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Introducio

O glifosato [N-(fosfonometil)glicina] consolida-se como o herbicida de maior volume de uso
global, sendo categorizado como um contaminante emergente de elevada persisténcia
ambiental. Em 2015, a Agéncia Internacional para a Pesquisa do Cancer (IARC/OMS) elevou
seu nivel de alerta ao classifica-lo no Grupo 2A (provavel cancerigeno para humanos), o que
intensifica a busca por tecnologias de remediacao eficazes. Os Processos Oxidativos Avancados
(POAs), especialmente a ozonizagdo, apresentam-se como solugdes robustas devido ao elevado
potencial de oxida¢do do ozdnio (Os) e sua capacidade de decomposi¢do em oxigénio
molecular, sem a geragdo de residuos secundarios persistentes. Diante da baixa seletividade dos
métodos de tratamento convencionais, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da
ozoniza¢do na degradacdo de uma solugio de glifosato (10 mL.L"! do produto comercial
RoundUP), concentragdo esta fundamentada em recomendagdes técnicas da Anvisa para o
controle de pragas agricolas comuns. A pesquisa buscou determinar o impacto do tempo de
exposicdo e das vazdes de alimentagdo (15 e 30 L.min™') na cinética de degradagdo do
composto-pai e na formagao de subprodutos.

Material e Métodos

O aparato experimental empregou um frasco de vidro (reator de ozonizagao), contendo solugao
reacional de glifosato comercial (10 mL.L™") conectado ao gerador de ozdnio por descarga
corona (AquaOz), utilizando ar comprimido como gas de alimentacdo. Foram avaliadas as
vazdes de alimentacdo de ar comprimido de 15 L.min™! (tempo de reagdo de 90 min) e 30
L.min" (limitada a 40 min devido a restri¢des operacionais de transbordamento por formacao
intensa de bolhas).

O monitoramento analitico seguiu duas rotas distintas. O método espectrofotométrico no visivel
(Vis-Spec) baseou-se na reagdo colorimétrica utilizando ninhidrina a 5% (m/v) e molibdato de

sodio a 5% (m/v) como catalisador, com aquecimento em banho-maria (100 °C) para formagao
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do complexo de cor purpura de Ruhemann, quaniﬁcdb a 570 nm. graleiamente, utilizou-se
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC-DAD, Agilent Infinity 1260) com
derivatizacdo pré-coluna via FMOC-CI (cloreto de 9-fluorenilmetoxicarbonila). A separagao
ocorreu em coluna Zorbax Eclipse XDB-C18 (40 °C) com deteccdo em 260 nm, embora a
literatura (PIMENTA et al., 2020) aponte 264 nm como o comprimento de onda de maxima
sensibilidade para o derivado FMOC.

Resultados e Discussiao

A analise via espectrofotometria evidenciou uma "anomalia cinética" em ambas as
vazdes, caracterizada por um declinio inicial na concentragdo aparente (reducdo de ~25% nos
primeiros 50 min para 15 L.min™"' e 15 min para 30 L.min™"), seguido por um aumento abrupto
que superou a concentragdo inicial (C/Co > 1), conforme pode ser visualizado na Figura 1. Do
ponto de vista da quimica analitica ambiental, esse fenomeno ¢ explicado pela falta de
seletividade da ninhidrina, que reage tanto com a amina secundaria (glifosato) quanto com seu
metabolito primario, o acido aminometilfosfonico (AMPA), que ¢ uma amina primaria.
(AMARANTE JUNIOR et al., 2002; PIMENTA et al., 2020)O aumento da absorbancia reflete
a "Demanda Total por Ninhidrina", em que o AMPA apresenta uma absortividade molar
superior ou um sinal acumulativo que mascara o decaimento do glifosato. A maior estabilidade
e solubilidade do AMPA em meio aquoso corroboram sua permanéncia e deteccao majoritaria
ap6s o inicio da oxidagdo. (AMARANTE JUNIOR et al., 2002)

Figura 1 - Grafico normalizado (C/Cy) em fun¢do do tempo para a degradacdo do glifosato em duas
vazdes (15 ¢ 30 L.min™")
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Em contraste, o método seletivo por HPLC confirmou a alta eficacia do processo na
remocdo da molécula original. Conforme pode ser observado na Figura 2a, na vazido de 15
L.min™', a concentragdo de glifosato decaiu de uma linha de base de 449,76 ppm para apenas
3,25 ppm em 10 minutos, representando 99,3% de eficiéncia. Observou-se, contudo, um
aumento inconsistente na concentracdo medida apds esse periodo, sugerindo uma cinética
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secundaria complexa ou instabilidade do derivado FMOC-glifosato, conforme reportado em
estudos de derivatizagdo UV-vis. Para a vazdo de 30 L.min™' (Figura 2b), a eficiéncia de
remocdo foi significativamente inferior (19,1%), resultado da interrupcdo precoce do
experimento aos 40 minutos devido ao transbordamento fisico do reator, o que limitou o tempo
de contato gas-liquido efetivo.

Figura 2 — Concentragado de glifosato em func¢ao do tempo ap6s aplicagdo do 0zonio com vazao de 15
L.min! (a) e de 30 L.min"! (b) lido no HPLC
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A presenca de "outros picos" nos cromatogramas ratificou a formagao de subprodutos,
demonstrando a superioridade da técnica cromatografica sobre a colorimétrica, que falha ao
ndo distinguir os sinais dos intermediarios gerados durante o processo oxidativo avangado.
Ambos os cromatogramas podem ser observados nas Figuras 3 e 4.

Figura 3 — Leitura em HPLC da concentragao de glifosato no tempo de 30 minutos apds aplicagdo do
0z0nio com vazdo de 15 L.min"!
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Fonte: Laboratério de Microbiologia da UNISINOS
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Figura 4 — Leitura em HPLC da concentragdo de glifsato no tempo de 30 minutos apos alicag:ﬁo do
0z6nio com vazdo de 30 L.min!
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Fonte: Laboratério de Microbiologia da UNISINOS

Isso se explica, pois o glifosato ¢ estruturalmente uma amina secundaria (N-
(fosfonometil)glicina). A reacdo com FMOC-CI ¢ o método padrao-ouro para a analise de
aminas por HPLC-DAD. O FMOC reage com o grupo amina do glifosato, "anexando" o grupo
fluorenil, que ¢ um cromoforo robusto e altamente responsivo a comprimentos de onda UV.
Portanto, a presenga de picos adicionais no cromatograma ndo implica necessariamente a
presenga de glifosato, pois podem corresponder a derivados de outros compostos aminados ou
a subprodutos da derivatizagdo com FMOC-CI. Assim, a identificacdo do analito deve ser
baseada na comparacdo com padrdes analiticos e nas caracteristicas cromatograficas do
derivado FMOC-glifosato (Pimenta et al., 2020).

Conclusoes

A ozonizagdo demonstrou ser uma tecnologia potente para a degradagao do glifosato
em matrizes aquosas, alcangando remog¢ao quase completa (99,3%) sob vazdo de 15 L.min™!
em curto intervalo de tempo. O estudo identificou uma limitagao critica no uso do método da
ninhidrina para monitoramento de POAs envolvendo glifosato, uma vez que a interferéncia do
AMPA inviabiliza a quantificagdo precisa do composto-pai. Conclui-se que a avaliacdo da
viabilidade real do sistema de remediagdo exige o uso de métodos cromatograficos seletivos.
Recomenda-se, para trabalhos futuros, a inclusdo de etapas de pré-concentracdo das amostras
para viabilizar a quantificagdo do AMPA abaixo do limite de detec¢dao atual, permitindo a
realizagao de um balanco de massa rigoroso e a avaliagao da toxicidade residual do efluente
tratado.
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