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RESUMO

MELO, R. L. (2018). Remocgao de glifosato a partir de solugdes aquosas utilizando carvao

ativado para fins de retiso

Dissertagdo ao Mestrado Ciéncias do Ambiente, Universidade Federal do Tocantins.

Um dos principais problemas da pratica de retso de efluentes ¢ a presenca de micro
contaminantes e seus riscos potenciais, especialmente devido ao fato de que muitos desses
compostos ndo sdo totalmente removidos pelos processos convencionais de tratamento. Em
destaque entre tais contaminantes estdo os pesticidas, em especial o glifosato, que por seu uso
crescente, com aplicacdes tanto urbanas quanto rurais, tem sido frequentemente relatado
presente em estagdes de tratamento de esgoto, a4gua e nos diversos compartimentos ambientais.
Diante de estudos que levantam a possibilidade desse pesticida ser nocivo a saude humana e
tomando como partida a importancia do reuso seguro de efluentes como medida de gestdo e
manutencdo da disponibilidade hidrica, se fazem necessarios estudos sobre tratamentos
eficientes na remog¢ao desse contaminante como fase terciaria em estacdes de tratamento de
esgoto. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo subsidiar o tratamento
complementar de efluentes que possibilite melhor qualidade para a pratica de reuso,
minimizando a exposi¢do ambiental ¢ humana a compostos nocivos. Para isso avaliou-se a
eficiéncia da adsor¢do em carvao ativado pulverizado para remocdo de glifosato a partir de
solugdes aquosas. Foram realizados ensaios de adsor¢do mantendo a concentracdo inicial de
glifosato a 79,5 mg/L e otimizando as varidveis dosagem de adsorvente (0,1-4g), pH (4-7) e
velocidade de agitacdo (150-250 rpm) para obter a melhor resposta de remocgao de glifosato a
partir da Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR), com tempo de contato de 2 h (duas horas) e temperatura de 30°C. O
adsorvente utilizado ¢ fabricado a partir do endocarpo de coco babagu (Attalea ssp) e pelo
processo de ativagado fisica com vapor de dgua. A partir dos resultados alcancados constatou-se
que o processo de adsor¢do em carvao ativado a partir da otimizagdo experimental foi eficiente
na remoc¢do de altas concentragdes de glifosato em agua (59,7%), o que torna possivel o
emprego da técnica no tratamento terciario de efluentes gerando 4gua com melhor qualidade
para retiso, em termos de concentracdo e exposi¢ao a esse pesticida.

Palavras chave: Tratamento complementar de efluentes; Remog¢do de pesticidas; Satde

ambiental e humana.



ABSTRACT

MELO, R. L. (2018). Glyphosate removal from aqueous solutions using activated carbon

for reuse purposes.

Dissertation to the Environmental Sciences Masters, Tocantins Federal University.

One of the main problems in the practice of effluent reuse is the presence of micro-contaminants
and their potential risks, especially because many of these compounds are not totally removed
by conventional treatment processes. Particularly noteworthy among these contaminants are
pesticides, especially glyphosate, which due to its increasing use, with both urban and rural
applications, have been frequently reported in sewage treatment plants, in water and in various
environmental compartments. In face of studies that raise the possibility of this pesticide being
harmful to human health and taking as a starting point the importance of safe reuse of effluents
as a measure of management and maintenance of water availability, studies are needed on
efficient treatments in the removal of this contaminant as tertiary phase in sewage treatment
plants. In this context, the present work aimed to subsidize the complementary treatment of
effluents that allows better quality for the practice of reuse, minimizing the environmental and
human exposure to harmful compounds. For this, the adsorption efficiency in pulverized
activated carbon was evaluated for the removal of glyphosate from aqueous solutions.
Adsorption tests were performed maintaining the initial glyphosate concentration at 79.5 mg /
L and optimizing the adsorbent (0.1-4g), pH (4-7) and agitation (150-250 rpm) dosage to obtain
the best glyphosate removal response from the Response Surface Methodology (RSM) and
Rotational Central Compound Design (RCCD), with a contact time of 2 h (two hours) and a
temperature of 30 ° C. The adsorbent used is manufactured from the endocarp of babassu
coconut (Attalea ssp) and by the physical activation process with water vapor. From the results
obtained it was observed that the adsorption process in activated carbon from the experimental
optimization was efficient in the removal of high concentrations of glyphosate in water (59.7%),
which makes possible the use of the technique in tertiary treatment of effluents generating better
quality water for reuse in terms of concentration and exposure to this pesticide.

Key Words: Effluent treatment; Pesticides Removal; Environmental and human health.
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1 APRESENTACAO

Dentre os diversos meios para otimizacdo do consumo hidrico, o retiso ganha destaque
pela possibilidade de se reaproveitar boa parte da 4gua utilizada no dia a dia, desde o ambiente
doméstico ao industrial. O efluente municipal é um recurso valioso, devido a concentragao de
nutrientes e a possibilidade de retiso. Embora quando nao tratado apresente impactos negativos
ao meio ambiente e a saude humana, ao receber o tratamento adequado para a remocao de
substancias e compostos nocivos que possam estar presentes, pode ser reutilizado de forma
segura para diversas finalidades.

A presenca de compostos quimicos nos sistemas de tratamento de dgua e esgoto, bem
como nos corpos hidricos, solo e dguas subterraneas tem sido amplamente discutidos (Cabeza
et al., 2012; Bunzel et al., 2013; Kock-Schulmeyer et al., 2013; Delmonico et al., 2014; Luo et
al., 2014; Markle et al., 2014; Kirschhofer et al., 2016; Srivastava, 2016; Munz et al., 2017;
Miinze et al., 2017). Dentre os compostos quimicos mais citados estdo os pesticidas (Lamprea
et al., 2011), que devido ao seu intenso e crescente uso na agricultura e até mesmo em areas
urbanas (Battaglin et al., 2014), sdo objeto de importantes estudos, que vao desde o
comportamento desses compostos até o desenvolvimento de métodos e técnicas capazes de
remové-los dos compartimentos ambientais garantindo que sua presenga esteja dentro dos
limites de seguranca.

Para contribuir com os estudos e conhecimentos acerca da qualidade da dgua de reuso,
bem como dos métodos de remogao de pesticidas em dgua, este trabalho avaliou a eficiéncia de
remocao de herbicida a base de glifosato em solugdes aquosas a partir da adsor¢do em carvao
ativado.

Nesta dissertacdo o tema ¢ discutido e organizado da seguinte forma: uma introduc¢do
geral sobre a importancia do retiso e caracteristicas do efluente a ser empregado, a presenca de
pesticidas neste recurso; o crescente uso de pesticidas a base de glifosato e a presenca desse
composto em ambientes aquaticos e em estagdes de tratamento de esgoto e dgua; os possiveis
riscos ao meio ambiente e saude humana decorrentes da exposi¢do ao glifosato ja relatados na
literatura; os limites permitidos para concentracdo de glifosato em corpos hidricos e em agua
potavel; os métodos de remocao de pesticidas e especificamente de glifosato ja estudados e que
poderiam ser empregados como tratamento terciario em estagdes de tratamento de efluentes; e
os estudos sobre o processo de adsor¢do de pesticidas em geral e de glifosato empregando

carvao ativado, de onde se extraiu que as variaveis dosagem de carvao ativado, velocidade de
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agitacdo, pH e as condigdes experimentais de temperatura e tempo de contato sdo as que mais
exercem influéncia sobre esse método.

Posteriormente o trabalho ¢ estruturado em forma de artigo técnico-cientifico intitulado:
Remocao de glifosato a partir de solugdes aquosas utilizando carvao ativado pulverizado: uma
medida para melhorar a qualidade da dgua de reuso.

No artigo apresentam-se os resultados obtidos para o estudo realizado sobre a
otimizagdo do processo de adsor¢cdo empregando-se a Metodologia de Superficie de Resposta
(MSR) e Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), através do estudo das varidveis
dosagem de carvao ativado, velocidade de agitacdo e pH, além de posterior estimativa de

remocao de glifosato em situagdes reais de contaminac¢do de agua.

2 INTRODUCAO GERAL

Devido a dificuldade de manejo e disponibilidade hidrica, bem como da importancia em
se preservar e fazer uso sustentavel desse recurso, o retiso de 4gua tem se tornado uma atividade
cada vez mais comum. Entretanto, existem cuidados a serem tomados no que se diz respeito a
qualidade do efluente a ser reusado, especialmente com relagdo a concentragdo de poluentes,
os tipos e finalidades do reuso, bem como o destino final desse recurso no meio ambiente (solos
ou corpos hidricos) (WHO, 2017).

Alguns paises, a exemplo dos Estados Unidos (EPA, 2012), elaboraram suas proprias
diretrizes para a pratica de reiso e importantes organizagdes a nivel mundial (PESCOD, 1992;
WHO, 2006; WHO, 2017), percebendo a crescente adogdo desta pratica, tém se preocupado em
publicar recomendagdes a fim de tornar a atividade mais segura.

Em 1992 a Organizagdo das Nagdes Unidas para a Alimentagdo e a Agricultura (FAO)
publicou um guia para tratamento de aguas residudrias e uso na agricultura, apresentando
diretrizes sobre o reuso de agua na irrigacdo (PESCOD, 1992). Acompanhando a tendéncia da
atividade no meio agricola, em 2006 a Organiza¢do Mundial de Satde (OMS) langou um guia
para utiliza¢do segura de aguas residudrias, apresentando algumas recomendagdes em relagao
ao uso de efluentes para fins agricolas, com destaque para a importincia da qualidade bioldgica
desse recurso e seu emprego na irrigacdo, para diminuir a propagacdo de organismos
patogénicos e consequentemente de diferentes doengas (WHO, 2006).

A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) e a Agéncia dos
Estados Unidos para o Desenvolvimento Internacional (USAID) publicaram as Diretrizes para

Reutilizagdo de Aguas Residuarias com o objetivo de facilitar o desenvolvimento do retiso com
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base nas experiéncias globais (EPA, 2012). Recentemente, no ano de 2017, a agéncia langou
entdo um manual para reuso potdvel como complemento as diretrizes lancadas em 2012, para
auxiliar gestores com base nas praticas e abordagens atuais em reuso potavel, incluindo a base
de conhecimento técnico e de politicas existentes nos Estados Unidos (EPA, 2017). Em 2017 a
OMS langou um guia para producdo segura de 4gua potavel, cujo objetivo € instruir a aplicagao
de sistemas de gestdo apropriados a producdo de agua potdvel segura a partir de aguas
residudrias municipais (WHO, 2017).

O Brasil ainda ndo dispde de normatizagao técnica especifica para todos os sistemas de
reuso da dgua. A primeira regulamentagao brasileira que apresentou parametros para reiso de
agua foi a norma técnica NBR 13.969 de 1997 (ABNT, 1997), que trata o reiso como uma
alternativa para a destinacdo de esgotos de origem doméstica ou com caracteristicas similares
e definindo classes de dgua de retso e seus respectivos padroes de qualidade. Porém essa norma
limita-se a fins que exigem qualidade de a4gua ndo potavel, mas sanitariamente segura, como
irrigagdo de jardins, lavagem de pisos e de veiculos, descarga de vasos sanitarios, manuten¢ao
paisagistica de lagos e canais com agua e irrigagdo de campos agricolas e pastagens.

Em geral no pais sdo adotados padrdes referenciais internacionais ou orienta¢des
técnicas produzidas por instituigdes privadas, a exemplo da Instrugdo Técnica N° 31, criada
pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB),
que determina critérios minimos e procedimentos internos para regularizar a pratica do retiso
(CETESB, 2006), e da Lei n° 16.174 do municipio de Sdo Paulo, que estabelece regras e
medidas para fomento ao retiso de dgua para aplicagdes ndo potaveis, oriundas do polimento
do efluente final do tratamento de esgoto, de recuperagdo de dgua de chuva, da drenagem de
recintos subterraneos e de rebaixamento de lencol freatico (SAO PAULO, 2015).

Existem diferentes campos possiveis de aplicacdo de reuso, portanto, diferentes
categorias de qualidade da dgua sdo requeridas com destinacdes e exigéncias para disposi¢cdes
finais especificas. Como forma de suprir essas diversas demandas, o retiso da 4agua nado
considera somente o reuso direto, como os abastecimentos urbano, agricola, industrial,
recreativo e ambiental (Rodriguez-Mozaz et al., 2015; Stanford et al., 2016) ou recarga de
aquiferos de maneira intencional e planejada (Ma et al., 2015), mas também engloba o retiso
indireto, por meio da diluicio dos despejos nos corpos d'dgua que serdo utilizados
posteriormente como fonte para abastecimento (RONA et al., 2017).

O efluente quando bem tratado e reciclado, ¢ uma valiosa alternativa como fonte hidrica,
permitindo a gestdo e manutencdo da agua de acordo com as exigéncias de uso e suas

prioridades. Ainda assim, ¢ comum a preseng¢a de compostos quimicos sintéticos em efluentes,
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em especial poluentes persistentes, como pesticidas e contaminantes industriais (denominados
compostos organicos vestigiais) (ANUMOL et al. 2016).

Os pesticidas sdo citados entre os principais fatores envolvidos na contaminacdo do
ambiente (MOSTAFALOU; ABDOLLAHI, 2013; GILL et al., 2014; CHAU et al., 2015; LU
et al., 2015; MALHAT et al., 2015; HOWARD et al., 2017, CANTER et al., 2018). Tais
substancias tém aplicacdes, rurais, urbanas e industriais diversas, portanto sua producdo e uso
sdo crescentes (Torstensson et al., 2005; Botta et al., 2009; Rodriguez-Mozaz et al., 2015)
embora nem sempre sejam passiveis de remocao em estagdes de tratamento quando empregados
apenas tratamentos convencionais (Jelic et al., 2011; Luo et al., 2014; Bonvin et al., 2016;
Miinze et al., 2017), que tem como objetivo principal a remogao de sélidos, matéria organica e
nutrientes.

Em geral as estacdes de tratamento de efluentes ndo sdo adequadas para a remocgdo de
micropoluentes, reflexo das limitagdes politicas e legais do pais, que ndo preveem o
monitoramento nem a remo¢ao desses compostos das estagdes de tratamento de efluentes ou de
agua para abastecimento humano (PINHO et al., 2018). Outro fator ¢ a necessidade e os custos
para a aquisi¢do de equipamentos de amostragem e analise que sejam altamente eficientes na
detecgdo desses compostos, muitas vezes presentes em concentragdes muito baixas, na ordem
de pg/L e ng/L (GAVRILESCU et al., 2015).

Quando ndo removidas no sistema de tratamento de efluentes e descartadas no meio
aquatico, a depender de sua composi¢cdo quimica e das caracteristicas do corpo receptor, muitas
dessas substancias podem chegar a estacdes de tratamento de 4gua, tornando-se assim um
problema para o sistema de tratamento ou até mesmo encontrando-se presente na adgua de
distribuicdo para a populacdo (Delmonico et al., 2014), fazendo-se necessario o emprego de
técnicas que sejam capazes de remover esses contaminantes durante o tratamento.

Foram identificados pelo menos 14 pesticidas diferentes em estagdes de tratamento de
esgoto da Espanha (Kock-Schulmeyer et al., 2013), com niveis totais na maioria dos casos,
inferiores a 1 pg/L, entretanto a remocao de tais compostos foi frequentemente fraca.

O impacto dos pesticidas dentro do ambiente aquatico ¢ influenciado pela solubilidade
em agua e capacidade de absor¢do dentro de um organismo (DELLAMATRICE et al., 2014).
Pesticidas em agua natural, ainda que dentro do intervalo de concentragdo aceitavel, podem
representar efeitos nocivos, por representar risco ecotoxicoldgico para os organismos aquaticos,
especialmente algas e macro-invertebrados (KOCK-SCHULMEYER et al., 2013).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2013), o Brasil utiliza

19% do total de pesticidas produzidos mundialmente, o que o coloca em primeiro lugar, quando
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se avalia o consumo de tais quimicos. Somado a isso, herbicidas a base de glifosato tém sido
relatados em primeiro lugar dentre os pesticidas mais utilizados no mundo (Garthwaite et al.,
2013; EPA, 2011; Steinmann et al., 2012; Nedelkoska et al., 2004; Benbrook, 2016; IBAMA,
2016), com aplicagdes ao nivel da agricultura, silvicultura, usos urbanos e domésticos
(GUYTON et al., 2015).

O glifosato estd presente em herbicidas de amplo espectro utilizados de forma ndo
seletiva na agricultura mundial para controle de ervas daninhas e plantas herbaceas em areas
agricolas, silvicolas e urbanas (APARICIO et al., 2013). Ao contrario de muitos outros
pesticidas, ¢ altamente soluvel em dgua e sua lixiviagdo pode conduzir a contaminagdo das
massas de agua, sendo uma preocupacao crescente (PERNAK et al., 2014; BENBROOK,
2016).

O livre e crescente uso do glifosato ha mais de 20 anos se deu devido ao fato de que
testes iniciais de toxicidade realizados pela industria desse composto afirmavam que seus
efeitos colaterais a organismos ndo alvo seriam minimos, ja que atua inibindo a enzima 5-
enolpiruvilchiquimato-3-Fosfato Sintase (EPSPS), responsavel pela biossintese de compostos
aromaticos em plantas e alguns microrganismos, interferindo na biossintese de aminoacidos
essenciais a existéncia desses seres (ROBERTS et al., 1998; HERRMANN et al., 1999). Esses
dados levaram as autoridades reguladoras em todo o mundo a estabelecerem limites de
exposicao altamente aceitaveis. Para acomodar mudancas nos padrdes de uso de herbicidas
associados com culturas geneticamente modificadas, tolerantes ao glifosato, os reguladores
aumentaram drasticamente os niveis de tolerdncia no milho, oleaginosas (soja e canola),
colheitas de alfafa e ra¢cdes animais relacionadas (MYERS et al., 2016).

No entanto, nos Ultimos anos, aumentaram as preocupagdes sobre os potenciais efeitos
deletérios a saude humana em decorréncia do uso em larga escala de pesticidas a base de
glifosato. Em 2015, a Organizagdo Mundial da Saude reclassificou o glifosato como
provavelmente carcinogénico para humanos (IARC, 2015). Uma visdo geral detalhada ¢ dada
na literatura cientifica sobre o comportamento do glifosato e seu principal metabdlito acido
aminometilfosfonico (AMPA) no solo e 4gua, sua toxicidade para macro e microorganismos,
seus efeitos em composicdes microbianas e potenciais efeitos deletérios a satide vegetal, animal
¢ humana (DUKE; POWLES, 2008; GAMMON, 2009; PORTIER, 2017; VAN BRUGGEN et
al., 2018).

Embora estudos mencionem que os efeitos toxicos agudos do glifosato e do AMPA em
mamiferos sejam baixos (Richard et al., 2005; Gress et al, 2015; Ford et al., 2017), pesquisas

com animais levantam a possibilidade de efeitos na saude associados a doses cronicas ultra-
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baixas relacionadas ao acimulo desses compostos no ambiente (MESNAGE et al., 2017;
ALTAMIRANO et al., 2018; SENEFF et al., 2018).

Além dos possiveis efeitos cronicos diretos do glifosato sobre a saide em uma variedade
de animais aquaticos, terrestres € em humanos, foram relatadas mudangas nas comunidades
microbianas do solo, de plantas, da 4dgua, e do trato intestinal de animais, bem como a
associagdo com organismos patogénicos especificos de plantas e animais devido ao seu
potencial em afetar os mecanismos de resisténcia nos microorganismos (ACKERMANN et al.,
2015; HOFFMAN et al., 2015; PARKER et al., 2015; NEWMAN et al., 2016; NGUYEN et
al., 2016; SAMSEL ce¢la t, 2016; MUTURI et al., 2017, AITBALI et al.,, 2018;
HAMMERSCHMIDT et al., 2018; DENNIS et al., 2018).

Dessa forma a introdugdo de culturas resistentes somada a intensificacdo do uso de
glifosato, tem ocasionado a emergéncia de ervas daninhas e microorganismos resistentes,
promovendo inclusive o aumento da resisténcia a antibidticos devido a transferéncia de
bactérias resistentes a antibioticos do solo para plantas, animais e humanos através da cadeia
alimentar (GREEN et al., 2014; YU et al., 2015; ZHANG et al., 2016; GILL et al., 2017,
KREMER et al., 2017; SCHUTTE et al., 2017; BRUGGEN et al., 2018). Os subconjuntos dos
microbiomas no solo sdo transferidos para plantas, produtos vegetais frescos, tratos intestinais
humanos e animais que em forma de excrementos retornam ao solo e agua (BERG et al., 2014).

A resisténcia ao glifosato estd relacionada a consequente resisténcia de
microorganismos a antibioticos, mostrando que € possivel que a pressdo de selecdo pela
resisténcia ao glifosato em bactérias, somada as mudancas na composi¢do do microbioma
teriam influéncia no aumento da resisténcia a antibidticos para agentes antimicrobianos
clinicamente importantes, pois muitos biocidas sdo conhecidos por induzirem um fendtipo
adaptativo de resisténcia a multiplos antibioticos (KURENBACH et 1., 2015; HEINEMANN et
al., 2015; CHEKAN et al., 2016; KURENBACH et 1., 2018).

Aparicio et al., (2013) mostraram que glifosato e AMPA (4cido aminometilfosfonico),
podem ser encontrados em ambientes nos quais o glifosato nunca foi usado devido ao
escoamento superficial, que transporta essas substancias das zonas onde foram aplicadas para
cursos de agua superficial, onde o glifosato também pode ser dessorvido, biodegradado e
acumulado no sedimento inferior. O que torna alarmante a exposi¢ao a esse contaminante, tendo
em vista a detec¢ao de glifosato, ainda que em baixas concentragdes, na urina de humanos e
animais de criagio (KRUGER et al., 2014; NIEMANN et al., 2015; MCGUIRE et al., 2016;
RULFF et al., 2016; RENDON-VON OSTEN et al., 2017; KARBERG et al., 2018).
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Os produtos formulados a base de glifosato sdo frequentemente mais téxicos do que o
proprio composto isolado, o que faz surgir questionamentos a respeito dos efeitos cronicos
dessas composi¢des em doengas humanas e animais, em particular varias formas de cancer e
doencas de desordem mentais (FORTES et al., 2016; MESNAGE et al., 2013; SWANSON et
al., 2014; ZHANG et al., 2016; MARTINEZ et al., 2018).

Ainda que diante de diversos estudos acerca do comportamento do glifosato de seus
efeitos deletérios ao meio ambiente ¢ a satide humana (Duke; Powles, 2008; Gammon, 2009;
Swanson et al., 2014; Landrigan et al., 2015; Portier, 2017; Ward et al., 2017; Davoren et al.,
2018), pouco se produziu até hoje em termos de monitoramento, controle e principalmente de
métodos eficientes para remog¢ao desse composto dos compartimentos ambientais.

Embora a Organizagdo mundial de Satde preveja limite de 900 pg/L (WHO, 2011)
como valor de referéncia especifico a nivel internacional para esse herbicida em agua para
consumo humano, alguns paises estipulam valores maximos distintos, como os Estados Unidos
(EPA, 2016), que permitem concentracdo maxima de 700pg/L em 4dgua potavel e subterranea,
o Canadé, que limita um valor de 280pg/L (CANADA, 1995), a Australia que exige
concentragdes inferiores a 1000 ug / L (NHMRC, 2011), sendo que o controle se da de forma
mais restritiva na Unido Européia, que limita a uma concentracdo de 0,1 pg/L a presenca de
qualquer pesticida em agua potavel, com montante permitido de até 0,5 ug/L (EU, 1998).

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) em sua resolugao n°
357/2005 (BRASIL, 2005), que dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua, estabelece para
aguas doces classe 1 e 2 o limite maximo de glifosato de 65 nug/L, e para dguas doces classe 3
limite méximo de 280 pg/L. Outra resolucio do CONAMA, a n° 396/2008 (BRASIL, 2008)
que dispde sobre a classificacdo para o enquadramento das dguas subterraneas, estabelece limite
maximo de glifosato+tAMPA em agua para consumo humano de 500 pg/L. A portaria do
Ministério da Saude n° 2914 de 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011), que dispde sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e padrao
de potabilidade, também estabelece limite maximo de glifosato+tAMPA de 500 pg/L.

A presenca de glifosato em amostras ambientais, como agua superficial, subterranea,
pluvial, e efluentes com concentragdes variando entre 0,02 e 427 pg/L, foi relatada (Tabela 1).
Foi verificada ainda a presenga de glifosato em sedimentos, vegetacao e solo (BATTAGLIN et
al., 2014; RUIZ-TOLEDO et al., 2014; PEREZ et al., 2017; MAREK et al., 2013; RONCO et
al., 2016; SILVA et al., 2017).
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Tabela 1: Concentracdes de glifosato em amostras ambientais de 4gua e seus respectivos valores
maximos permitidos (VMP) para presenca em dgua tratada

Compartimento  VMP Agua  Valor detectado

Ambiental Tratada (ng/L) (ng/L) Local Referéncia
Agua pluvial 0,1 71 Franca Lamprea et al., (2011)
Agua pluvial 700 427 EUA Battaglin et al., (2014)
Agua pluvial 0,1 8,99 Reino Unido Ramwell et al., (2014)
Agua pluvial 0,1 6,1 Bélgica  Tanget al., (2015)
Precipitacao 700 2,5 EUA Battaglin et al., (2014)
Efluente 0,1 49 Franca Lamprea et al., (2011)
Agua superficial NA 7,6 Argentina  Aparicio et al. ,(2012)
Agua superficial 0,1 0,1 Franca Coupe et al., (2012)
Agua superficial 700 0,02 EUA Coupe et al., (2012)
Agua superficial 700 3,04 EUA Marek et al., (2013)
Agua superficial 0,1 0,76 Hungria  Mortl et al., (2013)
Agua superficial 700 3,08%-301** EUA Battaglin et al., (2014)
Agua superficial NA 36,7 México  Ruiz-Toledo et al., (2014)
Agua superficial 0,1 1,69 Europa Skeff et al., (2015)
Agua superficial 280 0,0418 Canada Struger et al., (2015)
Agua superficial NA 0,6 Argentina  Ronco et al., (2016)
Agua superficial 0,1 0,373 Europa Das et al., (2017)
Agua superficial 700 27,8 EUA Mabhler et al., (2017)
Agua superficial NA 2,09 Argentina  Pérez et al., (2017)
Agua superficial 0,1 2,1 Suica Poiger et al., (2017)
Agua superficial NA 125 Argentina  Bonansea et al., (2018)
Agua subterranea 0,1 2,5 Espanha  Sanchis et al., (2012)
Agua subterranea 700 2,03 EUA Battaglin et al., (2014)
Agua subterranea NA 18,43 México  Ruiz-Toledo et al., (2014)
Agua subterranea NA 1 Sri Lanka Jayasumana et al., (2015)
Agua subterranea 280 0,663 Canada Van Stempvoort et al,

(2015)

Agua subterranea NA 1,42 México giﬁi?;:&r;l (201 7())sten;
Agua otavel o Rendoén-von Osten,;
en%garrafadi NA 0,65 Mexico Dzul-Caamal (2017)

Agua tratada 500%** 3,3 Brasil Delmonico et al., (2014)
*rios; **lagos; ***glifosato+tAMPA; NA = Nao Aplicavel

Nos Estados Unidos, Coupe et al., (2012) estimaram que aproximadamente 1% da
quantidade de glifosato aplicada emerge como contaminagdo em aguas superficiais, enquanto
os resultados de Scribner et al., (2007) relataram niveis e frequéncia de contaminagdo
substancialmente maiores nas aguas superficiais do que em aguas subterraneas: o glifosato foi
detectado em 9,7% e 5,8% de todas as dguas superficiais e subterraneas analisadas e as

concentragdes maximas detectadas foram 9,6 € 0,67 pg/L, respectivamente.
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Em 4gua superficial, na Argentina, sedimentos e matéria particulada suspensa observou-
se que apenas 3% do total de glifosato detectado estava presente em agua, sendo a maioria
depositada no sedimento, com concentragdes até 20 vezes maiores (BONANSEA et al. 2018).
Na Franga, Budzinski et al., (2017) verificaram que o metabolito do glifosato, AMPA, estava
entre os compostos encontrados com maior concentracdo em efluente de estagdo de tratamento
de esgoto (1-10 pg/L) e Botta et al., (2009) constataram que grande parte do glifosato que
contaminava a agua superficial passava por esgotos pluviais e/ou tratamento de aguas
residuarias, evidenciando a ineficiéncia dos tratamentos convencionais em remover esse
composto.

Na Espanha, estudos demonstraram que as cargas de pesticidas urbanos podem ser
encontradas na dgua, na mesma faixa que as mais utilizadas na agricultura (RODRIGUEZ-
MOZAZ et al., 2015). Barakat et al., (2017) detectaram a presenca de pesticidas em lodo de
esgoto em uma estagdo de tratamento no Egito. Botta et al., (2009) mostraram que a
contaminac¢do da bacia de Orge, na Franga, era de origem urbana, sendo as estradas e ferrovias
as principais fontes de glifosato no estudo. Torstensson et al., (2005) identificaram que a
manuteng¢ao ferrovidria era uma fonte importante de contaminagao por glifosato na Suécia, pois
os residuos do herbicida foram encontrados na drenagem ferroviaria e nas aguas subterraneas
das proximidades.

A partir dos estudos de investigagcdo sobre o uso e presenca do glifosato nos diversos

ambientes, obtem-se o extrato para a rota de aporte do glifosato, ilustrada na Figura 1.
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Figura 1: Rota de aporte do glifosato.
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A recorrente constatacdo de pesticidas em amostras ambientais, estagdes de tratamento
de efluentes e 4gua, bem como o potencial desses compostos em afetar tanto o meio ambiente,
quanto a saude humana, torna necessaria sua identificagcdo, caracteriza¢do e monitoramento, a
fim de definir técnicas de remoc¢ao eficientes e de baixo custo para serem implantadas nos
sistemas de tratamento de efluentes, minimizando a presenga desses contaminantes e evitando
sua disposi¢do descontrolada nos diversos compartimentos ambientais.

Diferentes tecnologias podem ser usadas nos sistemas de tratamento de efluentes a fim
de se obter melhor qualidade antes do reuso, exemplos sdo filtragdo em membranas, incluindo
osmose reversa e nanofiltracdo (Rodriguez-Mozaz et al., 2015), fotocatalise (Borges et al.,
2016), processos oxidativos avangados (POA) (Ribeiro et al., 2015) e adsor¢do de carvao
ativado (Mailler et al., 2016), sendo estes dois utimos considerados os melhores na remog¢ao de
contaminantes emergentes, mas em decorréncia da possivel formagdo de intermedidrios de
oxidagdo toxicos nos POA, esse método requer maior cuidado operacional (GRASSI et al.,
2012).

Além de ser de facil operagdo e baixo custo, a adsor¢cdo em carvao ativado tem
demonstrado boa eficiéncia e eficidcia na remog¢do de contaminantes emergentes em agua
(Njoku et al., 2014; NGO et al., 2015; Rojas et al., 2015; Zhou et al., 2015) sendo capaz de
remover poluentes organicos soluveis e insoliiveis sem a gera¢do de subprodutos perigosos e
conta com a possibilidade de recuperagao tanto do adsorvente quanto do adsorvato por meio de
processos de dessor¢io (HAN et al., 2014; ABROMAITIS et al., 2016; KOLODYNSKA et al.,
2017).

Outra vantagem dessa técnica ¢ a possibilidade de recirculacdo do carvao em po, que
envolve um principio de contracorrente que recicla o carvao parcialmente carregado a partir do
primeiro estagio de adsor¢ao e o mistura com dgua influente mais concentrada (MEINEL et al.,
2016). O retiso em varios estagios do carvao ativado em p6 ¢ frequentemente aplicado na pratica
para uma explora¢do mais eficiente da sua capacidade em remover micropoluentes organicos
(ZIETZSCHMANN et al., 2015).

A eficiéncia de adsor¢do de micropoluentes utilizando carvao ativado depende das
propriedades fisicas e quimicas do composto a ser removido, principalmente quanto a
solubilidade em 4gua e ao coeficiente de particdo da dgua. O carvao ativado ¢ constituido de
materiais carbondceos microcristalinos de elevada area superficial especifica e atividade
quimica, e pode ser facilmente preparado com materiais de baixo custo como casca de coco,
carvao mineral (antracito, betuminoso e lignito), madeiras (de alta e baixa densidade), turfa,

residuos de petrdleo, ossos de animais e residuos agroindustriais (ABIOYE et al., 2015).
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Nos ultimos anos, tem se empregado residuos agricolas para sintetizar carvao ativado,
pelo alto teor de carbono, pelos baixos niveis de compostos inorganicos, pela resisténcia
mecanica consideravel, e pelo baixo teor de cinzas e custo barato (Zhou et al., 2015), o que
além de diminuir os custos dos processos de tratamento ainda promove uma destinagao
adequada aos residuos.

A remocao de pesticidas a partir do emprego de adsorventes provenientes de diferentes
biomassas tem sido estudada (Ahmed et al., 2012; Chaparadza et al., 2012; Chen et al., 2012;
Njoku et al., 2013; Chang et al., 2014; Kumar et al., 2014; Njoku et al., 2014; Liu et al., 2015;
Njoku et al.,2015; Mandal et al., 2017), identificando que algumas matérias primas sao capazes
de gerar carvOes ativados com caracteristicas e propriedades favordveis a eficiéncia de
adsor¢do. Esses adsorventes mesmo quando utilizados em baixas dosagens foram capazes de
remover e diminuir significativamente a concentragao inicial dos pesticidas estudados.

Estudos de adsor¢do de glifosato em carvdo ativado também foram realizados
empregando diferentes biomassas (Salman et al., 2012; Itodo et al., 2014; Cederlund et al.,
2016; Herath et al., 2016; Mayakaduwa et al., 2016; Berg et al., 2017; Salman et al., 2017; Jiang
et al., 2018), observando a forte dependéncia do processo a condi¢ao de pH da solugdo. No
entanto esses estudos se restringiram ao desempenho dos carvdes empregados a partir de baixas
concentragdes de glifosato, sendo relevante também o estudo da eficiéncia de remogdo para
altas concentragdes do contaminante, além da influéncia de outros fatores experimentais.

O destino de muitos poluentes no tratamento com carvoes ativados pode ser explicado
pelas propriedades fisico-quimicas, sendo que compostos carregados positivamente tandem a
ser bem removidos, independentemente das outras propriedades (DE RIDDER et al., 2011;
MARGQOT et al., 2013). Logo, a sor¢do de compostos negativamente carregados presentes em
aguas residudrias, pela superficie do carvao ativado pode mudar (se inicialmente neutra ou
positiva) ou aumentar (se j& negativa) a carga, resultando globalmente em uma superficie
carregada negativamente (MARGOT et al. 2013, YU et al., 2012). Neste caso a superficie do
carvao tem cargas negativas que induzem forte atracdo eletrostatica de compostos positivos.

A pHs acidos (pH <5) o grupo fosfato do glifosato tende a ser facilmente protonado,
sendo capaz de atuar como um forte eletréfilo, pois este tem alta tendéncia a atacar tanto as
posigdes orto ou para de derivados fendlicos aromaticos, presentes na superficie do carvao
ativado, levando o mecanismo de adsor¢do quimica através de forte ligacdo quimica, entre a
molécula de glifosato e a superficie do carvao (HERAH et al., 2016).

Pelo potencial de contaminagdo ao meio ambiente e satide humana ¢ necessario garantir

a remocdo e/ou a minimiza¢do de pesticidas no efluente tratado, bem como a disposi¢ao nos
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compartimentos ambientais. Empregando-se apenas os métodos convencionais de tratamento,
a remogao desses compostos ndo ¢ eficiente, sendo indispensavel a integra¢do de tratamentos
complementares.

Com o objetivo de subsidiar o tratamento complementar de efluentes, obtendo melhor
qualidade para a pratica de reiso e minimizando a exposi¢ao ambiental e humana aos pesticidas,
o presente estudo avaliou a eficiéncia da adsor¢do em carvao ativado pulverizado para remog¢ao

de glifosato a partir de solugdes aquosas.

3 REMOCAO DE GLIFOSATO A PARTIR DE SOLUCOES AQUOSAS
UTILIZANDO CARVAO ATIVADO PULVERIZADO: UMA MEDIDA PARA
MELHORAR A QUALIDADE DA AGUA DE REUSO

Rayssa Lima de Melo', Liliana Pena Naval’, Elisandra Escapin”.

RESUMO

O presente estudo objetivou determinar a remocao de glifosato de solugdes aquosas a partir da
adsorcdo com carvao ativado pulverizado, considerando a possibilidade de inclusdo desse
método como tratamento para efluentes a serem adotados para retso. O adsorvente utilizado foi
produzido a partir do endocarpo de coco babacu (Attalea ssp), pelo processo de ativacao fisica
com vapor de 4dgua. Os ensaios de adsorcdo foram realizados mantendo-se a concentragao
inicial do pesticida a 79,5 mg/L, otimizando as variaveis dosagem de adsorvente (0,1-4g), pH
(4-7) e velocidade de agitagdo (150-250 rpm) para se obter a melhor resposta de remogao de
glifosato, a partir da Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), com tempo de contato de 2 h (duas horas) e temperatura de 30°C.
Os resultados obtidos a partir da otimizagdo experimental mostraram que todas as variaveis
foram significativas para o processo, ambas com nivel de confianca de 95%, atingindo a
eficiéncia de remocao de aproximadamente 60% de glifosato, para uma dosagem de adsorvente
de 3,2 g, pH 4,6 e velocidade de agitagdo 170 rpm. O carvao ativado estudado pode ser usado
como um adsorvente eficiente na remogao de glifosato de solugdes aquosas, ainda que em altas
concentragdes do pesticida, se mostrando uma alternativa de tratamento com capacidade para

se obter 4gua de retuso com qualidade em termos de presenca de glifosato.

Palavras chave: Tratamento complementar de efluentes; Remog¢do de pesticidas; Satde
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ambiental e humana.

ABSTRACT

The present study aimed to determine the removal of glyphosate from aqueous solutions by
adsorption with pulverized activated carbon, considering the possibility of including this
method as treatment for reuse effluents. The adsorbent used was produced from the babassu
coconut endocarp (Attalea ssp), by the physical activation process with water vapor. The
adsorption tests were performed maintaining the initial concentration of the pesticide at 79.5
mg / L, optimizing the adsorbent dosage (0.1-4g), pH (4-7) and agitation speed (150-250 rpm)
to obtain the best glyphosate removal response, from the Response Surface Methodology
(RSM) and Rotational Central Compound Design (RCCD), with a contact time of 2 h (two
hours) and a temperature of 30 ° C. The results obtained from the experimental optimization
showed that all the variables were significant for the process, both with a confidence level of
95%, reaching the efficiency of removal of approximately 60% of glyphosate, for a dosage of
adsorbent of 3.2 g, pH 4.6 and stirring speed 170 rpm. The activated charcoal studied can be
used as an efficient adsorbent in the removal of glyphosate from aqueous solutions, even at high
concentrations of the pesticide, showing a treatment alternative with the ability to obtain

reusable water with quality in terms of the presence of glyphosate.

Key Words: Effluent treatment; Pesticides Removal; Environmental and human health.

4 INTRODUCAO

Paralelamente a tendéncia de utilizar efluentes tratados como forma de manejo e uso
sustentavel da agua, hd a necessidade de garantir a seguranca humana e ambiental, devido a
presenca de poluentes (WHO, 2017), em especial em relagdo aqueles que sdo persistentes, como
pesticidas e contaminantes industriais (ANUMOL et al. 2016).

Destacam-se que os herbicidas a base de glifosato, situados em primeiro lugar dentre os
pesticidas mais utilizados no mundo (Nedelkoska et al., 2004; Garthwaite et al., 2010; EPA,
2011; Steinmann et al., 2012; Benbrook, 2016; IBAMA, 2016) e que em razdo das aplicagdes
diversas, na agricultura, na silvicultura, em usos urbanos e domésticos (Guyton et al., 2015),
tornaram a presenga desse composto quimico amplamente relatada em amostras ambientais,

como agua superficial, subterranea, pluvial, efluentes, sedimentos, vegetacao, solo (Coupe et
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al. 2012; Tzaskos et al., 2012; Marek et al., 2013; Battaglin et al., 2014; Ruiz-Toledo et al.,
2014; Ronco et al., 2016; Pérez et al. 2017; Silva et al., 2017) e at¢ mesmo em agua para
consumo humano (DELMONICO et al., 2014).

O glifosato ¢ um ingrediente ativo presente em mais de 750 herbicidas de amplo espectro
(Guyton et al., 2015), em especial o Roundup (EC, 2007; EPA, 2012). Estudos sobre o glifosato
e suas respectivas formulagdes comerciais revelam sua relagdo de causa com inumeros
distarbios morfoldgicos, fisioldgicos e bioquimicos nas células e organismos de animais,
incluindo mamiferos (VAN BRUGGEN et al., 2018).

Embora a Organizagdo mundial de Satde preveja limite de 900 pg/L (WHO, 2011)
como valor de referéncia especifico a nivel internacional para esse herbicida em agua para
consumo humano, alguns paises estipulam valores maximos distintos, como os Estados Unidos
(EPA, 2016), que permitem concentracdo maxima de 700pg/L em 4dgua potavel e subterranea,
o Canadé, que limita um valor de 280pg/L (CANADA, 1995), a Australia que exige
concentragdes inferiores a 1000 ug / L (NHMRC, 2011), sendo que o controle se da de forma
mais restritiva na Unido Européia, que limita a uma concentracdo de 0,1 pg/L a presenca de
qualquer pesticida em agua potavel, com montante permitido de até 0,5 ug/L (EU, 1998).

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) em sua resolugao n°
357/2005 (BRASIL, 2005), que dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua, estabelece para
aguas doces classe 1 e 2 o limite maximo de glifosato de 65 nug/L, e para dguas doces classe 3
limite méximo de 280 pg/L. Outra resolucio do CONAMA, a n° 396/2008 (BRASIL, 2008)
que dispde sobre a classificacdo para o enquadramento das dguas subterraneas, estabelece limite
maximo de glifosato+tAMPA em agua para consumo humano de 500 pg/L. A portaria do
Ministério da Saude n° 2914 de 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011), que dispde sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e padrao
de potabilidade, também estabelece limite méximo de glifosato+tAMPA de 500 pg/L.

Em relagdo a remocao do glifosato de solucdes aquosas, foram investigados processos
como oxidacdo avancada (Lan et al., 2016) fotoluminescéncia (Sarkar et al., 2017), fotocatalise
(Zhang et al., 2012), nanofiltracdo (Yuan et al., 2017) eletrocoagulagdo (Danial et al., 2017),
sor¢do e adsor¢do em superficies variadas como silica (Rivoira et al., 2016; Fiorilli et al., 2017),
membranas de biopolimero (Carneiro et al., 2015) e carvdes (Mayakaduwa et al., 2016; Jiang
et al., 2018; Hu et al., 2011), tendo a adsor¢do se mostrado um dos mais acessiveis ¢
ambientalmente favoraveis métodos devido as vantagens da alta eficiéncia de separacao,

economia e auséncia de polui¢ao secundaria (ZHOU et al., 2014).
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O carvao ativado oferece vantagens de aplicagdo para tratamentos em larga escala, bem
como resultados favordveis quanto a remogao de diversos contaminantes em dgua, a depender
das propriedades fisicas e quimicas do composto a ser removido, da biomassa utilizada e da
variagdo das condi¢des experimentais, tais como pH, temperatura, velocidade de agitacdo,
tempo de contato, concentracdo inicial do adsorvato, dosagem de adsorvente (GUAN et al.,
2013; ROJAS et al., 2015; SALMAN et al., 2017).

Considerando a possibilidade do emprego do carvao ativado para remogao de glifosato,
por se tratar de um material cuja matéria prima € de facil obten¢do, produg¢do e manipulagdo, o
objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia do carvao ativado pulverizado para remogao de
glifosato a partir de solucdes aquosas, a fim de se obter melhores condi¢des de qualidade para
o reuso de dgua no que diz respeito a concentracdo desse contaminante, minimizando a

exposicao ambiental e humana.

5 METODOLOGIA

No estudo de remocao de glifosato foram realizados ensaios de adsor¢ao de acordo com
anorma ASTM 3860 — 98 (ASTM, 2003) para determinagdo da capacidade adsortiva do carvao
ativado pela técnica isotérmica em fase aquosa, que estipula faixas de dosagem do adsorvente
de acordo com a concentragdo inicial de adsorvato que se deseja remover, sendo que para o
estudo em questao foi utilizada a concentracdo de 79,5 mg/L de glifosato e dosagens de carvao

ativado variando entre 0,1 e 4 g.

5.1 Glifosato

Para preparo da solugdo estoque de glifosato (N-(fosfonometil)-glicina) a 79,5 mg/L,
conforme preconizado pela metodologia de ensaios de adsor¢ao (ASTM, 2003), foi utilizado o
herbicida de nome comercial Roundup Original DI, fabricado pela Monsanto do Brasil Ltda,

concentragdo Sal de Di-amoénio de Glifosato 445 g/L. (370 g/L equivalente acido).

5.2 Carvao

Para os ensaios de adsor¢do foi utilizado o Biocarbon PVU Tobasa, carvao ativado

pulverizado, fabricado pela Tobasa Bioindustrial de Babagu S.A a partir do endocarpo de coco
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babagu (Attalea ssp), através do processo de ativacdo fisica com vapor de agua e alta

temperatura em sistema continuo e controlado.

Tabela 2: Especificacdes do carvao ativado em p6 fino

Numero de Todo' min. 800/g
Densidade Aparente2 0,320,45 g/cm
Dureza® (ASTM D 3802-79) min. 90%
Resisténcia a Abrasao min. 85%
Teor de Umidade® max. 12%
pH 8 a 10 (natural)
Granulometria passante na malha 325 mesh min. 80%

Fonte: Tobasa Bioindustrial de Babagu S.A

1- Nimero de Iodo: miligramas de iodo de uma solug@o aquosa, adsorvidas por uma grama de carvao ativado,
sob condigdes especificas determinadas pelo método/ indice de porosidade relativo a pequenos poros; 2 -
Densidade Aparente: relagdo de massa por unidade de volume do carvéo ativado, incluindo o seu volume de
poros e espacgos interparticulas. 3 - Dureza: resisténcia mecanica a decomposicdo das particulas; 4 - Teor de

umidade: resultado da redugdo do peso quando a substancia ¢ aquecida, sob condigdes especificas.

5.3 Ensaios de Adsor¢do Utilizando Planejamento Fatorial

O processo de adsorc¢ao foi submetido a variagdo das condigdes experimentais (dosagem
de carvao ativado, velocidade de agitagdao e pH) de acordo com a Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR) (Montgomery; Calado, 2003; Haaland, 1989) e um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), por meio do software Protimiza Experimental Design. Esse
delineamento permite otimizar o experimento pela redu¢do no numero de ensaios e, por meio
da fungdo superficie de resposta, mostra como as variaveis influenciaram na resposta.

Foi realizado entdo o DCCR consistindo de trés variaveis independentes e cinco niveis,
que incluiu oito pontos fatoriais (2" = 8), seis pontos axiais (2n = 6) e trés pontos centrais (¢ =
3). As variaveis escolhidas neste estudo foram dosagem de carvao ativado (X), velocidade de
agitacdo (Xz) e pH (X3). O intervalo e os niveis das trés varidveis investigadas neste estudo

estdo dispostos na Tabela 3.
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Tabela 3: Fator experimental e niveis utilizados no planejamento fatorial

Variaveis Fatores Niveis Codificados
Independentes -1,68 -1 0 +1 +1,68
Carvao Ativado (g) X1 0,1 0,9 2,05 4 3,2
Agitagdo (rpm) X2 150 4,6 200 250 6,4
pH X3 4 170 5,5 7 230

O valor de a (alfa) foi fixado em 5. Todas as variaveis a nivel zero se constituem nos
pontos centrais, enquanto a combina¢do de varidveis que constituem um nivel mais baixo (-

1,68), ou o nivel mais alto (+1,68) constituem os pontos axiais.

5.4 Condi¢des Experimentais

Para os ensaios de adsorcdo foi adotado tempo de contato de 2 horas, conforme
preconizado pela norma ASTM 3860 — 98 (ASTM, 2003). Os valores de pH, temperatura e a
velocidade de agitagdo estudados foram definidos a partir dos estudos sobre adsorcdo de
glifosato disponiveis na literatura (Chang et al., 2014; Herath et al., 2016; Hall et al., 2018;
Salman; Kadhim, 2017), adotando-se uma faixa de pH entre 4 e 7, temperatura de 30°C e
velocidades de agitagdo entre 150 e 250 rpm.

A solucdo estoque de glifosato foi preparada diluindo Roundup Original DI em 4gua
ultrapura, obtendo-se uma amostra com pH natural 7, a partir da qual, para os ensaios, o pH de
cada amostra foi ajustado utilizando solu¢des HC1 1M (4cido cloridrico 1 Molar) e NaOH 1M
(hidréxido de sodio 1 Molar), sendo distribuidos volumes de 100 mL em frascos Erlenmeyer
de 250mL para pulverizacdo da dosagem de adsorvente predeterminada e tempo de contato e
agitacdo de 2 horas a temperatura de 30°C.

Para agitacdo das amostras a velocidades e temperatura desejadas foi utilizado o
equipamento Incubadora/Shaker da Tecnal, modelo TE-4200 e para filtragem das amostras por

meio de membranas de fibra de vidro 0,47um, foi utilizado compressor aspirador da FANEM.

5.5 Determinagao da concentragdo de glifosato remanescente

Encerrado o tempo de contato, as amostras foram filtradas em membranas de fibra de
vidro porosidade 0,47um, sendo em seguida conservadas e encaminhadas para andlise e
determinag¢do da concentracao de glifosato remanescente, em laboratdrio especializado, no qual

se utilizam do Método 300 da USEPA (EPA, 1993) para determinagdo de anions inorganicos
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por cromatografia ionica. No Anexo I sdo apresentados os dados e resultados fornecidos pelo

laboratorio.

5.6 Determinagdo da capacidade de adsor¢do do carvao ativado

Os célculos da quantidade de constituinte adsorvido por peso de carvao (capacidade de

adsorcao em mg/g) (ASTM, 2003) foram realizados a partir da equacao:

XM = (Cov—CV)

Onde:

M = peso de carvao, g;

X = quantidade de constituinte absorvida, mg;

X/M = constituinte absorvido por unidade de peso de carvao, mg/g;

Coy = concentragdo de constituintes antes do tratamento de carvao, mg/L;

C = concentragdo de constituintes apds tratamento com carvao, mg/L; e

V = volume da amostra, L.

A analise dos resultados de capacidade adsortiva do carvao ativado foi realizada a partir

da quantidade de constituinte adsorvida por peso de carvao.

5.7 Tratamento Estatistico

Para o tratamento dos dados empregou-se o Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR), adotando-se: k (fatores/varidveis independentes) > 2. Incluiram-se pontos da parte
cubica codificados para (+ 1), pontos axiais codificados para (+ a, ondea= (2)""%).

A andlise e otimizagdo de superficies de resposta foi aplicada para a obtengdo das
relagdes entre uma ou mais respostas de interesse, para verificar, quantificar e otimizar a
influéncia das respostas, assim como para calcular os efeitos principais e de interacdo das
varidveis sobre as respostas, especificar os efeitos mais significativos e ajustar um modelo
linear, de primeira ordem, ou um modelo quadratico, de segunda ordem, correlacionando as

variaveis de entrada e as respostas.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO
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A adsorc¢do de glifosato (Tabela 4) apresentou uma remog¢ao minima de 17,6% quando
foram empregadas dosagem de 0,9 g de carvao ativado, velocidade de agitacdo de 230 rpm e
pH 4,6 (Ensaio 5). Ja a adsor¢do maxima, de 59,7%, foi alcagada quando adotada a dosagem
de 3,2 g de carvao ativado, velocidade de agitagdo de 170 rpm e pH 4,6 (Ensaio 2). Quanto a
capacidade de adsor¢do (Tabela 4), obteve-se a menor taxa (0,9 mg/g) a partir do emprego de
2,05 g de carvao ativado, velocidade de 200 rpm e pH 5,5, e maior taxa (18,5 mg/g) a partir do
emprego de 0,1g de carvao ativado, a velocidade de 200 rpm e pH 5,5 (Ensaio 9).

Tabela 4: Otimizagdo experimental (DCCR), eficiéncia de remogao e capacidade de adsor¢ao
alcangadas.

Y.

Ensaios Xf ) . )5 2 ) X (Eficiéncia de Capaci~dade de
(Carvdo -g) (Agitagdo-rpm) (pH) Adsorciio %) Adsorgio (mg/g)
1 0,9 170 4,6 239 2.1
2 32 170 4,6 59,7 15
3 0,9 170 6,4 39 3.4
4 32 170 6,4 57,2 1,4
5 0,9 230 4,6 17,6 1,6
6 32 230 4,6 50,9 1,3
7 0,9 230 6,4 21,4 1,9
8 32 230 6,4 58,5 15
9 0,1 200 5,5 233 18,5
10 4 200 5,5 54,7 1,1
11 2,05 200 4 48,4 1,9
12 2,05 200 7 44 1,7
13 2,05 150 5,5 39 1,5
14 2,05 250 5,5 45,3 1,8
15C 2,05 200 5,5 27,7 1,1
16 C 2,05 200 5,5 233 0,9
17C 2,05 200 5,5 239 0,9

C = ponto central

Quanto ao Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) obtido para a eficiéncia
de remocdo de glifosato (Tabela 5), o modelo matematico resultante sugere um modelo
polinomial de segunda ordem com base na soma do modelo sequencial de quadrados de acordo

com a equagdo: Y, = 25,13 + 12,98 X; + 4,41 X;% + 6,96 X,* + 5,52 X3?%, onde X, X2 X% e
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X3 sdo os valores das variaveis independentes carvio (linear), carvdo (quadratica), velocidade
de agitacdo (quadratica) e pH (quadratica), respectivamente.

Tanto a variavel linear para dosagem de carvao ativado, quanto as varidveis operacionais
individuais quadraticas, de cada um dos fatores estudados, tiveram influéncia significativa na
eficiéncia de remocao do glifosato. Enquanto as variaveis lineares para velocidade de agitagao
e para pH, bem como as interagdes entre as trés variaveis estudadas, ndo demonstraram efeito

significativo sobre o processo.

Tabela 5: Extrato do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) obtido para a
eficiéncia de remocao de glifosato.

Nome Coeficiente Erro Padrio t calculado p-valor
Média 25,13 3,71 6,76 0,00002
Carvao (Linear) 12,98 1,74 7,44 0,0000078
Carvao (Cubica) 441 1,92 2,3 0,0404
Agitacao
(Cgﬁbfca) 6,96 1,92 3,62 0,0035
pH (Cubica) 5,52 1,92 2,88 0,0139

Os resultados delineados no Diagrama de Analise de Pareto (Figura 2) mostram que
todas as variaveis estudadas exerceram efeito significativo, a nivel de 5% de significancia sobre
o processo de adsor¢do, embora a interacdo entre elas ndo tenha apresentado efeito significativo
sobre os resultados obtidos. Isso mostra que a dosagem de carvao ativado, velocidade de

agitacdo e pH exercem influéncia sobre o processo de adsorcao.
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Figura 2: Diagrama de Andlise de Pareto dos efeitos de cada varidvel no projeto composto
central rotacional para eficiéncia de adsorcao de glifosato

A partir da relacdo entre os valores experimentais (reais) e previstos da eficiéncia de
remocao do glifosato (Figura 3) pode-se observar que ambos os valores estdo em concordancia
(R* = 85,85%) entre si, o que significa uma concorddncia entre as respostas previstas e reais,

da variagdo total nos resultados, 85,85% foi atribuida as variaveis independentes investigadas.
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A adequagdo dos modelos foi justificada pela analise de variancia (Tabela 6), onde o
valor F previsto de 18,2 implica que o modelo ¢ significativo ao nivel de 5% de significancia
(p <0,05), ndo apresentando falta de ajuste (p=0,1). Portanto, todas as variaveis operacionais
analisadas (dosagem de carvao ativado, velocidade de agita¢do e pH) desempenharam um papel

relevante na adsorcao de glifosato.

Tabela 6: Andlise de Variancia (ANOVA) para modelo quadratico de superficie de resposta.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Feale _valor
Variacao Quadrados  Liberdade Médio p
Regressdo 3025,3 4 756,3 18,2 0,000049
Residuos 498,7 12 41,6 - -
Falta de Ajuste 4873 10 48,7 8,6 0,109071
Erro Puro 11,4 2 5,7 - -
Total 35239 16 - - -

Os resultados obtidos para o efeito das dosagens de carvao ativado demonstraram que a
variavel exerce influéncia tanto linear quanto quadratica sobre o processo de adsorcao, sendo a
faixa otima entre 2,5 e 4g, com maxima eficiéncia de remog¢ao de glifosato (59,7%) para a
dosagem de 3,2g (Tabela 4). O aumento da eficiéncia de remog¢do do composto estudado em
relacdo a dosagem de adsorvente empregada, se d4 devido a ampliagcdo da area de superficie
disponivel para adsor¢do, sendo que apds uma determinada dose de adsorvente, a adi¢do nao
promovera o aumento da adsorcao, devido a interferéncia entre os locais de ligacao de doses de
adsorvente (KUMAR et al., 2014). O que se confirma no ensaio 10, em que, embora tenha sido
empregada dosagem maxima de carvao ativado de 4g, ndo se obteve maior eficiéncia de
remocao, do que a alcancada para a massa de 3,2g.

Em relacdo a adsorcdo de outros principios ativos presentes em pesticidas
(organoclorados, clorfenvinfos, clorpirifos, simazina, trifluralina, 2,4 D, atrazina e bentazon)
também foi observado o mesmo comportamento da adsor¢do, em relagdo ao aumento da
dosagem de adsorvente (SEYHI et al., 2014, ROJAS et al., 2015; NAM et al., 2014). Apesar
do aumento da dosagem permitir aos poluentes maior oportunidade de se fixarem a superficie

do carvao ativado, ao aumentar a area de superficie adsorvente, Nam et al., (2014) destacam
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que tal procedimento pode aumentar os custos ¢ a energia demandados desnecessariamente,
portanto, determinar a dose ideal de carvao ativado e o tempo de contato € necessario para
garantir a eficacia de custos.

Nos ensaios de adsorg¢ao, tanto velocidade de agitagdo quanto o pH exerceram influéncia
polinomial (quadratica) sobre a remog¢do de glifosato (Figura 2). Apesar da eficiéncia de
adsorcdo ndo ter sido diretamente proporcional ao aumento da velocidade de agitacdo, foi
possivel identificar velocidades 6timas de 170 e 230 rpm para o processo, que sofreu perda na
eficiéncia a uma velocidade de 250 rpm, mostrando que a operacdo ¢ eficiente mesmo a
velocidades de agitacdo menores, o que possibilita economia de energia. O mesmo
comportamento foi verificado em processos diversos de adsor¢do, em que o aumento da
eficiéncia se deu na medida em que se elevava a velocidade de agitagdo (Zhou et al., 2014;
Rojas et al., 2015), porém, para velocidade acima de 200 rpm, ocorreu o rompimento das
particulas dos compostos € 0 aumento da dessor¢ao, o que torna o processo inviavel (OMRI et
al., 2016).

Em relagdo a influéncia do pH, obteve-se a maxima eficiéncia de adsor¢do para o valor
de pH 4,6 (Tabela 4), no entanto a resposta foi estatisticamente insignificante quando
comparado aos demais valores de pH empregados. A variagdo do pH foi o fator que menos
exerceu influéncia sobre os resultados de adsor¢ao, para todos os valores testados obteve-se alta
eficiéncia de remocao de glifosato, indicando que a faixa de pH empregada apresentou efeito
positivo na adsorc¢do do pesticida, portanto condi¢des tanto acidas quanto neutras sdo favoraveis
a adsorcdo do glifosato em diferentes meios (SAITUA etal., 2012; LAN et al., 2013; SI et al.,
2013; ZHAO etal., 2015; SKEFF et al., 2015; LAN etal., 2016; MAYAKADUWA et al., 2016;
MAQUEDA et al., 2017; JIANG et al., 2018). O que explica que o processo de adsor¢ao do
glifosato ¢ regido por mecanismos fisico-quimicos, proporcionando eficacia ao tratamento de
diferentes efluentes, principalmente o doméstico, que em geral apresenta-se com um pH neutro
(LIU etal., 2010; MARA, 2013; POSADAS et al., 2015).

As superficies de resposta para os resultados das interagdes entre dosagem de carvao
ativado e velocidade de agitacdo (Figura 4) e dosagem de carvao ativado e pH (Figura 5),
mostram que a relacdo entre as variaveis nao influenciou significativamente para no aumento
da remogdo de glifosato. Enquanto se tem uma faixa 6tima bem definida para dosagem de
carvao ativado (2,5 - 4g), a variacdo da velocidade de agitacdo e do pH pouco influenciou na
eficiéncia do processo.

A partir da andlise do tempo de contato de 2 horas a uma temperatura constante (30°C),

tem-se que o equilibrio de adsor¢ao também ¢ dependente da biomassa empregada na remogao



33

de glifosato. Em estudos conduzidos por Mayakaduwa et al., (2016) a partir de carvao ativado
lenhoso, o processo se deu rapidamente nos primeiros 50 minutos e em seguida entrou em
equilibrio, atingindo capacidade de adsorcdo de 44 mg/g; para Salman et al., (2012) que
empregou carvao de folhas de palma, foram necessarias 4 horas para atingir o equilibrio e obter
capacidade de adsor¢do de 104,2 mg/g; Mohsen et al., (2010) que utilizou carvao de residuos
de jornal, necessitou de 3 dias de tempo contato para alcangar capacidade de adsorcao de 48,4
mg/g. Da mesma forma, ao passo que para o tempo de contato de 90 minutos atingiu-se remog¢ao
de 82% de glifosato com carvao ativado produzido de cascas de arroz (HERATH et al., 2016),
mais de 20 horas foram necessarias para se obter uma eficiéncia de remocao de 91,6% a partir
de um adsorvente produzido com residuos de tratamento de 4gua (HU et al., 2011).

Quanto a capacidade de adsorcdo do carvao ativado, a condi¢do experimental que
possibilitou melhor desempenho de adsor¢do por quantidade de adsorvente, ocorreu a uma
dosagem de 0,1 g de carvao, com velocidade de agitagao de 200 rpm e pH 5,5 (Ensaio 9 - Tabela
4).

Considerando-se que a capacidade de adsorcdo (mg/g) ¢ diferente de eficiéncia de
remocao, sendo o primeiro diretamente proporcional a concentracio inicial do pesticida e o
segundo inversamente proporcional, pois quando a concentragdo inicial do pesticida aumenta,
fornece forga motriz necessaria para superar a resisténcia a transferéncia de massa entre as fases
aquosa e solida, resultando em altos valores adsorvidos por grama de carvdo, enquanto a
quantidade de glifosato adsorvida em relagdo a concentracdo inicial diminui (CHANG et al.,

2014, SEN et al., 2017).
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Figura 4: Superficie de resposta estimada, representando graficamente a relagdo entre eficiéncia
de adsor¢do (%), Carvao (X;) e Agitacdo (X,) no tempo de contato de 2 horas a 30°C.
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Figura 5: Superficie de resposta estimada, representando graficamente a relacdo entre eficiéncia
de adsor¢do (%), Carvao (X;) e pH (X3) no tempo de contato de 2 horas a 30°C.
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Apesar da superficie de resposta para a interagdo entre agitacao e pH (Figura 6) mostrar
influéncia ndo significativa para o aumento da eficiéncia de remog¢ado de glifosato, observa-se
que todos os valores estudados para as varidveis foram favordveis ao processo, ndo sendo
possivel identificar faixa Otima para cada uma, evidenciando assim a maior influéncia
observada para a variacdo das dosagens de carvdo ativado estudadas sobre a eficiéncia de
adsorcao de glifosato.

Como a agitagdo influencia na velocidade em que o sistema alcanga o equilibrio, e ndo
na estabilidade em si, quando o processo de adsorcdo alcanga o equilibrio (tempo de contato
suficiente entre o adsorvente e o adsorvato), os valores de adsor¢cdo em diferentes velocidades

de agitacdo serdo insignificantes (CHOONG; CHUAH, 2005).
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Figura 6: Superficie de resposta estimada, representando graficamente a relacdo entre
eficiéncia de adsor¢do (%), Agitagcdo (X;) e pH (X3) no tempo de contato de 2 horas a 30°C.
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Ap0s realizar os estudos com base nas varidveis consideradas (dosagem de carvao
ativado, pH e velocidade de agitacdo) nos ensaios de adsor¢do, mediante o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), observou-se que todas as variaveis foram significativas
ao processo ao nivel de confianca de 95%.

A partir da melhor condi¢do do DCCR, com dosagem de adsorvente de 3,2 g, pH 4,6 ¢
velocidade de agitagao de 170 rpm, verificou-se que o processo de adsor¢do em carvao ativado
foi eficiente, obtendo-se uma redugdo de aproximadamente 60% da concentragdo inicial do
contaminante. A dosagem de carvao ativado foi o fator de maior relevancia para o processo de
adsorgao.

Adotando-se os resultados de eficiéncia de remog¢ao de glifosato obtidos e realizando-
se estimativa de eliminacdo desse pesticida em situacdes reais de contaminacao de agua, tem-
se que para amostras de dguas contaminadas de origem pluvial (Lamprea et al., 2011; Battaglin
et al., 2014; Ramwell et al., 2014; Tang et al., 2015), subterranea (Sanchis et al., 2012; Ruiz-
Toledo et al., 2014; Jayasumana et al., 2015; Van Stempvoort et al., 2015; Rendén-von Osten;
Dzul-Caamal, 2017), superficial (Coupe et al., 2012; Marek et al., 2013; Mortl et al., 2013;
Skeff et al., 2015; Ronco et al., 2016; Mabhler et al., 2017) e tratada (Delmonico et al., 2014),
em que os valores de glifosato detectados variaram de 0,02 a 427 pg/L, adotando-se a remogao
de 60%, seria suficiente para se alcangar a concentragdo do principio ativo em agua tratada, de
acordo com o estabelecido pelas normativas da Brasil, Canad4 e Estados Unidos (BRASIL,
2011; CANADA, 1995; EPA, 2016), porém ndo atende o preconizado pela normativa adotada
pela Unido Européia, cuja concentracdo deve ser inferior a 0,1 ug/L (EC, 1998).

Estudos recentes questionam a seguranca das faixas limite para a concentracdo de
glifosato em agua potavel (Honeycutt; Rowlands, 2014; Van Bruggen et al., 2018) por
apresentarem possiveis riscos para a saide ambiental, animal e humana pela exposicdo a esse
contaminante (GRESS et al., 2015; KURENBACH et al., 2015; RISSOLI et al., 2016; FORD
et al., 2017, KREMER et al., 2017; MESNAGE et al., 2017; ALTAMIRANO et al., 2018;
ANIFANDIS et al., 2018). No entanto, os resultados de otimizagdo para o processo adsortivo,
nas condi¢des estudadas, mostram que a possibilidade de se empregar um método de remogao
ambientalmente favordvel, a partir do uso de um adsorvente, cuja matéria prima ¢ abundante e
proveniente de residuos, o que proporciona uma destinagdo ambientalmente correta para essa
biomassa e abre novas possibilidades no campo de tratamento de efluentes em relagdo a

remocao de micropoluentes emergentes.
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7 CONCLUSAO

As variaveis estudadas: dosagem de carvao ativado, velocidade de agitagdo e pH
exercem influéncia sobre o processo de adsor¢ao. Porém, quando empregada a dosagem otima
de carvao ativado, a relagdo entre as variaveis nao influencia significativamente na remog¢ao de

glifosato. No entanto, o equilibrio de adsor¢@o ¢ dependente da biomassa.

O aumento da eficiéncia de remog¢ao do glifosato em relagdo a dosagem de adsorvente
ocorreu devido a ampliagdo da area de superficie para adsor¢ao, mas essa sera estagnada devido

a interferéncia entre os locais de ligacao de doses de adsorvente.

A capacidade de adsor¢do (mg/g) ¢ diferente de eficiéncia de remogao, sendo o primeiro
diretamente proporcional a concentracdo inicial do pesticida e o segundo inversamente
proporcional. Quando a concentracdo inicial do pesticida aumenta, fornece for¢a motriz para
superar a resisténcia a transferéncia de massa entre as fases aquosa e solida, resultando em altos
valores adsorvidos por grama de carvao, enquanto a quantidade de glifosato adsorvida em

relacdo a concentracdo inicial diminui.

O processo de adsor¢do em carvao ativado foi eficiente, obtendo-se uma redugdo de
aproximadamente 60% da concentra¢ao inicial do contaminante. A dosagem de carvao ativado

foi o fator de maior relevancia para o processo de adsorcao.

O método de adsor¢do em carvdao ativado se mostrou um processo vidvel para o
tratamento complementar de efluentes, com potencial para remogao de altos teores de glifosato,
0 que promoveria a minimizacao da disposicao desse composto e a consequente contaminagao

do meio ambiente e exposi¢cdo humana por esse principio ativo.
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ANEXO I: Resultados para a concentracao de glifosato remanescente

Descricao Proposta Ano Tipo Nome Resultado Unidade
0 2018 Agua Tratada  Glifosato 79,5 mg/L
1 2018 Agua Tratada  Glifosato 60,5 mg/L
2 2018 Agua Tratada  Glifosato 32 mg/L
3 2018 Agua Tratada  Glifosato 48,5 mg/L
4 2018 Agua Tratada  Glifosato 34 mg/L
5 2018 Agua Tratada  Glifosato 65,5 mg/L
6 2018 Agua Tratada  Glifosato 39 mg/L
7 2018 Agua Tratada  Glifosato 62,5 mg/L
8 2018 Agua Tratada  Glifosato 33 mg/L
9 2018 Agua Tratada  Glifosato 61 mg/L
10 2018 Agua Tratada  Glifosato 36 mg/L
11 2018 Agua Tratada  Glifosato 41 mg/L
12 2018 Agua Tratada  Glifosato 44,5 mg/L
13 2018 Agua Tratada  Glifosato 48,5 mg/L
14 2018 Agua Tratada  Glifosato 43,5 mg/L
15 2018 Agua Tratada  Glifosato 57,5 mg/L
16 2018 Agua Tratada  Glifosato 61 mg/L
17 2018 Agua Tratada  Glifosato 60,5 mg/L

0: Amostra controle;

1 — 17: Ensaios experimentais.
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