 a
eficiéncia aumentou para 80,20%. A producdo de radicais hidroxila (eq. 15) teve

interferéncia na eficiéncia do processo.

54. Eficiéncia do Sequenciamento dos Processos para a degradacdo e

mineralizacao do glifosato

5.4.1. Mineralizacdo do Processo de Ozonizacdo seguido de Processo Foto-Fenton
(POFF)

A eficiéncia de mineralizagdo do POFF com duragdo de 60 minutos é mostrada na
Figura 14. Nos primeiros 45 minutos de tratamento foi aplicado o PO com diferentes vazdes
(3 L.mint e 1 L.min™) aplicadas de forma continua ou intermitente em pH = 12. Nos 15
minutos posteriores foi aplicado o PFF com [Fe?*] = 1 mM e diferentes [H20;] 3 mM e 1
mM) em pH 3.

Na Figura 14 nota-se que para vazdo do Oz continua e igual a 1 L.min™ a eficiéncia de
mineralizacdo alcancada foi de 49,24%. Aplicando a mesma vazdo, porém de forma
intermitente com intervalos de 5 minutos, a eficiéncia de mineralizagdo do processo de
ozonizagio foi de 43,71%, demonstrando que para vazdo de 1 L.min? a alimentagio
intermitente reduziu cerca de 5% da eficiéncia do PO. Apos a aplicacdo destas condicdes e
seguindo-se para o PFF com [H202] = 1 mM ocorreu reducéo da eficiéncia de mineralizagdo
de 8,54% ao ser comparado com a utilizacdo do PFF apos a aplicacdo do PO com Qoz = 3

L.min™,

Aplicando-se Qos = 3 L.min? de forma continua a eficiéncia ao final do PO foi de
60,40%, quando utilizada a mesma alimentagdo de Oz de forma intermitente a curva de
mineralizacdo teve comportamento semelhante e a eficiéncia de mineralizacdo obtida foi de
58,13%. A utilizagdo da vazéo de Os de forma intermitente ndo teve influéncia significativa
para Qos = 3 L.min’t, em compensacéo o ganho energético é consideravel logo que se reduz
quase metade do tempo de aplicacdo do o0zdnio por conta da intermiténcia gerando

praticamente a mesma eficiéncia de mineralizacao.
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Figura 14: Mineralizacdo (%M) do POFF com duracdo de 1h iniciando com ozonizacdo por 45 minutos
seguido de foto-Fenton por 15 minutos aplicados no efluente contento glifosato comercial (100 mgCOT.L™).
Condigdes: (0): Qos =1 L.min com alimentagéo intermitente, [Fe?*] = 1 mM e [H20;] = 1 mM; (m): Qos =1

L.min? com alimentacéo continua, [Fe?*] =1 mM e [H202] = 1 mM; (0): Qos = 3 L.min"! com alimentagéo
intermitente, [Fe?*] = 1 mM e [H20,] = 3 mM; (A): Qoz = 3 L.min* com alimentagio intermitente, [Fe>*] = 1
mM e [H20;] = 1 mM; (e): Qos = 3 L.min"t com alimentagdo continua, [Fe?*] =1 mM e [H.0;] = 3 mM.

Apbs 0 processo de ozonizagdo por 45 minutos aplicando-se Qosz = 1 L.min?, foi
iniciado o processo foto-Fenton com adi¢édo de [H202] = 1 mM, que rendeu uma conversao
de 24,73% da mineralizacdo considerando-se apenas a eficiéncia do PFF efetuado apos a
saida do PO (Fig. 14). No processo iniciando com ozonizacao aplicando-se Qoz = 3 L.min°
! sequido de PFF com adigéo de [H.02] = 3 mM a conversdo considerando-se apenas o PFF
foi de 26,81%, 0 que ndo justifica a utilizacdo do triplo da concentragao considerando-se um

ganho de apenas 2,8% de mineralizag&o.

Aplicando-se PO com Qos de 3 L.min! intermitente seguido de PFF com [H.02] = 1
L.min ! foi obtida uma mineralizagdo final de 71,41%, em que a conversdo do PO foi de
58,73% e a conversdo do PFF foi de 30,73%. Este comportamento comprova a melhoria da
eficiéncia do PFF ap0s a realizacdo do tratamento com O3z (ASAITHAMBI et al., 2017;
CORTEZ et al., 2011; ZENG et al., 2013; ZHOU et al., 2016), se compararmos com as
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mesmas condigdes utilizadas no PFF de maneira isolada (%M = 23,61%, Fig. 10), aonde a

melhoria foi em torno de 7,12%.

Na Figura 15 é apresentada uma comparacdo do comportamento das curvas de
mineralizacdo do PFF, PO e POFF, na qual € observada uma melhoria final do POFF com o
incremento do PFF por 15 minutos apos ter sido aplicada ozonizagdo intermitente por 45
minutos com vazdo de 3 L.min*t. Como visto anteriormente o comportamento das curvas

para 0zonizagdo com Qos = 3 L.min! continua ou intermitente é semelhante.
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Figura 15: Mineralizagéo (%M) do (o) PFF: [Fe?*] = 1 mM, [H202] = 3 mM e pH 3; (®) PO: Qosz = 3 L.min*
continua e pH 12; (o) POFF com duragdo de 60 minutos iniciando com PO (Qoz = 3 L.min intermitente e
pH 12) por 45 minutos seguido de PFF ([Fe?*] = 1 mM, [H202] =1 mM e pH 3) por 15 minutos. Processos

aplicados no efluente contento glifosato comercial (100 mgCOT.L™).

A Tabela 10 faz um resumo comparativo da eficiéncia de reducdo do COT de cada
processo aplicado neste trabalho bem como o custo para efetua-los. Para o célculo do custo
foram considerados o consumo do gerador de Os, do agitador magnético, da lampada LED
e custo dos reagentes em funcédo da quantidade utilizada. Os valores foram convertidos em

dolar atualizado no dia 6 de fevereiro de 2018 e foi calculado o valor de cada processo para
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0 tratamento em metros cubicos por hora, a Planilha dos calculos é apresentada no Apéndice
B.

Tabela 10: Comparacéo de eficiéncia de mineralizagdo do glifosato em dgua (COTo = 100 mg.L™) e custo de
operac&o por hora de processo por m® tratado para cada processo utilizado no trabalho, considerando consumo
energético dos aparelhos, quantidade e custo dos reagentes utilizados. Foi utilizada converséo para délar com
cotacdo de 3,259 referente a data 06/02/2018.

Custo para Custo Eficiéncia de
Processo  Condicoes Experimentais 200 mL 3 . .~ o
(US$/h.m’) Mineralizacio (%)
(US$/h)
2+
[Fe ]=1mM;
Fenton [H,0,] =3 mM; pH = 3. 0,034 168,732 13,47
2+
[Fe ]=1mM;
Foto-Fenton [H,O,] =3 mM; pH=3; 0,038 191,143 32,13
LED 9W.
Ozonizagio Q=3 Lmin ;pH=12. 0,153 763,897 66,86
Ozonizagao intermitente
por 45 minutos: Q,, =3
Ozonizacao -1 B
seguida de ™ > PH=12. Foto- 0,146 729,763 71,41

Fenton por 15 minutos:
2+
[Fe ]=1mM;[H,0,]=1
mM; LED 9W e pH = 3.

Foto-Fenton

O gerador do Oz tem consumo de 0,75 kWh, para minimizar o custo do PO foi efetuada
sua aplicacdo de forma intermitente. Quando aplicada a ozonizagéo intermitente o ganho
econdmico é de cerca de 44% a menos de energia consumida. A combinacdo POFF iniciando
com ozonizagdo intermitente por 45 minutos proporcionou uma reducgédo de COT de cerca
de 59% para Qosz de 3 L.min"t em pH 12, sequindo-se para aplicacdo de PFF por mais 15
minutos o incremento na eficiéncia foi em torno de 30%, resultando em uma eficiéncia de
mineralizacdo de 71,41% e menor custo ao final dos processos (Tabela 10). Vale considerar
que a aplicacdo do PFF resultou em uma eficiéncia em torno de 50% menor que a obtida

apos a ozonizacgdo, porém o PFF foi realizado em um terco do tempo da aplicacdo do oz6nio.

Simulando um processo de ozonizagdo intermitente com Qoz = 3 L.mint em pH 12
aplicado durante 1h, o custo seria de US$ 635,05 por m® de tratamento, um custo menor que

0 sequenciamento dos processos Os/foto-Fenton, porém a eficiéncia se limitaria a obtida na
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ozonizagao continua aplicada em mesmas condi¢bes (Apéndice B). E sugerida a utilizagio

de ciclos com tempos maiores durante a 0zonizacao, para verificar a eficiéncia obtida.

5.4.2. Cinética do glifosato e deteccdo dos seus subprodutos

A partir da definicdo do processo sequenciado com alimentagdo intermitente do 0z6nio
ter sido o que apresentou melhor custo-beneficio, foi realizado o estudo cinético do glifosato
e deteccdo dos seus subprodutos para uma proposta de mecanismo de reacdes.

Na Figura 16 é mostrada a curva exponencial cinética da degradacdo do glifosato ao

qual obedece ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem, com coeficiente de correlacdo
de 0,99 e constante cinética k = 0,7435 min', conforme equagio (19).
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Figura 16: (o) Curva cinética de degradacdo do glifosato no PO com Qosz = 3 L.min'! intermitente em pH 12.
(o) Curva cinética de degradagao do glifosato no PO com [Os] = 14 mg.L- 1 em pH 10 (ASSALIN et al.,
2010).

(19)
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Utilizando a equacdo (19) pode-se determinar a concentragdo minima no patamar
permissivel, de acordo com o0 CONAMA (2005), em 30 minutos de processo atingindo uma

concentracdo de 0,28 mg.L™.

Na literatura, ASSALIN et al. (2010) aplicaram ozonizacao catalitica em uma solugéo
contendo glifosato padrdo (42 mg.L™) e obtiveram curva obedecendo o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem com anéalise de regressdo R? = 0,98 e k = 0,33 min? (Fig. 16).
Observa-se uma reducéo da constante cinética de aproximadamente 50%, provavelmente

devido ao pH do meio.

O glifosato e os compostos intermediarios foram indentificados durante o processo.
Na Figura 17 sdo apresentados 0s espectros de massa correspondentes ao glifosato e seus

subprodutos: AMPA, sarcosina, acido fosforico e &cido metilfosfénico metilamina.
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Figura 17: Espectros de massa dos compostos (a) glifosato, (b) AMPA, (c) sarcosina, (d) acido

fosfarico e () acido metilfosfonico metilamina, nas amostras coletadas em 3 e 6 minutos de processo.
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A partir da identificacdo dos compostos (Fig. 17) foram elaboradas propostas de

mecanismos de reacao apresentadas na Figura 18.
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Figura 18: Proposta de mecanismo de reagdes da mineralizacdo do glifosato.

No mecanismo de reacdes 1 ocorre a quebra da ligacao entre o carbono e o grupo
fosfato, que posteriormente sofre hidrogenacéo gerando o acido fosférico. Além da formacao
do &cido fosforico é possivel a formacdo da sarcosina a partir da hidrogenacdo do grupo
molecular separado do fosfato. No mecanismo 2, o glifosato sofre oxidagao possibilitando o
surgimento do AMPA por meio da quebra da ligacdo entre o carbono e o grupo amino. A
molécula do AMPA, por sua vez, sofre uma hidroxilagdo originando o &cido fosférico. No
mecanismo 3, a quebra da ligacdo entre o carbono e o grupo carboxilico pode gerar o acido
metilfosfénico metilamino a partir da hidrogenagdo da molécula separa do grupo carboxila.
Posteriormente, o acido metilfosfonico metilamino pode sofrer desmetilacdo, formando o
subproduto AMPA.

O limite minimo de detecgdo do equipamento é de 50 g.mol™, por este motivo os
compostos metilamina e &cido férmido ndo foram detectados, por possuirem espectros de

massa molar de 31,05 g.mol* e 46,02 g.mol™, respectivamente (GUO et al., 2016).
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Na Figura 19 ¢é apresentado o monitoramento da degradagdo do glifosato e geracéo e

degradacdo do AMPA. E observado que conforme a degradacdo do glifosato ocorre a

geracdo do AMPA que esté de acordo com os mecanismos sugeridos 2 ou 3, da Figura 18.

0,50
160 - ]
. 4045
140 - :
- 0,40
120 : Jimes
T, 100} 4030 "
o ] - o
E g4 4025 £
2 ] T <
a ] 4020 =
£ 60 % | 5
= A o
o 1 40,15
404 /4 ]
17 % 40,10
i & O G, 4
204! W Glifosato
i Q e 40,05
-',' ‘\ \\ u CAMPA
op—m T o o~ o 40,00
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 19: (o) Degradagéo do glifosato e (m) geracdo e degradacdo do AMPA durante o primeiro estagio do
POFF com 30 minutos de aplicagdo do PO (Qos = 3 L.min! intermitente e pH = 12).

5.4.3. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do POFF

Foi realizado o monitoramento da reducdo de DQO onde se observa ao final do
processo uma reducdo de 49,32%, apresentado na Figura 20. Durante o PO a conversédo de
DQO foi de 39,23% e a conversao durante o PFF foi de 16,60%.
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Figura 20: Monitoramento da demanda quimica de oxigénio do POFF com duracdo de 60 minutos iniciando
com 45 minutos de PO (Qoz = 3 L.min! intermitente e pH = 12) seguido de 15 minutos de PFF ([Fe**] =1
mM, [H20,] = 1mM e pH 3) aplicados na mineralizagio do glifosato com COTy = 100 mg.L™.

5.4.4. Toxicidade do Glifosato

O teste de toxicidade de amostras é importante para avaliar a qualidade do efluente.

No teste de toxicidade foi verificada germinacdo em mais de 96% das sementes Lactuca

sativa, utilizando a solucéo inicial de glifosato com concentragdo inicial de 150 mg.L™,

porém houve uma inibicdo no tamanho meédio das raizes, que passou de 2,8 (controle

positivo) para 1,15 cm. Ocorreu também uma inibicdo do crescimento total das sementes

que passou de 4,4 para 2,7 cm, como pode ser observado na Tabela 11.

Comportamento semelhante foi relatado por TORRES et al. (1999), que encontraram

reducdo de crescimento das sementes Lactuca sativa em torno de 7,7% quando expostas a

presenca de solucio de glifosato padrdo 136 mg.L™. A inibicdo de crescimento pode estar

relacionada a composic¢do da solugcdo que continha apenas glifosato.
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Tabela 11: Avaliacdo do crescimento das sementes de Lactuca sativa na presenca de solucdo de glifosato
comercial 150 mg.L?, solugdo apds o tratamento por ozonizagio (Qos = 3 L.min? intermitente e pH 12) e
solugio apds o tratamento sequenciado por foto-Fenton ([Fe?*] = 1 mM, [H20:] =1 mM e pH 3).

Germinagdo  Tamanho médio Tamanho total médio

Tratamento (%) das raizes (cm) das sementes (cm)

Controle (+) 100 2,8 4.4
Solucéo Glifosato 96,67 1,15 2,73
Ozonizagéo 45 min 100 3 4,63
Sequenciado: Foto- 98.33 22 413

Fenton 15 min

Apos os processos foi detectado que ndo ocorreu mudanca no tamanho médio das
raizes e no tamanho total médio das sementes, ocorrendo germinacao de quase 100% das
sementes ao final das duas condigdes, conforme apresentado na Tabela 11. Este fendmeno
pode ser justificado pela auséncia dos compostos glifosato e do AMPA que foram
degradados ap6s 30 minutos de processo (Fig. 19). Pode-se concluir também que os

subprodutos remanescentes ndo séo toxicos.
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6. CONCLUSOES

O estudo do tratamento de efluente contendo glifosato foi realizado por processos foto-

Fenton, Ozonizacédo e Os/foto-Fenton sequenciados.

A taxa de mineralizacdo foi influenciada por fatores como a concentragdo de H>O> e
Fe?* nos sistemas que utilizaram a reagdo de Fenton, sendo os melhores resultados obtidos
em [Fe?*] = 1 mM e [H20;] = 3 mM com mineralizagio de 32,13% para o processo foto-
Fenton aplicado de forma isolada. A ozonizacéo foi mais eficiente quando utilizado pH =12
e vazdo volumétrica Qos = 3 L.min? resultando numa mineralizacio de 66,86% dos

compostos organicos.

O sistema Os/foto-Fenton sequenciado, utilizando vazdo do Os intermitente de 3
L.min"t durante o processo de ozonizagdo e [H20>] igual 1 mM durante o processo foto-
Fenton, possibilitou uma reducdo de custo dos processos de forma combinada e gerou os
melhores resultados quando comparado aos outros sistemas estudados, atingindo taxas de
mineralizacdo superiores a 71% em 60 minutos de processo e degradacdo quase total do

glifosato em 6 minutos de processo com constante cinética k = 0,743 min™.

Foi proposto um mecanismo de reacOes para o presente trabalho, no qual foram
quantificados os compostos glifosato e seu subproduto AMPA. Foram detectados o0s
espectros de massa correspondentes aos subprodutos AMPA, sarcosina, acido fosférico e

acido metilfosfonico metilamino.

O efluente contendo glifosato ndao apresentou toxicidade através do método utilizando
sementes Lactuca sativa, porém promoveu mudancas no crescimento médio das sementes,
que cresceram 37% a menos quando foram expostas ao efluente sem tratamento. Quando

tratado, o efluente permitiu crescimento total médio das sementes na faixa de 4 cm.

Desta forma o POFF destaca-se como uma técnica importante para o tratamento de
aguas residuais contendo glifosato, mostrando-se capaz de melhorar a qualidade do efluente
por meio da diminuigdo de carbono organico total, da demanda quimica de oxigénio e do

potencial de inibi¢do de crescimento das sementes Lactuta sativa.
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APENDICE A
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Figura Al: Curva de calibracdo para analise do peroxido de hidrogénio residual.
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Figura A2: Curva de calibracéo para analise da DQO.
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APENDICE B

Tabela B1: Planilha dos calculos para o custo de cada processo.

Custo dos Reagentes Custo energético (US.h?) Custo total
Custo da
quantidade Custo Reagentes a4 3
Processos | Reagente Custo (US) utilizada Processo (U$) (U$) US$.2001.mL UsS.m
(U$)
PO e POFF NaOH US 65,35 (1 kg) 0,101 PO 0,052 0,101 0,153 763,897
PFF 0,021 PO intermitente 0,026 0,101 0,127 635,047
Hcl US$ 65,03 (1 L)

POFF 0,001 PFF 0,004 0,035 0,038 191,143
PFF H,0, U$99,40 (1 L) 0,012 POFF 0,030 0,116 0,146 729,763
PFF Fe2S04 US 30,06 (1 kg) 0,002 Fenton 3,07E-05 0,110 0,110 550,500

Délar
(06/02/2018) 3,259
Onde:

PO — Processo de o0zonizagcao

PO ciclico — Processo de ozonizagao intermitente

Fenton — Processo Fenton

PFF — Processo foto-Fenton

POFF — Processo de ozonizagdo intermitente seguido de processo foto-Fenton
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