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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo investigar o desempenho de um reator aerébio de leito fixo, com
biomassa aderida no tratamento de aguas contaminadas com formulacdo comercial & base glifosato. Como
meio suporte foi utilizado argila expandida. O sistema operou em sistema de batelada com tempos de ciclo em
funcdo da concentracdo inicial de glifosato que foram: 5 mg L, 10 mgL? e 15 mgL™. Os ensaios realizados
visaram analisar a capacidade e a cinética de biodegradacao, porém, devido a capacidade de o glifosato em
adsorver em diferentes superficies também foi realizado ensaio de adsor¢éo deste composto no meio suporte.
Para as concentragGes de 5mgL* e 10 mgL* a remocdo foi de 77,4% e 85% , respectivamente para tempo de
ciclo de 24 horas. Porém ao aumentar a concentracdo para 15 mgL™ foi preciso operar com tempo de ciclo de
48 horas para se obter 71% de eficiéncia de tratamento. Os valores de remocédo de glifosato via degradacéo
bioldgica foram maiores que os obtidos no ensaio de adsorcdo que foi de aproximadamente 0,0165 (mg g?) o
que equivale ‘remocdo média de 4,17 mgL?. Com relagdo a cinética de biodegradacdo para todas as
concentragdes estudadas o decaimento se ajustou ao modelo de pseudoprimeira ordem com residual, porém,
verificou-se que o aumento na concentracdo inicial de glifosato ocasionou a diminui¢cdo nos valores das
constantes cinéticas aparentes, revelando uma possivel inibi¢do do composto na velocidade de degradacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Glifosato, biodegradacdo aerdbia, defensivo agricola.

INTRODUCAO

O aumento da populacdo tem impulsionado a demanda por maiores quantidades de alimentos que tem sido
alcancada por meio do uso de insumos agricolas, como por exemplo, os defensivos agricolas cujo principal
objetivo é minimizar as perdas no plantio, principalmente, aquelas ocasionadas por ervas daninhas. Entre os
representantes desta classe de produtos, destaca-se o glifosato (n-(fosfonometil)glicina).

O glifosato € um herbicida organofosforado sintético, de amplo espectro, pds-emergente, sistémico e néo
seletivo. Mundialmente, ele é um dos herbicidas mais amplamente utilizados contra ervas daninhas na
agricultura, silvicultura, areas urbanas e jardins domésticos (ZHAN et al, 2018).

Apesar de o glifosato apresentar forte interagdo com o solo é possivel detectar sua presenca em corpos d’agua
devido processos de transporte entre compartimentos ambientais, como a lixiviacdo e, principalmente, por
escoamento superficial resultantes tanto de areas agricolas quanto urbanas (HANKE et al, 2010) e, embora o
composto seja considerado mais seguro em comparagdo a outros herbicidas (ZHAN et al, 2018) estudos
recentes tem alertado sobre os riscos ao ambiente ecoldgico e & satde humana. (MUNOZ, VELASQUEZ,
BAUTISTA, 2015; BONIFACIO et al., 2016) com relacdo a presenca de glifosato e suas formulagdes
comerciais no ambiente.
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Diante desta situacdo, diferentes técnicas de tratamento para degradacao de glifosato em meio aquoso tem sido
estudas, sendo a maioria baseada em processos fisico-quimicos como adsor¢do (CHEN et al., 2016),
membranas (SHEN, et al., 2014) e processos oxidativos (LAN et al., 2016), porém de acordo com as
diretrizes européias essas técnicas de tratamento sdo geralmente caras (BAIl; OGBOURNE, 2016) o que
impulsiona pesquisadores a estudarem metodologias eficazes e mais econdmicas de remedia¢do ou remogao
desse contaminante.

Nesse cenario € que as técnicas de biorremediacdo se destacam, pois além de eficazes apresentam menores
custos econdmicos e sdo consideradas mais seguras quando comparadas a maioria das outras formas fisicas e
quimicas de remediacao (ZHAN et al, 2018).

Diferentes estudos relataram o potencial dos microrganismos para uma biorremediacgdo rapida e eficiente de
ambientes poluidos com glifosato. No entanto, a maioria tem utilizado organismos isolados e purificados de
outras matrizes ambientais assim como produtos puros (SHARIFI et al, 2015, ERMAKOVA et al, 2017)
situacdo que ndo reflete o desempenho do processo in situ (ZHAN et al, 2018) principalmente, quanto do
tratamento de formulacdes comerciais.

Desta forma, para avaliar o potencial de degradacdo bioldgica do glifosato além da otimizacdo de pardmetros
como pH, tipo de inoculacdo e concentracdo do composto (ZHAN et al, 2018) torna-se necessario o estudo
com formulagdes comerciais visto que estas apresentam, além do glifosato, outras substancias consideradas
adjuvantes, como por exemplo, surfactantes que permitem e aumentam a toxicidade do herbicida. (MESNAGE
et al, 2015).

Pelo exposto, o presente trabalho apresenta os resultados do tratamento biolégico de formulacdo comercial a
base de glifosato por meio de um reator aerobio de leito fixo operado em sistema de batelada. Sdo
apresentados, além da eficiéncia de degradacdo para diferentes concentracBes de glifosato o estudo cinético
para cada condi¢&o.

MATERIAIS E METODOS
Sistema experimental

O sistema utilizado no experimento foi composto por reator (1) confeccionado em acrilico medindo 50 cm de
altura, 8 cm de didmetro interno e relacdo altura/didametro (L/D) = 6,25 conforme esquema apresentado na
Figura 1(a) e foto na Figura 1(b).
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Figura 1: Esquema (1a) e foto (1b) do reator de leito fixo utilizado nos experimentos de
degradacéo do glifosato
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O substrato sintético foi inserido no sistema por meio de uma bomba submersivel, com vazdo de 180,00+0,34
L.h%, alocada em um reservatério externo (3) com capacidade volumétrica de 550 mL. A capacidade total do
sistema (reator, reservatorio e conexdes) foi de 3150 mL, no entanto, com a adi¢do do meio suporte, 0 volume
atil reacional foi de 2300 mL. Na parte superior foi acoplada uma reducdo de PVC (2) com o intuito de
diminuir a pressdo interior e promover a separacao de sélidos.

Na parte superior do reator foram inseridos um termostato da marca Roxin®, modelo HT-1900, para controle
da temperatura mantida em a 28+2°C e uma pedra porosa conectada a um compressor de ar, modelo SC-7500,
com vazdo de 6 L.min* permitindo que a concentracdo de oxigénio dissolvido permanecesse com média de 7
mg.L? caracterizando processo aerdbio.Todo o sistema foi mantido em uma camara construia em madeira de
forma a evitar variagOes bruscas de temperatura assim como incidéncia de luz no reator.

Como meio suporte foram utilizados 580 g de argila expandida da marca Cinexpan. O material (tipo 2215)
tinha caracterisricas leve e arredondado, granulometria de 15 a 22 mm e densidade aparente de 500 Kg.m +
10% (dados do fabricante).

Para inoculacdo do sistema foi utilizado 1 L de lodo obtido em um sistema de lodos ativados com valor de
Solidos Totais Volateis de 3.966 mg.L™. A inoculagio se deu segundo metodologia proposta por Zaiat, Cabral
e Foresti (1994) que consiste em deixar o0 meio suporte submerso no lodo para que em contato com a biomassa
ocorra aderéncia fisica. O tempo de contato utilizado foi de 3 h.

Ensaios de biodegradacéo do glifosato (formulacdo comercial)

O sistema de tratamento biolégico foi operado por um periodo de 50 dias nos quais foram testadas trés
concentragdes de glifosato sendo elas: 5 mgL?, 10 mgL? e 15 mgL™ obtidas por meio do produto comercial
Roundup®  Original DI, constituido por sal de Di-amdnio de N-(fosfonometil)glicina (44,5% (m/v),
equivalente a 37,0% (m/v) do acido N-(fosfonometil) glicina) e outros ingredientes (75,1% (m/v)) ndo
declarados pela empresa.

A agua utilizada para preparar o afluente do reator foi agua bruta do manancial Jodo Leite, trecho localizado
no municipio de Goiania/GO, cujas carateristicas fisico-quimicas eram: alcalinidade 50 mg.L'+10 mg.L?,
fosforo 0,04mg.L1+0,02mg.L™, nitrato e nitrogénio amoniacal- ndo detectados, DBOs2 3,5 mg.L '+ 1,2
mg.L?, turbidez 12 NTU+3,2 NTU e pH 7,2+0,45. Devido aos baixos valores de nutrientes na agua utilizada
para o preparo do substrato foram adicionados NH4Cl e K;HPO. na relagdo nitrogénio/glifosato e
fosforo/glifosato de 1,35 e 6,8 respectivamente.

O tempo de ciclo adotado foi de 24h para as concentracdes de 5 mgL* e 10 mgL™ e 48 h para a concentragéo
de 15mgL™?. Esse periodo foi definido em funcdo do tempo necessario para que o tratamento atingisse
equilibrio dindmico aparente detectado por meio do monitoramento da concentragdo de glifosato realizado no
afluente e efluente.

Os dados cinéticos de biodegradacdo foram obtidos por meio de perfis temporais do decaimento da
concentracdo de glifosato apds o sistema atingir o equilibrio dindmico aparente. O modelo cinético utilizado
foi o de decaimento exponencial de primeira ordem com residual (MENDONCA, 2002) apresentado na
equacéo 1.

C,=C,+(Cy—C,le ™ equacdo (1)

onde C; — concentragéo residual do substrato (mg.L™?), Co — concentragdo inicial do substrato (mg.L™?), k —
constante cinética aparente de primeira ordem (h*) e t —tempo (h). Os ajustes foram feitos utilizando software
Origin® e o critério de avaliagdo foi o coeficiente de correlagdo (R?). As andlises de glifosato foram
realizadas conforme método proposto por Bhaskara e Nagaraja (2006).

Ensaios de adsorcéo do glifosato (formulacdo comercial) no meio suporte

Para descartar a interferéncia da adsorc¢éo do glifosato no meio suporte dos resultados de biodegradacéo foi
realizado ensaio da capacidade adsortiva do glifosato no meio suporte por meio da determinag8o da curva de
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exaustdo sob as mesmas condicBes de operacdo do reator sendo: 580 g de argila expandida, 12 horas de
operacio e solucdo com 10 mgL de glifosato.

O perfil cinético foi realizado coletando-se amostras a cada 15 minutos na primeira hora e a cada 1 hora no
periodo restante. Com os dados da concetragdo de glifosato foi calculada a massa de glifosato adsorvida por
massa de argila (mg.g™) por meio da equacéo 2 e os resultados ajustados a modelos cinéticos de adsorcdo de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme equagdes 3 e 4, respectivamente.

MCA = (¢ —c)).v
m

equacdo (2)

sendo MGA - massa de glifosato adsorvida por massa de argila (mg.g?), Ci — concentrago inicial de glifosato
(mg.LY), C; - concentragéo de glifosato no tempo t (mg.L™), V — volume da solugéo (L) e m — massa de argila

(9).

qr = q.(1 — ekt equagdo (3)
g = qé kot
" 14 ky.q,.t equacéo (4)

onde gt é a quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente (mg g*) no tempo t (min) e k; € k, sdo as
constantes de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min-1) e pseudosegunda ordem (g mg?! min?),
respectivaente.

Os ajustes foram feitos utilizando o software Origin® e utilizou-se os valores de coeficientes de correlagdo
(R?, o teste de qui-quadrado reduzido (x%eq) € a diferenca entre os valores de ge (mgg™) observados
experimentalmente e os valores preditos pelo modelo (VITHANAGE, 2016) para avaliacdo da qualidade dos
ajustes. Com os resultados foi avaliado se a remocdo do glifosato foi em fungdo de processos adsortivos ou
biolégicos.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Adsorcéo do glifosato na argila expandida

Na Figura 2 sdo apresentados o0s ajustes cinéticos obtidos para o ensaio de adsorcdo do glifosato na argila
expandida nas condicfes dos ensaios de biodegradacao.
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Figura 2: Ajustes cinéticos para adsorcao do glifosato na argila

Como pode ser observado os resultados obtidos para a adsorcéo do glifosato na argila expandida apresentaram
adequados ajustes a ambos 0s modelos cinéticos, de pseudoprimeira ordem e de pseudosegunda ordem.
Porém, ao observar os dados da Tabela 1 e considerar os critérios utilizados para definir a adequacéo do ajuste,
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R?, X?eq e a diferenca entre ge e gem, pode-se inferir que 0 modelo de pseudoprimeira ordem foi 0 que melhor
se ajustou, com g de 0,01652 (mgg™).

Tabela 1: Parametros cinéticos para adsorcao do glifosato na argila expandida

Parametros cinéticos Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
Jem (Mg g?) 0,01652 0,02014
de (Mg g?) 0,01655 0,01655
k 0,45753® 24,42862?
R? 0,9676 0,9659
Xred. 1,20162 1,26262°6

Dk,= hl: @k,= gmgth?

Neste caso, a quantidade de glifosato adsorvida em 580 g de argila no periodo de 12 horas seria de
aproximadamente 9,5816 mg o que equivale a uma concentragdo média de 4,17 mgL™. No entanto, o elevado
valor de R? para o ajuste ao modelo de pseudosegunda ordem indica que a quimiossorcdo pode ser a etapa que
controla o processo (VITHANAGE et al, 2016), indicando uma forte ligacéo entre a argila e o glifosato.

Ensaios de Biodegradacéo

Com relagdo a remocéo biologica do glifosato, na Figura 3 sdo apresentados os resultados das concetragfes de
glifosatos obtidos durante a operagdo do reator com concentragdo de 5 mg.L™, 10 mg.L? e 15 mg.L* do
herbicida.
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Figura 3: Monitoramento da concentracéo de glifosato para as concentragdes de 5 mg.L™ (A), 10 mg.L
1(B) e 15 mg.L (C) do herbicida.

Observa-se na Figura 3A que no primeiro ciclo de operacdo a eficiéncia houve uma remocdo de
aproximadamente 3 mgL™ de glifosato do meio liquido o que equivale a remogdo de 57,7%. Porém, como
nessa situacdo a argila ainda ndo tinha sido submetida ao glifosato, acredita-se que essa remocdo esteja
associada ao processo de adsorcdo do glifosato, que nos ensaios revelaram que a mesma apresenta calacidade
para remover até 4,17 mg.L™ no periodo do ensaio (12 horas). Porém, nos ciclos seguintes pode-se verificar
aumento na remocgéao que alcangou valor médio de 77,4% . Neste caso, considerando o equilibrio de adsorcéo,
pode-se inferir que o processo bioldgico foi o responsavel pela remogdo com adaptagdo dos organismos a
degradacdo do glifosato em tempo médio de 7 dias. A combinacdo de processos quimicos e bioldgicos
aumenta ainda mais a eficiéncia de remocéo de substancias e compostos mais complexos (MARONEZE et al.,
2014).

Ao aumentar a concentragdo para 10 mg.L™ (Figura 3B) no primeiro ciclo de operacéo a eficiéncia caiu para
75,5% ou seja, 1,9% do ciclo de 5 mg.L?, demonstrando que o aumento da concentragdo ndo afetou de forma
significativa a eficiéncia do sistema que, apds alcanar um novo equilibrio obteve 85,6% de remogéo.

Os resultados obtidos permitem verificar que com o tempo de ciclo equivalente a 24 horas, para as
concentragdes de 5 mg.L* e 10 mg.L* de glifosato, foi possivel alcancar remogéo superior & obtida por Castro
Jr., Peralba e Ayub (2007) que foi de 41% com 5 dias de operagdo utilizando biorreator aerdbio. No entanto, a
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concentracgdo inicial utilizada pelos autores foi de 50 mg.L™' levando a considerar que quanto maior a
concentracdo inicial, maior o tempo de ciclo necessério para degradar a substancia.

Essa hipdtese foi corroborada quando se aumentou a concentracdo para 15 mg.L* de glifosato. Verifica-se na
Figura 3C que com o tempo de ciclo de 24 horas a eficiéncia manteve-se em 2 % de remogao, porém, a partir
26° ciclo de operagéo quando o tempo de ciclo foi aumentado para 48 horas a eficiéncia passou a ser de
aproximadamente 50 % alcangando 71% no equilibrio dindmico aparente.

Esse tempo de ciclo é menor que a média de 5 dias para degradar 41% de glifosato obtidos por Castro Jr,
Peralba e Ayub (2007) em biorreatores aerdbios com concentracéo inicial de glifosato de 50mgL e Wang et al
(2016) que levaram 40 dias para mineralizar cerca de 50% de *Cagiitosato COM coNcentracao inicial de 3 mg.L*?
(equivalente a 50 mg.L* de glifosato).

Com relagdo a cinética de biodegradagao, os resultados encontram-se apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Perfis temporais e ajustes cinéticos para a biodegradacéo do glifosato para as concentragoes
de5mg.Lt (A), 10mg.L? (B) e 15 mg.L* (C) do herbicida.

Conforme observado na Figura 3 em todas as concentragdes estudadas o decaimento cinético se ajustou ao
modelo de Mendonca (2002) com R? superiores a 0,97. Para as concetragdes de 5 mgL* e 10 mgL™ observa-se
degradacdo do glifosato de aproximadamente 64% e 72% nos primeiros 360 minutos de tratamento. J& ao
aumentar a concentragdo para 15 mgL™? o tempo médio para remover cerca de 67% de glifosato foi de 1440
minutos.

O efeito do aumento da concetragdo do glifosato na cinética de degracdo fica mais evidente ao se analisar os
valores das constantes cinéticas aparentes, k = 0,00566 min-1 (5 mgL-1); k = 0,00377 min-1(10 mgL-1); ek =
0,00078 min-1 (15 mgL-1). A diminuig&o significativa no valor de k quando aumentou-se a concetracéo incial
de glifosato para 15 mgL-1 pode ser devido a uma possivel inibicdo do composto ou de seus subprodutos no
processo.

De acordo com Zhan et al. (2018), as principais rotas de degradacdo biol6gica do glifosato sdo: a rota da
sarcosina que produz sarcosina, glicina e fosforo; e a rota do AMPA, caracterizada pela formagdo e acimulo
do &cido aminometilfosfénico (AMPA) que apresenta degradacdo mais lenta. Desta forma, tendo como base a
degradacdo via AMPA o aumento na concetracdo de glifosato levaria a maiores concetragbes de AMPA no
meio, logo menores taxas de degradac&o.

CONCLUSOES

Com o presente trabalho foi possivel concluir que o processo aerébio em reator de leito fixo pode ser utilizado
para remogéo do glifosato com eficiéncias de degradagdo superior a 70% para concentragdes de 5mgL™, 10
mgL? e 15 mgL™?. Também verificou-se que a degracdo segue modelo de pseudoprimeira ordem com a
presenca de residual no final de cada ciclo. As maiores concentra¢des de glifosato ndo afetaram o processo de
remocdo com relacdo a sua eficiéncia, porém o mesmo ndo se pode dizer com relacdo a cinética de
biodegracdo que apresentou valores decrescentes de constantes cinéticas aparentes para reagdes de
pseudoprimeira ordem com o aumento da concentracéo de glifosato para 15 mgL™.
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