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RESUMO

O trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da etapa de pré-oxidacdo utilizando cloro ativo em um
tratamento de 4gua na remocdo do herbicida glifosato e seu principal metabdlito AMPA, em escala de
laboratdrio. Nesse trabalho os ensaios foram realizados em agua destilada com o objetivo de evitar possiveis
interferéncias da dgua bruta nas analises. Para a detecgdo do herbicida e seu metabolito foi necessario realizar
a reacdo de derivatizacdo em bancada com posterior injecdo no cromatdgrafo a liquido de alta eficiéncia
(CLAE) utilizando-se detector de fluorescéncia. Os ensaios foram realizados em reatores estaticos (jarteste). O
oxidante hipoclorito de calcio possui alto poder de oxidag@o em relagdo ao glifosato e AMPA.

PALAVRAS-CHAVE: Glifosato, AMPA, oxidagao, hipoclorito de calcio, cromatografia liquida.

INTRODUCAO

Os agroquimicos (também chamados de micropoluentes), sempre encontrados em pequenas quantidades
(freqlientemente da ordem de microgramas por litro), sdo relativamente persistentes na natureza e no
organismo humano, tornando-se um sério problema para a saude. O Brasil ¢ um dos maiores consumidores de
agroquimicos do mundo. Segundo estimativa realizada pelo IDAF em 2001 no Espirito Santo, os ingredientes
ativos de agrotoxicos mais utilizados foram o glifosato (que correspondeu a 37 % da quantidade total) ¢ 2,4 D
(que correspondeu a 10 % da quantidade total).

Devido a larga utilizagdo do glifosato no Espirito Santo, existe a possibilidade de presenga destes
contaminantes em agua de abastecimento e a conseqiiente necessidade de avaliar a remogao destes compostos
nos sistemas de tratamento existentes. Para que ndo haja comprometimento da saide humana, é importante a
realizag@o de pesquisas de processos que reduzam a concentragdo desses contaminantes a valores aceitaveis
determinados pelas legislacdes. A maior dificuldade na identificacdo de micropoluentes ¢ a metodologia que
exige a utilizacdo de equipamentos com sensibilidade para detec¢do em concentragdes de pg/L, pois a Portaria
518/2004 do Ministério da Satde, limita o valor maximo do glifosato em agua de abastecimento em 500 pg/L

A cromatografia gasosa e liquida tém sido ferramentas importantes para a detec¢do de herbicidas. O
desenvolvimento de metodologias de extragdo, analise ¢ quantificagdo de microcontaminantes no estado do
Espirito Santo, ¢ de suma importancia, uma vez que atualmente estas analises sdo realizadas fora do Estado e
o estabelecimento destas metodologias ¢ um dos fatores limitantes na adequagdo da agua de consumo aos
padrdes de potabilidade no que diz respeito as substancias quimicas que apresentam risco a satde.
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A identificagdo do glifosato e AMPA baseia-se na dificuldade da analise direta dos detectores UV e
fluorescéncia. Portanto, realiza-se uma reagdo de derivatizacdo do glifosato e AMPA. A metodologia utilizada
para identificacdo e quantificagdo do glifosato ¢ AMPA nesse trabalho foi de acordo com Le Fur at al, 2000.
Essa metodologia propde a derivatizagdo do glifosato e AMPA com FMOC-CI (9-
fluorenilmethilcloroformato) através de uma reacdo realizada antes da inje¢do no cromatdgrafo (pré-coluna de
derivatizacdo). Este composto reage com o glifosato formando um complexo possivel de ser detectado no
fluorescéncia.

Esse trabalho propde a avaliagdo na remog¢do do herbicida glifosato e seu principal metabélito em agua
destilada para evitar possiveis interferéncias encontradas em agua bruta. A partir dos resultados obtidos sera
possivel realizar um estudo em agua de manancial de abastecimento considerando os resultados aqui expostos.

O desenvolvimento desse trabalho contou com o financiamento da FINEP e do CNPQ nas pesquisas da rede
PROSAB 5. O projeto também contou com o apoio da Companhia Espirito Santense de Saneamento
(CESAN) no desenvolvimento da pesquisa .

MATERIAIS E METODOS

Esse trabalho foi realizado em laboratério utilizando-se reatores estaticos (jarteste). As amostras foram
preparadas com padréo de glifosato e AMPA (Sigma-Aldrich) em agua destilada e deionizada.

A parte experimental deste trabalho foi dividida em 3 etapas:
1. Reacdo de pré-derivatizagdo do herbicida, seguida de extracdo liquido-liquido;
2. Detecgdo e quantifica¢do do glifosato e do AMPA por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia;

3. Avaliagdo da pré-oxidacao utilizando-se cloro ativo na remogao do glifosato e do AMPA.

PRE-OXIDACAO

Os ensaios de pré-oxidagdo foram realizados em bancada com regime hidraulico descontinuo utilizando
reatores estaticos (jarteste). Foi utilizada agua destilada nos ensaios para avaliar a eficiéncia dos oxidantes sem
a presenca de possiveis interferentes presentes na dgua bruta. A concentracao do herbicida e de seu metabdlito
utilizada foi de 500 pg. L e a concentragio do oxidante foi de 1,50 mg. L para o cloro (Ca(ClO),). A
metodologia usada para os ensaios foi de acordo com as recomendagdes de Di Bernardo: a agua foi adicionada
em porcdes simultdneas nos jarros; os agitadores mecanicos foram programados para uma velocidade de
rotacdo constante 90 rpm (100 s-1); a solu¢do de oxidante foi colocada em frascos, de forma a obter a
concentragdo desejada e colocados simultaneamente nos jarros. Optou-se em coletar as amostras em tempos
de contato diferentes: 10 e 90 minutos, para observar a influéncia do tempo de contato na oxidagdo do
herbicida e seu metabodlito. Em seguida realizou-se andlises de residual do oxidante no espectrofotometro e do
herbicida no cromatdgrafo liquido. A cronologia dos ensaios esta representada na Figura 1.

¢ HIPOCLORITO DE CALCIO

Para as analises de demanda de cloro livre foi utilizada uma solugdo de hipoclorito de célcio. A determinacao
de cloro ativo em uma amostra, assim como a prepara¢do da curva de calibracdo, foram feitas através do
método espectrofotométrico com DPD de acordo com o método 4500 do Standard Methods (55).

A solugdo foi preparada pesando 1,0 g de hipoclorito de célcio e diluido para 1000 mL de solugdo. A
determinag@o da concentragdo de cloro ativo nas solugdes de hipoclorito foi realizada pelo método indireto
iodométrico. O titulante escolhido foi o tiossulfato de sddio 0,IN, o qual foi padronizado com o padrio
primario iodato de potassio, iodeto de potassio e acido sulfirico 20%, de acordo com a metodologia do
Voguel (56). A concentragdo foi determinada em um espectrofotdmetro no comprimento de onda de 515 nm
com uma solugdo de tampao fosfato e DPD.

A curva de calibracao externa foi utilizada para o calculo da concentracdo de cloro residual nos ensaios com
hipoclorito de calcio. O ensaio para a construgdo da curva foi realizado com DPD, solugdo tampéo de fosfato
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e oito concentragdes de permanganato de potassio diferentes que variaram de 0,0 a 3,5 mg.L". A Figura 2

representa a curva de calibragdo do cloro feita no espectrofotometro da HACH modelo DR-2000 em
comprimento de onda 515 nm.
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Figura 1: Fluxograma da Avaliacao da pré-oxidacdo utilizando agua destilada.
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Figura 2: Curva de calibragéo cloro obtida em um espectrofotdémetro DR-2000 da HACH.

ANALISE CROMATOGRAFICA

Para ser possivel a detecgdo do glifosato e do AMPA na analise cromatografica foi realizado uma reacdo de
derivatizagdo. A reagdo foi realizada adicionando-se 1,0 mL de tampdo tetraborato (pH 10,2) e 1,0 mL de
solugdo de FMOC-CI 1g/L, a 6 mL de solugdo 30ug/L dos padrdes glifosato e AMPA, respectivamente (em
frascos separados). Para a deteccdo e quantifica¢do do glifosato e do AMPA foram feitas as curvas analiticas
nas concentragdes 50; 100; 200; 400; 600; 800 e 1000 pg L-1. Para a obteng@o das curvas analiticas e leitura
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das amostras, foi utilizado um cromatdgrafo da Shimadzu LC -20AT com uma amino coluna da marca Merck
(250 mm x 4,6 mm x 12 pm) e pré-coluna NH2 da Merck. As condi¢des de trabalho foram: detector de
fluorescéncia; fase movel = tampao fosfato:ACN (45:55); fluxo da fase méovel = 0,8 mL/min; Aexc = 260 nm,;
Aems = 310 nm; volume de injecdo 4,0 uL; tempo de corrida = 7,5 minutos; temperatura do forno = 30°C.
Apds 30 minutos de reagdo em temperatura ambiente, foi realizada a extragdo liquido-liquido, em que as
solugdes foram lavadas uma vez com éter dietilico (50:50 v/v). Depois de 1 hora de decantacdo, a fase aquosa
foi transferida para os vials para as analises no CLAE. Essa metodologia foi descrita por Le Fur at al, 2000.

Para a detecg@o e quantificacdo do glifosato e do AMPA foram feitas as curvas analiticas nas concentragdes
50; 100; 200; 400; 600; 800 e 1000 pg L-1. As curvas de calibracdo obtidas do glifosato e do AMPA estdo
representadas na figura 3.
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Figura 3 — Na figura a esta representada a curva de calibragéo do glifosato, onde o r? = 0,997. Na
figura b esta representada a curva de calibracdo do AMPA, onde o r* = 0,977

AVALIACAO DA PRE-OXIDACAO NA REMOCAO DE GLIFOSATO E AMPA
Esta etapa consiste em avaliar a remo¢ao do glifosato ¢ AMPA através da pré-oxidagdo utilizando uma
dosagem e tempo de contato (10 e 90 minutos) pré-definidos do cloro ativo, em reatores estaticos (teste de

jarros) em bancada de laboratério.

Tabela 1 — testes de oxidagao do glifosato.

AMOSTRAS COMPOSICAO
Amostra 1 Agua destilada e deionizada + glifosato ou AMPA (500 pg L™)
Amostra 2 Agua destilada e deionizada + cloro ativo (1,5 mg L™)
Amostra 3 Agua destilada e deionizada + glifosato ou AMPA (500 pg L™) + cloro

ativo (1,5 mg L™)

A concentragdo do oxidante foi escolhida baseado em ensaios preliminares em que o critério adotado foi que
ao término da etapa de oxidacdo houvesse residual de cloro ativo.

Os testes foram realizados em regime hidraulico descontinuo utilizando reatores estaticos (jarteste) da marca
Nova Etica. O equipamento usado possui 06 (seis) jarros de capacidade igual a 02 (dois) litros, o gradiente de
velocidade varia de 10 a 2000 s—1. Os tempos de contato definidos para a coleta das amostras foram de 10, 20,
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30 e 120 min. Os agitadores mecanicos foram programados para uma velocidade de rotagdo constante 90 rpm
(100s—1). Todas as amostras foram filtradas com membrana de fibra de vidro em um sistema de filtracdo a
vacuo. A metodologia usada para os ensaios de pré-oxidagdo foram de acordo com as recomendagdes de
Rosalém apud Di Bernardo, (2007).

Avaliagao da Pré-Oxidagao na Remocgao do glifosato

Na tabela 2 pode-se observar os ensaios de oxidagdo do glifosato e AMPA utilizando-se cloro ativo no tempo
de contato de 10 minutos.

Tabela 2 — resultados obtidos dos testes de oxidac¢do do glifosato e AMPA em 10 minutos de reacao.

AMOSTRAS COMPOSlQAO Resultados (ug.L'l)
Amostra 1 Agua destilada e deionizada + glifosato (500 ug L™) 459,3
Amostra 2 Agua destilada e deionizada + cloro ativo (1,5 mg L) 53,9
Amostra 3 Agua destilada e deionizada + glifosato (500 pg L) + 57,0

cloro ativo (1,5 mg L™
Amostra 4 Agua destilada e deionizada + AMPA (500 pg L™ 5338
Amostra 5 Agua destilada e deionizada + cloro ativo (1,5 mg L™) ALD
Amostra 6 Agua destilada e deionizada + AMPA (500 ug L") + ALD

cloro ativo (1,5 mg L™

Onde:
ALD = abaixo do limite de detec¢do.

Na tabela 3 pode-se observar os ensaios de oxidagdo do glifosato e AMPA utilizando-se cloro ativo no tempo
de contato de 90 minutos.

Tabela 3 — resultados obtidos dos testes de oxidacdo do glifosato e AMPA em 90 minutos de reacao.

AMOSTRAS COMPOSICAO Resultados (ug.L™)
Amostra 1 Agua destilada e deionizada + glifosato (500 ug L™) 404,4
Amostra 2 Agua destilada e deionizada + cloro ativo (1,5 mg L™) 53,4
Amostra 3 Agua destilada e deionizada + glifosato (500 pg L) + 56,8

cloro ativo (1,5 mg L™
Amostra 4 Agua destilada e deionizada + AMPA (500 pg L™ 533,7
Amostra 5 Agua destilada e deionizada + cloro ativo (1,5 mg L™) ALD
Amostra 6 Agua destilada e deionizada + AMPA (500 pug L") + ALD

cloro ativo (1,5 mg L")

Onde:
ALD = abaixo do limite de detec¢ao.

Os resultados observados na tabela 2 e 3 demonstraram que o cloro ativo gera um efeito de matriz, obtendo-se
uma curva de intensidade de aproximadamente 53 pg.L”. Ao analisar o cromatograma da amostra com
glifosato apos a oxidagdo nos tempos de 10 e 90 minutos, observou-se que a concentracdo obtida no
comprimento de onda estudado, foi maior do que o residual do cloro. Nos dois tempos de contato do glifosato
com o cloro ativo estudado, a diferenga na concentragdo do momento ap6s a oxidagdo com a concentragdo do
cloro ativo foi em média 3,25 ug.L™". A concentragio obtida a partir do célculo é, provavelmente, o residual
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do glifosato. A oxidacdo do herbicida foi eficiente, pois 99,3% da concentragdo inicial foi oxidada. Esses
resultados demonstram que o tratamento proposto para o herbicida glifosato encontram-se abaixo do valor
maximo permitido pela Portaria 518/2004 MS que define o limite em 500 pg.L™.

Os testes de oxidacdo do metabolito AMPA demonstraram que apds a oxidagdo com 10 minutos todo o
metabolito foi oxidado, obtendo-se uma eficiéncia de aproximadamente 100% no tratamento do metabdlito
com cloro ativo.

CONCLUSOES

A avaliagdo de remocao do glifosato realizada em laboratdrio utilizando reatores jarteste em agua destilada
demonstraram que o a pré-oxidagao utilizando-se cloro ativo (1,5 mg/L), foi eficiente na remocao do glifosato.
A etapa de pré-oxidagdo contribuiu com 99,3% de remogdo do herbicida nos 10 primeiros minutos de reagéo
em relagdo a concentragio inicial do glifosato (459,3 pg.L™"). Para a concentragio inicial do herbicida, o
tratamento foi eficiente pois o residual gerado encontra-se abaixo do limite estabelecido pela Portaria
518/2004 MS.

Nesse estudo, observou-se o efeito de matriz do cloro nos cromatogramas obtidos através da metodologia
proposta no comprimento de onda proposto. O valor dessa interferéncia foi constante em todos os ensaios, o
que pode-se afirmar que a diferenga entre a concentragdo obtida na amostra de glifosato apds a oxidagdo e o
efeito de matriz ira fornecer a concentragdo do herbicida ao final do tratamento.

O cloro ativo ¢ um excelente oxidante para o metabolito AMPA, pois para a concentragdo de 533 pg.L-1 a
quantidade de 1,5 mg.L-1 de cloro ativo foi o suficiente para que aproximadamente toda a concentragdo do
AMPA fosse oxidada nos primeiros 10 minutos de reagdo.
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