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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 dguas contaminadas com glifosato
e diferentes concentracdes de fosforo. Avaliou-se inicialmente o efeito de diferentes
concentragdes de fosforo na cinética de adsorcdo do glifosato em meio suporte por meio
da determinacdo da curva de exaustdo em sistema composto por coluna de adsor¢do
preenchida com argila expandida. A solucdo de glifosato utilizada foi composta por
produto comercial a base de sal de Di-amonio de Glifosato 445 gL' (370 g.L’!
equivalente acido) e dgua ultra purificada, com concentracao final de glifosato de 8 mg.
L. Nos ensaios adsortivos foram utilizadas concentracdes de 0,8 mg.L™; 8 mg.L'l; el6
mg.L’l, e os valores de pH adotados foram: 4; 7 e 10. Os resultados obtidos demonstram
a influéncia tanto do pH quanto dos ions fosfato na adsor¢do do glifosato em argila
expandida, onde a cinética de adsor¢dao demonstrou a influéncia de ambos os
parametros, em geral, em concentracdes mais elevadas de ions fosfato. Posteriormente
avaliou-se o efeito de diferentes concentragdes de fosforo na cinética de biodegradacao
do glifosato por meio da realiza¢do de perfis temporais do decaimento da concentragao
de glifosato e fosforo no mesmo sistema utilizado nos ensaios de adsor¢io com
inoculacdo de lodo aerébio na argila expandida. A solugdo de glifosato foi a mesma
utilizada nos ensaios adsortivos na concentra¢do de 15 mg.L'l, avaliando a degradacdo
na presenca das concentragdes de 2,15 mg.L'l; 5,37 mg.L’l; 10,75 mg.L'l; 16,12 mg.L’l;
21,5 mg.L'l; 43 mg.L'1 de fosforo. Os resultados demonstram a influéncia dos ions
fosfato na cinética de degradacdo do glifosato em argila expandida, sendo possivel
observar a eficiéncia de tratamento do glifosato foi crescente a medida que se aumentou
as concentragdes de fosforo, indicando que a cinética de degradacao esteve diretamente
associada a cinética adsortiva. Os dados foram analisados por meio de regressdo
multipla, a qual foi possivel verificar com 95% de confian¢a o efeito do fésforo

(p<0,05) sobre o processo de degradagdo.

Palavras-Chave: Glifosato, Argila expandida, Adsorcdo competitiva, Cinética de

biodegradacao.
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1 INTRODUCAO

Como consequéncia do aumento da populagdo, a producdo agricola presenciou
um crescimento acelerado também em sua demanda. Com uma populagdo brasileira de
202.033.670 habitantes e uma taxa média anual de crescimento em aproximadamente
0,8% ao ano em 2010 (IBGE, 2014), os produtores agricolas pressionados por esse
fendmeno buscam meios alternativos para aprimorar e suprir a demanda por seus
produtos.

Dentre esses meios encontra-se o uso de insumos agricolas como o0s
agroquimicos cujo principal objetivo é minimizar as perdas no plantio, principalmente,
aquelas ocasionadas por ervas daninhas. Entre os representantes dessa classe de
produtos, destaca-se o glifosato, considerado o herbicida mais utilizado no mundo por
possuir propriedades de amplo espectro, ndo seletividade, sist€émico e apresentar
toxicidade relativamente baixa em animais.

Apesar de o glifosato apresentar forte interacdo com o solo sua presenca em
corpos d’agua se da por meio de processos de transporte entre compartimentos
ambientais, como a lixiviagdo e, principalmente, por escoamento superficial que o
transporta adsorvido as particulas do solo erodido ou em solug¢do. Desta forma, a
presenca de glifosato em aguas superficiais jA € uma questdo que tem direcionado
pesquisadores a estudarem metodologias de remediacdo ou remog¢do desse
contaminante.

As tecnologias de tratamento para remocdo de glifosato envolvem,
principalmente, processos fisico-quimicos, como adsor¢do ou processos oxidativos que
apesar de eficientes, podem apresentar limitacdes para sua aplicagdo como, por
exemplo, custos e complexidade. Desta forma, os processos bioldgicos podem ser vistos
como formas alternativas de tratamento devido a utilizacdo do metabolismo de
microrganismos para a remocdo de contaminantes, resultando assim em um produto
final mais simples e sem utilizagdo de compostos quimicos.

No entanto, o que se observa em diferentes trabalhos apresentados na literatura
sao propostas de tratamento utilizando substratos sintéticos ou organismos especificos
obtidos por meio de purificacdo, de forma que os resultados obtidos podem ndo
representar o processo quando ocorrido em aguas ambientais, que além de apresentar

maior diversidade microbiolégica podem conter compostos que venham a interferir no
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processo de degradagdo, como por exemplo, o fosforo advindo tanto de areas agricolas
quanto de despejos de efluentes.

A presenca de fésforo em dguas contaminadas com glifosato pode influenciar no
processo de biodegradacdo deste composto, seja interferindo na biodisponibilidade do
glifosato devido a competi¢do entre o herbicida e o fosforo pelos sitios de adsorcdo
especificos do meio suporte comumente utilizado em reatores bioldgicos ou até mesmo
em lodos e sedimentos em sistemas naturais ou pela competicdo por substrato, visto que
o glifosato também pode ser utilizado como fonte de fésforo por microrganismos,
aumentando sua biodegradacgao.

Desta forma o presente trabalho se justifica pela necessidade de um estudo mais
aprofundado a cerca da possivel influéncia que o fésforo pode exercer em sistemas de

tratamento bioldgicos de leito fixo que visem a remocgado do glifosato.
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2  OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral € investigar o desempenho de um reator aerébio de leito fixo
com biomassa aderida no tratamento de dguas contaminadas com glifosato e diferentes

concentracoes de fésforo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo: avaliar o efeito de diferentes concentragdes de
fosforo por meio da cinética de adsor¢do do glifosato em meio suporte; e avaliar o efeito

de diferentes concentracdes de fésforo por meio da cinética de biodegradagao.
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3  REVISAO DE LITERATURA

3.1 AGRONEGOCIO

Segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas para Alimentagdo e Agricultura
(FAO) a produgdo de alimentos para suprir a demanda populacional de nove bilhdes de
habitantes estimados para 2050, devera crescer 70%, quando comparado com os dias
atuais. No Brasil o panorama ndo € diferente, a producdo total agricola mais do que
dobrou em volume no ano de 2013 quando comparada ao registrado em 1990 e a
producdo pecudria praticamente triplicou (FAO, 2015).

Nesse cendrio, o agronegdcio tem se tornado uma das principais atividades
econdmicas do Brasil. No primeiro semestre de 2015 acumulou um Produto Interno
Bruto (PIB) de R$ 1,225 trilhdo, sendo R$ 827,46 bilhdes (67,5%) referentes ao ramo
agricola e R$ 397,96 bilhdes (32,5%), ao pecuario (IBGE, 2014).

Com uma populacdo de 202.033.670 habitantes e uma taxa média anual de
crescimento em aproximadamente 0,8% ao ano (IBGE, 2014) os produtores agricolas,
pressionados pelo aumento no consumo, buscam meios alternativos para aprimorar e
suprir a demanda de seus produtos. Entre as alternativas encontradas destacam-se o uso
de fertilizantes (nitrogénio, fésforo e potassio) que de 2006 a 2015 aumentou em 30% a
quantidade de produto entregue ao consumidor final (Grafico 3.1) e agroquimicos que
no mesmo periodo, apesar da queda no ano de 2015, ainda teve 58% de aumento no

consumo com relacdo ao ano de 2006 (Grafico 3.2).

Grifico 3.1 — Relacédo da quantidade de fertilizantes vendidos no Brasil por ano (2006-2015)
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Fonte: SINDIVEG, 2016.
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Grifico 3.2 — Quantidade de agroquimicos vendidos no Brasil por ano (2006-2015)
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Fonte: SINDIVEG, 2016.

No que diz respeito a Goias o agronegdcio, também, ¢ uma das atividades
econOmicas de destaque subsidiando grande parte da agroindustria no pais, em especial
no mercado de carnes, derivados do leite e de soja, além da produgdo sucroalcooleira
(SINDIVEG, 2016).

No ano de 2013 a producao total foi de 90.082.092t., sendo que as trés culturas
com maior participacdo relativa na agricultura do Estado de Goids, em termos de valor
da produgao foram: soja, milho e cana-de-agucar, com participacdo relativa conjunta de
78,74%, sendo estas também as principais culturas em que se utilizam agroquimicos
(Gréafico 3.3) levando o Estado a ocupar o 5° lugar no ranking nacional de vendas,

representando 9% do total (SINDIVEG, 2016).

Grifico 3.3 — Percentual de vendas de agroquimicos por cultura
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Fonte: SINDIVEG, 2016.

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2010), no

percentual dos ingredientes ativos de agroquimicos distribuidos por classe de uso no
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Brasil em 2005, destacaram-se na classe dos herbicidas o 2,4-D 4cido e Atrazina que
somados representam 18% e o glifosato com 63,6% do total.

Apesar de ndo ter sido possivel encontrar na literatura levantamento sobre os
principais tipos de agroquimicos utilizados na agricultura em Goids, pode-se inferir que
o mesmo seja o glifosato, visto que esse € um dos principais compostos utilizados na

plantacdo de cana, soja e milho (CETESB, 2010).

3.2 IMPACTOS NA SAUDE HUMANA E MEIO AMBIENTE
GERADOS PELO USO DE AGROQUIMICOS

3.2.1 Aspectos gerais

Apesar de os beneficios econdmicos e na produtividade, a utilizacao inadequada
de insumos agricolas, como os agroquimicos podem gerar invariavelmente, impactos
adversos ao meio ambiente, comprometendo a sustentabilidade dos ecossistemas
naturais e agricolas a médios e longos prazos (VEIGA, 2007).

Nesse cenario, a degradacdo dos recursos hidricos deve ser vista com especial
atencdo, visto que parte significativa desses compostos pode alcangar as &4guas
superficiais por meio do escoamento superficial e lixiviagdo que os transporta

adsorvidos as particulas do solo erodido ou em solucao (FIGUEIREDO et al., 2007).

3.2.2 Agroquimicos

O Decreto 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei 7.802/1989, em

seu artigo 1°, inciso IV, define os agroquimicos como:

Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos destinados
ao uso nos setores de producdo, armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢do da flora ou da fauna, a
fim de preserva-las da ac@o danosa de seres vivos considerados nocivos, bem
como as substincias de produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (BRASIL, 2002).

Os agroquimicos foram desenvolvidos de forma a potencializar a acdo biocida,

visando alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa
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de seres considerados nocivos, representando um risco em potencial para todos os
organismos vivos (VEIGA, 2007).

Dentre os efeitos sobre a saide humana decorrentes da ingestao, seja de 4gua ou
alimentos, contaminados por agroquimicos, destacam-se: problemas no figado e no
sistema nervoso central, como dores de cabeca, tonturas, irritabilidade, movimentos
musculares involuntarios; e problemas com os sistemas cardiovasculares e reprodutivos,
com algumas evidéncias de desregulacdo enddcrina e problemas nos olhos, rins, bago,
além de anemia e aumento do risco de desenvolver cancer. Efeitos esses, que variam de
acordo com o principio ativo envolvido (NETO; SARCINELLI, 2009).

Em Goiés, Pasqualetto et al. (2001) apds analisarem 32 amostras de
mananciais, do periodo de 1998 até o 1° semestre de 2001 do Estado de Goiés, a partir
de dados coletados em laboratorios da SANEAGO, verificaram que o Ribeirdo Jodo
Leite, reservatorio majoritdrio para o abastecimento publico, apresentou um maior
nimero de amostras contaminadas por agroquimicos. Apesar de ndo especificar quais
s30, nem mesmo as porcentagens encontradas, o estudo afirma que fazem parte de
espécies organocloradas e fosforadas.

Resultados de estudo conduzido por Alves et al. (2010) demonstraram que em
todas as regides do estado de Goids ocorreram niveis altos de pesticidas organoclorados
nos recursos hidricos e as regides mais contaminadas foram as regides mais impactadas
pela degradacdo do Cerrado, devido a intensa atividade agricola.

Com relagdo as classes de agroquimicos mais utilizados no Estado de Goias, ha
em média 1300 produtos cadastrados segundo informacdes da Agéncia Goiana de
Defesa Agropecuaria (AGRODEFESA, 2016), entre os produtos cadastrados encontra-

se o glifosato, que devido ao perfil agricola do estado, acredita-se ser o mais consumido.

3.2.2.1 Informagdes gerais sobre o herbicida glifosato

O Glifosato (C3HgNO45P), com estrutura molecular representada na Figura 3.1,

¢ considerado atualmente o herbicida mais consumido no Brasil, com cerca de 150
milhdes de L.ano™, foi descoberto em 1970 nos EUA. E um herbicida que age na
inibicdo especifica da enzima 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato, que participa na via
metabolica da biossintese de compostos arométicos, como os aminoicidos tirosina,
fenilalanina e triptofano, essenciais ao crescimento das plantas (PAGANELLI et al.,

2010) motivo pelo qual acredita-se que sua toxicidade em animais seja baixa.
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O composto é sistémico, pos-emergente e nao apresenta seletividade, assim,
nao € metabolizado pela planta, fato que contribui para que quase toda a concentragao
do ingrediente ativo aplicado chegue ao solo na sua forma original (TONI; SANTANA;
ZAIA, 2006).

Figura 3.1 — Estrutura molecular do herbicida glifosato
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Fonte: NETO, 2009.

Segundo Queiroz et al. (2011), o composto, assim como outros agroquimicos,
pode alcancar os recursos hidricos por meio de processos de transporte entre
compartimentos ambientais como a lixiviagdo e, principalmente, o escoamento
superficial que pode ocorrer através do transporte do herbicida adsorvido as particulas
do solo erodido ou em solucéo.

Outra forma do glifosato alcancar os recursos hidricos € por meio da sua
aplicacdo direta em reservatdrios com o intuito de controlar plantas aquaticas, porém,
apesar de esta pratica ser utilizada em diferentes paises como Estados Unidos e Japao,
no Brasil ela ndo € permitida, devido aos possiveis impactos ambientais que o herbicida
pode causar (SOUZA, 2013).

Em ambiente aquatico, o glifosato se caracteriza por ser um composto
altamente soltvel, apresentando valor de 12 gL'a temperatura de 25°C e a
permanéncia do herbicida € influenciada pelos processos de degradacido fisica, quimica
ou bioldgica da substincia (QUEIROZ et al., 2011), tem comportamento de 4cido fraco,
com quatro constantes de dissociacdo (pKa): <2,0; 2,6; 5,6; 10,6 (COUTINHO; MAZO,
2005).

Estudo realizado por Silva, Peralba e Mattos (2003) com objetivo de
determinar a presenca do herbicida glifosato e do seu metabdlito AMPA nas aguas

superficiais da microbacia hidrogrifica arroio Passo do Pildo em Pelotas-RS, foram
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coletadas amostras em dareas livres de pressdo agricola e areas de intensa atividade
agricola, foi possivel detectar a presenca do herbicida depois de 30 e até mesmo 60 dias
em ambas as areas amostradas, demonstrando a sua persisténcia principalmente em
meio aquoso.

A Resolucdo 357/05 determina uma concentracio méxima de 65 pg.L"' de
glifosato em 4guas doces de classe 1 e 2, e de 280 pg.L"' nas de classe 3 (CONAMA,
2005). No entanto, a Portaria 2.914/11 que determina os padrdes de potabilidade de
aguas para consumo humano estabelece uma concentragdo maxima de 500 p g.L'l.

As baixas concentragdes presentes na legislagdo estdo relacionadas com o fato
dos possiveis efeitos que o composto pode apresentar. Segundo Monsanto (2011) a
classificacdo quanto ao potencial de periculosidade ambiental do glifosato é de IV, que
significa pouco ou muito pouco perigoso, sendo também pouco toxico. Se utilizado com
as recomendacdes da bula, o herbicida ndo apresenta riscos a0 meio ambiente.

Entretanto, por meio de estudos cientificos, principalmente com as formulacdes
comerciais do glifosato (PIENIAZEC et al., 2004; KOLLER et al., 2012) tém sido
comprovado que a substincia possui potencial cancerigeno, mutagénico e persistente.
Isso ocorre porque, embora o glifosato puro apresente baixa toxicidade, alguns
componentes considerados inertes em formulacdes comerciais podem provocar efeitos
toxicos em células animais, como exemplo cita-se os surfactantes, cuja finalidade é
impedir a formacao de gotas e o alcance de areas da planta além das folhas pulverizadas
(AMARANTE Jr et al., 2002). Desta forma a Organizacdio Mundial da Saide (OMS)
reclassificou o produto e suas formulacdes para altamente perigoso (OMS, 2014).

Estudos realizados com Tilapia do Nilo mostraram que o glifosato provoca
alteracdes histopatoldgicas em diferentes 6rgaos (AYOOLA, 2008), em humanos pode
ser absorvido pelo trato gastrintestinal, pele ou pulmdes podendo causar sintomas de
intoxicacdo leve que podem incluir cdlicas, nduseas, vomitos, diarréias, ulceragdo do
trato gastrintestinal, hipotensdo, les@o hepatica e renal, j4 uma intoxica¢do severa irad
apresentar além dos sintomas ja mencionados insuficiéncia respiratoria e renal,
convulsdes, coma e eventualmente morte (IPCS INCHEM, 1996).

Em outro estudo Benachour (2009) mostrou que o herbicida pode provocar
danos nas células umbilicais, placentarias e embriondrias e at€é mesmo a morte celular.

Devido aos significantes impactos que o uso dos pesticidas pode causar, ndo
somente sobre o meio ambiente e sua biota, mas também sobre a saide humana, em

vérias areas da quimica e, principalmente, da engenharia, sdo pesquisadas e adotadas,
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medidas de tratamento e solugdes para tratar o glifosato e impedir possiveis impactos

(FIGUEIREDO et al., 2007).

3.3 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DO GLIFOSATO

3.3.1 Aspectos gerais

O estabelecimento de leis que regulam o gerenciamento ambiental, aliado a
pressdo governamental e opinido publica faz com que seja necessiario o
desenvolvimento de tecnologias mais limpas para tratamento de residuos e remediagcao
de ambientes contaminados (BRITO et al., 2004). As tecnologias de tratamento para
remog¢do de contaminantes podem envolver processos fisico-quimicos, bioldgicos ou a
combinacao dos mesmos.

Quando se trata de ambientes naturais pode-se ter a atuacido conjunta de dois ou
mais processos, e geralmente um deles € o processo biologico. Devido a seu potencial
em quebrar substincias e compostos complexos por acdo natural via metabolismo
bacteriano os processos bioldgicos sdo ambientalmente mais adequados, pois ndo geram
residuos com compostos quimicos potencialmente nocivos (MARONEZE et al., 2014).

Os processos aerdbios envolvem a introducio de oxigénio para a decomposicao
da matéria organica presente no meio, que € assimilada como fonte de carbono e
energia, tendo como o aceptor de elétrons o oxigénio molecular (O,) e como produto
final a formagdo de gas carbonico (CO,) e adgua (H,O) durante a mineralizacdo da
matéria organica.

Segundo Von Sperling (1996) as bactérias aerdbias sdo bastante sensiveis a
fatores ambientais e operacionais que podem influenciar diretamente em seu
metabolismo de forma a interferir no seu crescimento. Como exemplo desses fatores
tem-se a temperatura, o pH, a concentragdo de oxigénio dissolvido e a presenca de
constituintes téxicos ou inibitdrios, que exercem influéncia direta sobre o crescimento
desses microrganismos.

As condi¢Oes ambientais ideais para um sistema sdo o valor do pH na faixa de
6,5 — 8,5, temperatura variando de 20° a 30°C e concentragdo de oxigénio dissolvido
(OD) entre 1 e 4 ppm. Como regra geral a relacdo massica ideal entre os nutrientes para

o tratamento aerobio € estabelecida em 100:5:1, ou seja, para cada 100 g de matéria
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organica, em valores de (DBO; DQO; ou C) presente no efluente, sdo necessarios 5 g de
nitrogénio (N) e 1 g de fosforo (P) (VON SPERLING, 1996).

Sendo assim, apesar das vantagens de processos fisico-quimicos no tratamento
de compostos, o processo bioldgico, por vezes denominado biorremediagdo, ainda é
uma alternativa ecologicamente mais adequada e eficaz para o tratamento de ambientes

contaminados (GAYLARD; BELLINASCO; MANFIO, 2005).

3.3.2 Processos biologicos para tratamento de glifosato

Diversos estudos estdo relacionados a degradacdo bioldgica do glifosato, porém,
de forma geral, abordam processos bioldgicos direcionados a descontaminacdo de
amostras de solo (SHUSHKOVA; ERMAKOVA; LEONTIEVSKY, 2010,
ANDRIGHETTI et al, 2014, YU et al, 2015) e sob condi¢des especificas. Entretanto,
com base nesses estudos, pode-se afirmar que processos aerdbios sdo eficazes, a
exemplo de Andrighetti et al (2014), que buscaram avaliar a capacidade de degradagao
biologica do glifosato aplicando bactérias isoladas do solo em biorreator aerdbio, e
obtiveram 99,9% de remocao do herbicida na concentracao de 500 mg.L'l, em menos de
5 dias.

Estudos voltados para a degradacio do glifosato em meio aquoso sao
direcionados aos processos fisico-quimicos, como adsor¢io (CHEN et al, 2016;
RIVOIRA et al, 2016), processos oxidativos (SOUZA, et al, 2013, LAN et al, 2016) e
membranas (SHEN, et al, 2014). Ja, a aplicacdo de processos bioldgicos para
remediagdo de recursos hidricos é escassa na literatura (OLAWALE; AKINSOIJI, 2011)
sendo que a maioria esta direcionada a descontaminacdo do solo (SHUSHKOVA;
ERMAKOVA; LEONTIEVSKY, 2010, ANDRIGHETTT et al, 2014, YU et al, 2015) e
sob condi¢Oes especificas. Entretanto, com base nesses estudos, pode-se afirmar que
processos aerdbios sdo eficazes em qualquer meio, a exemplo de Andrighetti et al
(2014), que obtiveram 99,9% de remoc¢do do herbicida, a partir de uma concentragao
inicial de 500 mg.L'l, em menos de 5 dias, utilizando um biorreator aerébio inoculado
com bactérias isoladas do solo.

Para o tratamento de efluentes industriais contendo glifosato, o tratamento
bioldgico também pode ser utilizado. Segundo informagdes fornecidas pela Monsanto, a
empresa utiliza tanques de aeracdo bioldgica para o tratamento de seus efluentes,

incluindo os mecanismos de degradacdo bioldgica e/ou volatilizacdo. Tal informacado é

23



pertinente no ambito da avaliacdo de processos bioldgicos, pois, geralmente, os
efluentes industriais apresentam elevada concentragao do poluente alvo, como no caso
especifico, do tratamento dos efluentes do processo de fabricacdo glifosato cujas as
concentracdes do herbicida podem alcangar até 27000 mg.L'l, além de outros elementos
como fésforo total e ortofosfato com 18550 mg.L"' e 1810 mg.L'l, respectivamente.
(MONNING et al. 1980)

Testes realizados com esse efluente revelaram que a degradacdo bioldgica
apresentou uma remocao do glifosato em 89,6% e de fosforo total e ortofosfato de 95%
e 98,4%, respectivamente (MONNING et al. 1980), destacando-se assim, 0S processos
biologicos para tratamento e remoc¢do dessas substancias em baixas ou altas
concentragdes em meio aquoso.

Amarante (2002) descreve uma via de degradacgdo bioldgica do glifosato (Figura
3.2) presente tanto no solo quanto na agua, sendo que no meio aquoso O Processo 0corre
mais lentamente visto o nimero inferior de microrganismos presentes no meio quando

comparado com o solo.

Figura 3.2 — Via de degradacio bioldgica do glifosato
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O principal composto quimico resultante das transformacdes bioquimicas € o
acido aminometilfosfonico (AMPA) sendo a sarcosina o metabdlito intermediario e
alternativo (ALMEIDA, 2012). Enquanto a degradacdo do glifosato pode ser
relativamente rapida, devido a grande variedade de microrganismos que usam O
composto como fonte de energia, segundo Rodrigues e Almeida (2005) o AMPA € mais
persistente, pois ele € adsorvido com mais facilidade em particulas de solo e
sedimentos.

Com as transformacgdes bioquimicas do herbicida, ha a formacao de substancias
que podem se dissipar por volatilizagdo, processo esse que corresponde a um dos
problemas associados ao tratamento bioldgico. Segundo Freire et al. (2000) para
contornar esse inconveniente, desenvolveu-se sistemas de reatores, que possuem outras
vantagens como a uniformizacio, otimizacdo e aceleracdo de processos, controle das

condi¢des ambientais ideais, simplicidade do sistema e utilizacdo de pequenas areas.

3.3.3 Reator biolégico

E comumente denominado de reator, um sistema de tratamento que ocorre num
volume definido por limites fisicos. Esses sistemas sdo utilizados para o tratamento de
uma ampla variedade de compostos orgadnicos e inorganicos assim como podem
apresentar diferentes configuragdes. (VON SPERLING, 1996).

Segundo Pescador e Cybis (2001) alguns sistemas de tratamentos bioldgicos
convencionais sdo limitados devido a necessidade de grandes areas, principalmente em
climas subtropicais e frios, como as lagoas de estabilizacdo. Como alternativas de
tratamento para pequenas comunidades, loteamentos e pequenas inddstrias que podem
apresentar funcionamento descontinuo (um turno didrio) ou periodos sazonais, pode-se
assim citar os Reatores em Bateladas Sequenciais (RBS).

O RBS apresenta-se como uma alternativa viavel devido ao baixo custo de
implantacdo e operagdo (quando comparado aos sistemas de tratamento convencionais)
bem como sua capacidade de atender aos padrdes exigidos para emissdo de efluentes
(PESCADOR; CYBIS, 2001).

RBS sio sistemas com periodicidade de alimentacdo e descarte que sdao usados
com éxito em tratamento de efluentes domésticos e industriais. A tecnologia dos RBS
procede ao uso do processo de lodos ativados com fluxo continuo, porém nio € uma

atividade recente. E aplicada em processos bioldgicos principalmente aerdbios, mas
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também utilizada onde condi¢cdes anaerébias e andxicas sdo mantidas de modo
promover a reducdo de nutrientes (ARORA; BARTH; UMPHES, 1985; CYBES
HORAN, 1995).

Segundo Betto, Hemkemeier e Koetz (2013) um sistema de batelada funciona
como um sistema de lodo ativado para tratamento de efluentes, nos quais sdo
identificadas cinco etapas distintas, sendo elas: enchimento, reacdo, sedimentagio,

descarte, e se necessario a etapa de descanso como representado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Representacdo esquematica do ciclo operacional do RBS

Afluente Efluente

| T

B -

Reacie Sedimentacio DESCEFE:! Descanso
aerdhia de efluente

Fonte: SANTOS; CYBIS; GEHLING, 2007.

No entanto, apesar de se apresentar eficiente na remocdo de matéria organica,
esse sistema com biomassa em suspensdo, precisa do tempo de sedimentagdo, além de
apresentar perdas de parte da biomassa durante a etapa de descarga (SANTOS; CYBIS;
GEHLING, 2007). Segundo Araudjo (2011) para contornar essas desvantagens, t€ém-se
utilizado meios suportes para a imobilizacdo da biomassa, procedimento esse que retém

os microrganismos dentro do reator fixados no meio suporte na forma de biofilmes.

3.3.4 Meio suporte

O uso de meios suportes, para a imobilizacdo da biomassa no interior dos
reatores apresenta, entre outras vantagens, a protecdo contra fatores ambientais; maior
disponibilidade de nutrientes; cooperacao metabdlica entre 0s microrganismos; aumento
no tempo de retengdo celular e da concentracdo de biomassa no reator; aumento das
velocidades de conversdo dos substratos; reducio no volume dos reatores; e reducao da
suscetibilidade a choques de cargas organicas e temperatura (DAVEY; O’OTOOLE,
2000; PONTES, 2009).

Um dos pré-requisitos principais para a formacao de biofilmes € a aderéncia da
célula microbiana a superficie sélida (meio suporte). A velocidade de formacdo desse

biofilme varia ndo s6 em funcao das células bacterianas que o constituem, mas também
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pelas caracteristicas fisico-quimicas do material suporte. As superficies porosas e
rugosas sao mais propicias do que as superficies lisas e o tamanho e o niimero de poros
também influencia na aderéncia dos microrganismos (HUYSMAN et al., 1983 apud
PLOUX et al., 2016). Depois de aderida, a biomassa pode ser removida da superficie
por uma das seguintes formas: predagdo, cisalhamento, abrasio e desprendimento
(ARAUIJO, 2011).

Keenan e Sabelnikov (2000) avaliaram a influéncia da adicdo de material
suporte a um reator de biomassa de crescimento suspenso no tratamento de 4gua
residudria de uma industria alimenticia e conseguiram aumentar de 35% para 95% da
remog¢ao de matéria organica, resultado da maior concentragdo de biomassa dentro do
reator e manuten¢ao da populagao ativa.

Hernandez, Garcia e Tejero (2014) compararam a eficiéncia de remog¢do de DBO
e DQO em reatores com leito fluidizado e leito fixo tendo como resultado eficiéncia de
38% no leito fluidizado e 75% no leito fixo, concluindo que a adi¢do de meios suportes
para o crescimento do biofilme pode melhorar o desempenho de reatores.

Desde 1997 vérios materiais tém sido utilizados como meio suporte para reatores
biologicos, incluindo o quartzo, blocos ceramicos, concha de ostras e mexilhdes,
calcario, anéis plasticos, cilindros vazados, blocos modulares de PVC, granito, esferas
de polietileno, bambu, etc. (CHERNICHARO, 1997). Pratica essa difundida pela
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) em 1997 quando publicou a Norma
Brasileira (NBR) 13969 que inovou algumas diretrizes basicas para projeto e constru¢ao
de filtros bioldgicos, dando a possibilidade de utilizacdo de diferentes tipos de materiais
como meio suporte, além da tradicional brita.

Chang et al. (2003) estudaram os fatores que afetam a colonizacdo de
microrganismos em materiais, indicando a porosidade com maior influéncia.
Concluiram que resultados mais satisfatorios sdo obtidos em materiais ndo
compressiveis € com microporos.

Nesse aspecto, a argila expandida se apresenta como uma op¢ao adequada, pois
€ um material leve, formado por uma espuma cerdmica com microporos de casca rigida
e resistente (ISOCEL, 2006), material esse ja utilizado por Silva (2007) e Pontes (2009)
como meio suporte em reatores hibridos.

No Brasil, a argila expandida é produzida, desde 1968, por uma Unica empresa
situada no estado de Sdo Paulo (CINASITA, 2017). E um produto obtido por

aquecimento em fornos rotativos, de alguns tipos de argila, expandindo-se até sete vezes
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seu tamanho original, com temperaturas em torno de 1200°C, transformando-a em um
produto leve, de elevada resisténcia mecanica, ao fogo e a ambientes 4cidos e alcalinos
(ISOCEL, 2006).

Ao realizar a caracteriza¢do microestrutural, Moravia et al. (2006) detectou, por
meio da analise de composi¢do quimica, que cerca de 11,7% do material é composto por
oxidos de ferro (Fe,Os3) e 10,5% por 6xidos de aluminio (Al,O3). Por meio de
micrografias obtidas em microscopia eletronica de varredura (MEV) verificou-se que a
superficie externa apresenta textura mais lisa que a superficie interna, isso se deve pela
presenca de poros em seu interior, relacionados ao surgimento de bolhas de gases
originarias do processo de fabricagao.

Foi realizada também a caracterizagdo fisica da argila expandida, visando seu
uso na producgdo de concretos leves, sendo avaliada a massa especifica, a granulometria
e a absorcdo de agua por imersdo total do material (MORAVIA et al. 2006) os

resultados encontrados estdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Granulometria, massa especifica, massa especifica real, e absor¢do da argila expandida.

Ensaios Argila expandida
Massa unitéria (kg.cm-3) 460
Massa especifica real (kg.cm-3) 2,57 x 10-3
Granulometria (mm) 19*
Porosidade aparente do grdo de argila (%) 19
5 min 15 min 30 min 60 min 24 h
Absorcado de dgua por imersio total 15 15 20 25 30 (%)

*Dimensao maxima
Fonte: Adaptado de Moravia et al. (2006).

Para a utilizagdo de qualquer material como meio suporte no tratamento de
aguas contaminadas com glifosato deve-se estudar previamente os fatores que podem
vir a interferir nesse processo. Como ja visto no item 3.3.2.2, a condicdo de pH ideal
para um sistema bioldgico estd na faixa de 6,5 — 8,5, (VON SPERLING, 1996), desta
forma, pode-se dizer que de maneira indireta se o pH influenciar na capacidade
adsortiva do meio suporte a capacidade de degradacdo bioldgica do sistema também
sofrerd influéncia devido a condicao ideal para a atividade microbiota.

Entretanto, com a utilizagdo de meio suporte no sistema, hd que se observar a
relacdo desse parametro com o processo adsortivo do material utilizado frente a

substincia a ser tratada.
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Existe uma dependéncia da capacidade de adsorcdo relacionada ao pH que
depende dos grupos funcionais presentes no adsorvente e da quimica dos elementos em
solucdo. Desta forma, o conhecimento do pH 6timo do processo € essencial, uma vez
que este parametro ndo afeta somente a carga da superficie do adsorvente, mas também
o grau de ionizagdo e especiacdo do adsorbato durante a reagdo de adsorcio (BABEL;
KURNIAWAN, 2004, JIMENEZ, R. S.; BOSCO, S. M. D.; CARVALHO, W. A., 2004).

Em estudo realizado por Souza (2013) um dos objetivos especificos era verificar
a influéncia da adsorcdo no processo de biodegradacdo do alquilbenzeno linear
sulfonado (LAS), que por meio de experimentos realizados com reatores anaerdbios,
pode afirmar que o processo de adsor¢cdo age como interferente no processo de
degradacido, visto que nos reatores em que ocorreu maior adsor¢do do LAS houve as
menores eficiéncias de degradacdo. Efeito esse observado anteriormente por Ivankovic
e Hrenovic (2010), que verificaram que o processo de adsor¢do do LAS em células
mortas em flocos € em material inorganico o torna indisponivel para outros
microrganismos vivos, e com isso prejudicando sua biodegradagdo e até reduzindo seu
efeito toxico.

Outro interferente que pode vir a influenciar a degradagdo € o elemento fosforo.
Ele ¢ utilizado como fonte de nutriente em atividades agricolas, e quando presente no
solo pode alcancar as dguas superficiais devido ao escoamento superficial, processo que
vem sendo estudado como o meio de transporte massivo e de velocidade muitas vezes
causado por um simples evento de precipitagdo pluviométrica (OLIVEIRA et al., 2010;
GEBLER et al., 2012; MARONEZE et al., 2014).

Além da utilizacdo do fosforo na agricultura, ele também pode ser encontrado
em altas concentragdes nos despejos domésticos e industriais, que poluem de forma
pontual os corpos hidricos se lancados sem o devido tratamento (FARIA et al, 2006;
SILVA et al., 2015).

Segundo Von Sperling (1996) existe uma relacdo massica ideal de nutrientes
(nitrogénio e fésforo) que sdo imprescindiveis para o tratamento aerdbio.

O fésforo deve estar presente no afluente para que o metabolismo bacteriano
funcione de maneira satisfatéria a degradar a substancia alvo, pois o elemento é o centro
de armazenamento e processamento de informacdo genética, fazendo parte das
moléculas de RNA e DNA, atuando na integridade e reprodugdo, transporte de

nutrientes, metabolismo energético e regulacdo de processos metabolicos essenciais,
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fatores esses que garantem sua elevada demanda biolégica em um sistema (ELSER,
2012; MARONEZE et al., 2014).

Além dessa condi¢do, quando uma 4gua contaminada possui presenca
simultanea de fosforo e glifosato, ha de se avaliar a cinética de adsorcdo do material
frente a essas substincias devido a competicdo entre o herbicida e ions fosfatos em
sitios de adsorcao especificos, como comprovado em estudos como os de Gimsing e
Borggaard (2001), Kogan et al. (2003), Prata et al. (2003) e Waiman et al., (2016).

Gimsing e Borggaard (2004) que estudaram a adsorcdo competitiva entre
glifosato e fosfato concluiram que ambas as substancias competem pelos mesmos locais
de adsorcdo, no entanto, este efeito depende das caracteristicas do solo, resultado
semelhante ao encontrado por Kogan et al. (2003) que observaram que a adsorcdo do
glifosato pode estar relacionada a dindmica do fosfato no solo.

Prata et al. (2003), estudaram a adsor¢do e dessorcao do glifosato em solos com
diferentes concentracdes de fosforo, observaram que a adsorcdo do glifosato ocorre
devido a formagdo complexos com os metais dos 6xidos, o0 mesmo processo relacionado
4 adsorcao de fosfatos, verificando que a extragdo do glifosato adsorvido pelo solo é
maior quanto maior for a concentracdo de fosforo presente nesse solo, concluindo que
em sitios de adsorcdo especificos no solo existe entdo uma competi¢do entre o herbicida
e os ions fosfato.

No estudo de Waiman et al., (2016) com objetivo de avaliar a adsor¢cio com
presenca simultanea de glifosato e foésforo em particulas de Goethite (mineral de 6xido
de ferro), foi possivel observar que ambas as substincias se ligam a superficie do
material, no entanto, a capacidade de adsor¢do do glifosato diminuiu quando se
aumentou a concentracdo de fosfato no meio, efeito esse mais evidente nas
concentracdes médias e altas de fosfato.

Portanto, visto que a argila expandia € um material que possui em sua
composi¢ao 6xidos de ferro (Fe,O3) e 6xidos de aluminio (Al,03) (MORAVIA et al.
2006) a competi¢do pode ocorrer quando utilizamos esse material como meio suporte.
Competi¢do essa, que pode interferir na cinética de degradagdo biologica, visto que, se a
capacidade de adsor¢do do glifosato diminui quando o aumento da concentracdo de
fosfato, o herbicida ficard mais disponivel no meio para que ocorra a degradagdo via

metabolismo bacteriano.
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3.4 MODELOS CINETICOS

3.4.1 Cinética de adsorcao

A adsorcdo segundo Ramalho (1977) € um processo passivo e fisico-quimico de
acumulagdo de um soluto na superficie ou interface de um sélido. A operacdo unitaria
desse processo envolve o contato entre um s6lido e um fluido, ocorrendo transferéncia
de massa da fase liquida para a superficie do adsorvente. A espécie retida na superficie
do sélido € denominada de adsorbato e o s6lido em que o adsorbato se acumula € o
adsorvente.

Segundo Calvete (2011) a adsorcdo ocorre em quatro etapas representadas na

Figura 3.4.

Figura 3.4 — Representacdo esquematica do mecanismo suposto para adsor¢do do adsorbato pelo

adsorvente

1. Contato 2. Adsorcao sup.
; externa

3. Difusao

4. Adsorgao

Vi sitios internos

sitios ativos

Fonte: OLIVEIRA, 2013.

Na etapa um (1) ocorre o contato das moléculas de adsorbato com a superficie
externa do adsorvente, mecanismo esse que ocorre rapidamente e depende da
concentracdo inicial da soluc¢do. Na etapa dois (2) se da a adsorcao na superficie externa
do solido, diferentemente da etapa trés (3) onde ocorre a difusdo das moléculas do
adsorbato nos poros do sélido (difusdo intraparticula), mecanismo esse privilegiado em
sOlidos mais porosos, se apresentando como etapa controladora, devido a dificuldade de
mobilidade das moléculas. Na etapa quatro (4) a adsorcdo do adsorbato ocorre em sitios

disponiveis na superficie interna do s6lido (CALVETE, 2011; OLIVEIRA, 2013).
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Com o proposito de investigar o mecanismo de adsorcdo e as etapas
controladoras do processo que incluem transferéncias de massa e reagdes quimicas se
for o caso, modelos cinéticos tém sido desenvolvidos para testar os dados
experimentais. As cinéticas de adsorcdo s@o usualmente descritas por trés modelos:
pseudo- primeira-ordem, de pseudo-segunda-ordem, e de difusdo intraparticula
(LAGERGREN, 1898; HO et al., 1996; WEBER; MORRIS, 1963 apud BERTOLINI;
FUNGARO, 2011).

A cinética descreve a velocidade na qual as moléculas do adsorbato sdo retidas
pelo adsorvente, representando assim o quanto foi retirado do adsorbato com relacdo ao
tempo e a eficiéncia do processo. Podendo ser influenciada pela massa molar,
solubilidade e tamanho das particulas do adsorbato; pela estrutura do poro e area
superficial disponivel do adsorvente; e pH, temperatura e concentra¢do inicial da
solucdo ou efluente (OLIVEIRA, 2013).

As informagdes cinéticas fornecidas permitem avaliar a natureza das interacdes
adsorvente-adsorbato, podendo ser caracterizada parcialmente pela energia de ativagcao
do processo e pelo efeito da temperatura sobre a velocidade. Entender a cinética de
adsor¢do permite calcular a velocidade do processo adsortivo, além de descrever o
tempo necessario para a remog¢do de contaminantes, a quantidade adsorvida e o tempo
de residéncia do adsorbato na interface sélido-liquido (AZIZIAN, 2004).

Uma das primeiras equagdes de taxas estabelecidas para adsor¢do de uma
superficie solida foi a de Lagergren em 1898, conhecida como equacdo de pseudo-
primeira-ordem, ela é utilizada em processos de adsorcao do soluto de uma solucdo
liquida e estd baseada na capacidade de adsorcao na superficie externa do sélido
(LAGERGREN, 1898 apud BERTOLINI; FUNGARO, 2011).

A forma linear da equacao da pseudo-primeira-ordem € dada pela equagdo 3.1:

log10(ge — gt) = log10ge — (11)

3.1
2,303 e

onde:

qge — quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™);

qt — quantidade adsorvida em um tempo t (mg.g");

k; — constante de velocidade de pseudo-primeira-ordem de adsor¢@o (min™);

t — tempo de reacdo (min).
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O modelo de pseudo-segunda-ordem também ¢ baseado na capacidade de
adsorcdo da fase sélida, relatando o processo ao longo de todo periodo de contato é

descrito pela equacao 3.2:

L:( 12j+(L]m (3.2)
gt \ k, [ge ge

onde:

ge — quantidade adsorvida no equilibrio (mg. g'l);

qt — quantidade adsorvida em um tempo t (mg.g);

k, — constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem de adsorcao (min’l);
t — tempo de reacdo (min).

Se 0 mecanismo do processo de adsor¢ao ndo for obtido pelos modelos cinéticos
descritos acima, o modelo da difusao intraparticula pode ser empregado.

Desta forma, quando aplicamos o modelo cinético intraparticula, geralmente, os
graficos gerados apresentam multilinearidade o que insinua que duas ou mais etapas
podem ocorrer. A primeira € a adsor¢do se superficie externa também chamada de
adsor¢do instantdnea. A segunda € a fase de adsorc¢do gradual, onde se limita a difusao
intraparticula, partindo para a terceira fase denominada equilibrio final, onde a difusao
intraparticula comeca a reduzir sua velocidade em funcdo da baixa concentracdo de
soluto na solu¢do e a menor quantidade de sitios de adsor¢do disponiveis. Uma boa
correlagdo dos dados de taxa neste modelo pode justificar o mecanismo (SUN, 2003).

Materiais adsorventes que apresentam estrutura altamente porosa, caracterizados
por grande drea de superficie e estrutura interna altamente desenvolvida, resultam em
difusdo intraparticula (FEBRIANTO, 2009).

De acordo com Weber e Morris (1963) apud BERTOLINI; FUNGARO, 2011, se
a difusdo intraparticula € o fator determinante da velocidade, a remocao do adsorbato
varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusao intraparticula (kgif)

pode ser definido pela equacdo 3.3:

1
gt = kdif @2 + Cin (3.3)

onde:
kqif — constante de velocidade de difusdo intraparticula (mg/g.min'o’5 );
t — tempo de reacao (min);

Cin — valor de intersec¢do da reta com o eixo qt.

33



3.4.2 Cinética de biodegradacao

A determinacao dos coeficientes envolvidos nas reagdes de um sistema bioldgico
¢ de fundamental importancia para o desempenho do sistema. Segundo Zaiat et al.
(1997) devido a diferentes metodologias, condi¢cdes experimentais e configuracdes de
reatores, os valores das cinéticas podem diferir da literatura e nao levam em
consideragdo a resisténcia a transferéncia de massa. Sendo assim, a maioria das
cinéticas sdo aparentes.

A determinacdo da velocidade de reagdo do consumo de substrato envolve a
etapa experimental, fixando-se uma temperatura e analisando a concentracdo do
substrato em funcdo do tempo de reacdo, e a etapa de interpretacdo desses dados
experimentais. A ordem de reacdo € definida como sendo a soma dos expoentes dos
termos de concentracdo que aparecem na equacdo cinética, podendo assim ter reagdes
de ordem zero, primeira-ordem e segunda-ordem (VON SPERLING, 1996).

As reagdes mais aplicdveis a sistemas de tratamento sdao as de ordem zero e
primeira-ordem. Uma reagdo € de ordem zero quando a velocidade da reacdo independe

da concentragdo do substrato, representada pela equacao 3.4:
r=—= (3.4)

Integrando a equacdo 3.4 com a concentragdo inicial e final do substrato,
respectivamente Cy e C e ao tempo t variando de to a t, com ty=0, t€ém-se a equacio
representada na equacdo (3.5) em que a concentragdo varia linearmente com o tempo

dependendo da concentracdo inicial do substrato.
C=Cy—k=*t (3.5)
Reacdo de primeira-ordem é quando a velocidade de reacdo é proporcional a

concentracao do substrato, podendo ser representada pela equacao 3.6.

dt

Integrando a equagdo 3.6 com a concentracdo inicial e final do substrato,
respectivamente Co e C e ao tempo t variando de to a t, com t,=0, t€ém-se a equacdo
simplificada (3.7) onde se observa que a concentragdo varia exponencialmente com o

tempo.

C=C,=elkt (3.7)
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A Figura 3.5 apresentada os graficos de decaimento da concentracdo do
substrato, em funcdo do tempo, nas reagdes cinéticas dos modelos e ordem zero e

primeira-ordem, respectivamente.

Figura 3.5 — Representacdo grafica de cinética de consumo de substrato de ordem zero (A) e primeira-

ordem (B)

C A C rF

Co

v
r

Fonte: Adaptado de VON SPERLING, 1996

Na literatura os modelos de pseudo-primeira ordem s@o os mais usualmente
encontrados quando se trata de degradacdo de compostos xenobidticos, Damasceno
(2008) com o objetivo de avaliar a cinética de degradacdo do Alicarbe em um biorreator

anaerdbio utilizou uma equagdo cinética (3.8) adaptada do modelo de primeira-ordem.
C=C, + (Cqg— Cpy) * e'¥tarst) (3.8)

onde:

C — concentragio de substrato no meio liquido (mg.L™);

Co — concentracio de substrato no meio liquido no tempo igual a zero (mg.L™);
Chi — concentracao minima de substrato no meio liquido (mg.L’l);

k1,p — constante cinética aparente de primeira ordem (h™");

t — tempo de detencao hidriulica ao longo do reator (h).

Mendonca (2002) com o objetivo de avaliar o desempenho de um sistema
combinado para tratamento de esgoto sanitario, dando &nfase na cinética dos sistemas
de lodos ativados com reator operado em bateladas, utilizou o seguinte modelo cinético

de primeira-ordem com residual representado na equacao 3.9.

C= Cp+(Cy= Cr)e ™ (3.9)
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onde:

Cr — concentragio residual do substrato (mg.L'l);

Cy — concentracao inicial do substrato (mg.L'l);

k — constante cinética aparente de primeira ordem (min™);

t — tempo (min).

Em outro estudo que teve como objetivo investigar a biodegradacdo de
compostos farmacologicamente ativos por biomassa em sistema de lodos ativados,
Majewsky et al. (2011) utilizou o seguinte modelo de pseudo-primeira-ordem
representada na equacao 3.10:

ALy

2t K

At biol

‘X, % C, (3.10)

onde:

AC /At ¢ a taxa de reacao (ng/l.h'l)

Cr é a concentragdo removida no tempo t (mg.L™);

t € o tempo (h);

Kbiol é a taxa constante degradacdo (L.g/Xbh.h™")

Xbh é a quantidade de biomassa heterotréfica ativa (g.L™")

Cy € a concentracao inicial de produto farmacéutico dissolvido (mg.L'l)

Esses modelos podem ser usados para descrever o comportamento reacional de
um sistema a partir dos dados cinéticos obtidos, representando os processos de
degradacdo frente as varidveis experimentais, cujas expressoes da taxa de reacdo sdo

capazes de serem utilizadas para anélise (SILVA; CRISPIM; VIEIRA, 2015).

4  HIPOTESES

1°- O foésforo e o pH podem influenciar na capacidade adsortiva do meio suporte
o que implicaria no desempenho da degradagao biolédgica do glifosato;

2°- O fosforo pode influenciar na cinética de biodegradacdo do glifosato,
resultando em uma maior remocdo quando se tem altas concentra¢des de fésforo no

sistema.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 LOCAL DE ESTUDO

A pesquisa foi desenvolvida nas dependéncias do Laboratério de Saneamento da
Escola de Engenharia Civil e Ambiental, situada no campus I da Universidade Federal
de Goids (UFQG), localizada no municipio de Goiania — GO. O estudo foi realizado no

periodo de abril de 2015 a marco de 2017.

5.2 PROTOCOLO EXPERIMENTAL

Para alcancar os objetivos da pesquisa foi adotado o protocolo experimental

ilustrado no Fluxograma 5.1.

Fluxograma 5.1 - Protocolo experimental desenvolvido.

Ensaios Preliminares mp Ensaios de adsorcio

\

m Avaliacio da remocio biolégica do glifosato e cinética de

degradacio
Inoculacio e Operacdo do reator @

mP Adicio de diferentes concentracoes de fosforo no sistema

G

Estatistica [ Determinacio dos efeitos (nivel de 5%)

Fonte: Préprio autor

5.3 SISTEMA EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento da parte experimental, foi utilizado o sistema

apresentado na Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Sistema experimental utilizado no experimento: reator, bomba de circulacdo com

conexoes

- Saida
—
o~
PVC
2
Reator £
| 5
[=]
uy
Fluxo ascendente
Entrada —I
l Area com argila expandida
 ———————
c (I
Reservatong 5]
(Bomba) ~ 2
3 L T

Fonte: Préprio autor

O sistema utilizado no experimento foi composto por reator (1) confeccionado
em acrilico medindo 50 cm de altura, 8 cm de didmetro interno e relacao altura/didmetro
(L/D) = 6,25 com capacidade volumétrica de 2670 mL. Na parte superior (2) foi
acoplada uma redu¢do de PVC com o intuito de diminuir a velocidade e promover a
separagdo de solidos.

O substrato sintético foi inserido no sistema por meio de uma bomba
submersivel, com vazao de 180,00+0,34 L.h'l, alocada em um reservatoério externo (3)
com capacidade volumétrica de 550 mL. A capacidade total do sistema (reator,
reservatorio e conexdes) € de 3150 mL, no entanto, com a adicdo de 580 g de meio
suporte, o volume titil reacional foi de 1750 mL (1).

Na parte superior foi inserido um termostato da marca Roxin®, modelo HT-
1900, para controle da temperatura que foi mantida em a 28+2°C, e uma pedra porosa
conectada ao compressor de ar, modelo SC-7500, com vazao de 6 L.min'l, permitindo
que a concentracdo de oxigénio dissolvido permanecesse com média de 7 mg.L" OD,
caracterizando processo aerdbio. Na Figura 5.2 € apresentada foto com destaque para a
alocacao do termostato e da pedra porosa.

Todo o sistema foi mantido em uma camara construia em madeira de forma a

evitar variagdes bruscas de temperatura assim como incidéncia de luz no reator.
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Figura 5.2 — Termostato (A) e pedra porosa (B) no sistema

Fonte: Préprio autor

5.4 MEIO SUPORTE

O meio suporte utilizado foi argila expandida na forma de esferas de ceramica,
leves e arredondadas (tipo 2215) com, segundo dados do fabricante, granulometria de
15 a 22 mm e densidade aparente de 500 Kg.m'3 + 10%, produzida por Cinexpan
Industria e Comércio de Argila Expandida Ltda., localizada na cidade de Varzea
Paulista, SP.

Foram realizados ensaios para a caracterizacdo de propriedades fisicas da argila
e da sua capacidade de adsor¢cdo de glifosato em funcdo do pH e da concentracdo de

fésforo do meio reacional.

5.4.1 Caracterizacao fisica da argila expandida

A caracterizacdo fisica foi realizada nas dependéncias do Laboratério de Solos
da Escola de Engenharia Civil e Ambiental, situada no campus I da Universidade
Federal de Goids (UFG) sendo avaliadas a granulometria, massa especifica e absor¢ao
de dgua da argila expandida. O ensaio de granulometria foi realizado conforme a NBR
7217 - Agregados - determinacdo da composicao granulométrica, a massa especifica foi
determinada segundo as prescricdes da NBR 7251 - Agregado em estado solto -

determinagdo da massa especifica, e o teor de absor¢do foi obtido pelo método da norma
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NBR 9776 - Agregados - determinagdo da absor¢do e massa especifica do agregado
graido.

Para a realizacdo do ensaio de granulometria utilizou-se amostra de 8 Kg de
argila expandida, correspondente ao valor intermediario a 10 Kg (exigido para amostras
com dimensdo maxima de 32 mm a 38 mm) e 5 Kg (dimensdo méaxima de 25 mm)
massa minima de amostragem para os agregados para segundo a NBR 7217. O valor da

umidade higroscépica foi de 0,06%.

5.4.2 Avaliacio da capacidade adsortiva do glifosato pela argila

expandida em funciao do pH e concentracao de fosforo do meio

Em reatores bioldgicos de leito fixo pode-se observar que fendmenos fisico-
quimicos e bioldgicos podem agir simultaneamente na remog¢dao de determinado
poluente, devido a ag¢do adsorvente do meio suporte, visto que pode haver competi¢ao
do poluente com outros compostos presentes no meio reacional, como é o caso do
glifosato com fosforo (GIMSING; BORGGAARD, 2001; KOGAN et al., 2003; PRATA
et al., 2003; WAIMAN et al., 2016).

O foésforo influenciard na adsor¢ao do glifosato, alterando o equilibrio de
adsor¢do o que influenciara no processo biologico, pois aumentard ou nao a
biodisponibilidade do glifosato no meio. Desta forma os ensaios adsortivos visam
quantificar a capacidade adsorvente da argila expandida e verificar se a competi¢do
entre o glifosato e o fésforo também € mecanismo presente no sistema.

A avaliacdo da capacidade adsortiva do glifosato no meio suporte foi realizada
no sistema em condi¢des experimentais, com exce¢do da unidade de aeracdo,
apresentado na Figura 5.1, antes da etapa de tratamento bioldgico.

O reator foi preenchido com 580g de argila, previamente lavada com agua
destilada, e a solucdo contendo os adsorbatos, preparada a partir de ultra purificada,
formulacdo comercial a base de glifosato e ortofosfato, foi mantida em contato com o
leito de argila por 12 h por meio de circulagdo empregando bomba submersa Sarlo
Better modelo S180 com vazdo de 180,00+0,34 L.ht.

Durante o periodo de ensaio, foram realizadas 15 amostragens com aliquotas de
5 mL da solucdo, sendo uma a cada 15 min na primeira hora e uma a cada 1 h no

periodo restante.  Nas aliquotas foram analisados os valores de pH, método
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potenciométrico, e concentragdes de fosforo (P—PO43') segundo APHA (2012) e
glifosato conforme método proposto por Bhaskara e Nagaraja (2006).

Para o célculo da relacio de massa de glifosato adsorvida por massa de argila
(RGA) em cada tempo (t) de amostragem foi utilizada a equacdo 5.1 adaptada de

Gongalves et al. (2013).

C,-Ce)lV)

RGA = (( G.D

onde:
RGA — massa de glifosato adsorvida por massa de argila (mg.g™")
C,— concentragio de glifosato na amostragem anterior (mg.L™")
C. — concentracdo de glifosato no tempo t (mg.L™")
V — volume da solugao (L)
M — massa de argila (g)
Os ensaios de adsorcdo foram realizados no Laboratério de Saneamento da
Escola de Engenharia Civil e Ambiental, situada no campus I da Universidade Federal

de Goias (UFQG), localizada no municipio de Goiania — GO.

5.4.2.1 Substrato sintético

Foram estabelecidas trés relagdes glifosato/fésforo, sendo elas, 10; 1 e 0,5. Esses
valores foram adotados levando-se em consideracdo a méaxima concentracdo de
glifosato+AMPA permitida pela portaria 2.914/11, que é de 0,5 mg.L"", e os valores de
concentracoes de foésforo total para ambientes mesotroficos, supereutréficos e
hipereutréficos, cujas concentracdes de foésforo equivalem a 0,05; 0,5; e 1 mg.L'1
respectivamente.

Prata et al. (2003) verificaram a extensdo dos efeitos de diferentes niveis de
fosforo na sor¢do e dessorcdo de glifosato em solo, onde foram utilizadas as
concentracoes de 0.42, 0.84; 1.68; 3.36; ¢ 6.72 mg.L'1 do herbicida, concluindo que o
maior efeito se verificava nas maiores concentra¢des. Sendo assim, definiu-se que a
concentracdo a ser utilizada neste trabalho seria acima das ja utilizadas no referido
estudo, sendo estabelecida a concentracdo de 8 mg.L'l, mantendo a relacdo de fésforo
inicialmente sugerida, correspondendo assim aos valores de 0.8 mg.L™"; 8 mg.L" ; e 16

mg.L’l.
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Embora as concentragdes usuais de glifosato em aguas naturais sejam inferiores
a 8 mg.L" esse valor foi adotado de forma a estudar a interferéncia da adsorcdo no
processo, pois o calculo da capacidade adsortiva do adsorbato leva em consideracdo a
massa de adsorvente utilizada (Gongalves et al. 2013; Marin et al. 2015), assim, visto
que o sistema experimental contou com 580 g de argila expandida como adsorvente,
tornou-se necessario maiores concentragdes de glifosato.

Os valores de pH testados foram 4, 7 e 10 representando ambiente acido, neutro
e basico, cujo ajuste foi realizado utilizando solu¢do de 4cido sulfirico 0,02 N e
solucdo de hidréxido de sédio NaOH 50% m.v".

Foram definidos esses 3 pontos de pH devido ao modelo de planejamento
empregado para avaliar os dois fatores (fésforo e pH) concomitantemente. Os valores
para ambiente 4cido e basico foram adotados devido as diferentes constantes de
dissociagdo que o herbicida apresenta nessas condicdes (COUTINHO; MAZO, 2005) e
para ambiente neutro levou em consideracao um ponto dentro do intervalo de pH ideal

para sistema aerdbio de 6,5 — 8,5, que seria aplicado nos ensaios de biodegradacdo

(VON SPERLING, 1996).

5.4.2.2 Modelo de planejamento adotado aos ensaios adsortivos

Foi adotado o modelo de planejamento tipo delineamento em blocos
casualizados (RCBD sigla do inglés, Randomization Complete Bloking Design) que
permite a realizacdo da Analise de Varidncia (ANOVA) dos diferentes tratamentos
(concentragdes de fosforo) em diferentes blocos de andlise (pH), totalizando os 9

ensaios, executados de maneira aleatéria conforme apresentado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Planejamento RCBD adotado no ensaio de adsor¢do

Randomization Complete Bloking Design (RCBD)

P-PO,* (mg.L™") pH
4 7 10
0,8 Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
8 Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6
16 Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9
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Os ensaios foram realizados durante 9 dias consecutivos € 0s parametros

analisados foram pH pelo método potenciométrico, fésforo (P-PO4>) segundo APHA

(2012) e glifosato conforme método proposto por Bhaskara e Nagaraja (2006).

Com os dados obtidos foi possivel construir graficos do perfil temporal de

comportamento da quantidade de glifosato adsorvida com relacdo ao tempo de ensaio e

assim determinar a exaustdo do sistema, estabelecendo desta forma a cinética do

processo e a condi¢cdo na qual ocorre a maxima adsorcdo de glifosato com base na

relacdo pH/f6sforo.

Os modelos cinéticos testados foram o de primeira-ordem, segunda-ordem e

intraparticula representadas respectivamente pelas equagdes 5.2, 5.3 e 5.4:

log10(ge — gt) = log10ge — (k11

2,303
gt \ k, Lge qe

1
gt = kdif @2 + Cin

onde:

ge — quantidade adsorvida no equilibrio (mg. g'l);

gt — quantidade adsorvida em um tempo t (mg. g'l);

k; — constante de velocidade de pseudo-primeira-ordem de adsorc¢ao (min'l);
k, — constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem de adsorcao (min'l);
kqir — constante de velocidade de difusdo intraparticula (mg. g'l‘min'o’s);

Cin — valor de intersec¢do da reta com o eixo qt.

t — tempo de reagdo (min);

(5.2)

(5.3)

(5.4)

Para constru¢do dos gréficos e calculo da ordem de reacdo e das

constantes cinéticas foi utilizado software Origin 9.0 e para a Andlise de Variancia

(ANOVA), realizada por meio de regressao multipla, e Anélise de Superficie resposta,

ambas com nivel de significancia de 5% (p<0,05), utilizou-se o software Statistica.
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5.5 ENSAIOS DE BIODEGRADACAO

5.5.1 Aspectos gerais

Para os ensaios de biodegradacdo o sistema foi operado visando promover o
tratamento em meio aquoso do glifosato a partir de formulagdes comerciais e sob
diferentes condi¢des de concentracdo de fésforo (P—PO43 ), utilizando reator aerdbio de
leito fixo tendo argila expandida como meio suporte.

Os ensaios permitiam determinar a influéncia da concentracdo de fosforo na
eficiéncia e cinética do processo de tratamento do glifosato sob as condi¢bes estudadas.

O sistema experimental utilizado foi o mesmo apresentado no capitulo 5.3.

5.5.2 Indculo utilizado no tratamento biol6gico

O sistema foi inoculado com lodo aer6bio de um sistema de lodos ativados de
uma industria farmacéutica. Cerca de 20 litros de lodo foram coletados no dia 16 de
novembro de 2015. Por apresentar, visualmente, baixa concentracdo de solidos, o
mesmo foi submetido a centrifugacdo com velocidade de 150 rpm por 3 min até
obtencdo de 1 L de lodo adensado com valores de Soélidos Totais, S6lidos Fixos e
Sélidos Volateis de 8.363 mg.L", 4.397 mg.L"' e 3.966 mg.L"' respectivamente.

A metodologia de inoculagdo utilizada foi a proposta por Zaiat, Cabral e Foresti
(1994) que consiste em deixar o meio suporte submerso no lodo para que em contato
com a biomassa ocorra aderéncia fisica. Segundo Zaiat, Vieira e Forest (1997), o tempo
de 2 horas € suficiente para aderéncia fisica de 94% da biomassa no meio suporte, no
entanto, o meio suporte utilizado para o desenvolvimento da metodologia foi espuma de
poliuretano. No caso da argila expandida utilizada neste trabalho, por possuir
porosidade inferior a espuma de poliuretano, o tempo de submersao utilizado foi de 3 h.

Ao encerrar a operacdo do reator foram realizadas imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura em amostra de argila expandida retirada do reator, a fim de

verificar a presenga da biomassa aderida no meio suporte.
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5.5.3 Fase A - Avaliacao do sistema de tratamento em funcao da

concentracao de glifosato

Durante a Fase A, que durou 42 dias, foram testadas trés condi¢des nutricionais
distintas, denominadas de Etapa 1 a 3, caracterizadas pelo aumento crescente da
concentrac¢do de glifosato.

O periodo de operacdo em cada etapa foi em funcido do tempo necessario para
que o tratamento atingisse equilibrio dindmico aparente, detectado por meio do
monitoramento da concentragdo de glifosato.

O substrato sintético utilizado foi composto, em todas as etapas, por dgua bruta
coletada na Estacdo de Tratamento de Aguas (ETA) do sistema Jodo Leite e sais de
ortofosfato, nitrogénio amoniacal e glifosato respeitando a relacio DQO:N:P sugerida
por Sperling (1996) de 100:5:1. Na Tabela 5.2 é apresentada a composi¢ao do substrato

sintético em cada Etapa.

Tabela 5.2 — Composi¢@o do substrato sintético

Composto Solucao Concentracoes
Etapas
1 2 3
Agua ETA Jodo Leite Suficiente para completar 2,3 Litros
Sal de Di-amoénio de Glifosato
Glifosato 445 gL' (370 gL' de 5mg.L’ 10 mg.L"! 15mgL’
equivalente acido)
iﬁgfgﬁ Cloreto de aménia (NH,CI) 4mgL" 7,35 mg.L’! 10,77 mg.L"
Ortofosfato Fosfato de s6dio dibdsico 0,79 mg.L" 1,47 mg.L" 2,15 mg.L"

(Na,HPO,)

Fonte: Préprio autor

A utilizacdo da 4gua bruta visou simular a contaminagdo de glifosato em aguas
naturais. A 4gua bruta foi coletada cinco vezes em galdo de 50 litros e sua caracteriza¢do
consta na Tabela 5.3.

Os sais utilizados foram fosfato de sédio dibasico (Na,HPQO,), cloreto de amonia
(NH4Cl), e como fonte de glifosato utilizou-se o produto comercial a base de sal de Di-
amonio de Glifosato 445 gL' (370 gL' equivalente de 4cido), cujas concentracdes
utilizadas foram: 5 mg.L" (Etapa 1), 10 mg.L'1 (Etapa 2) e 15 mg.L'1 (Etapa 3), sendo
essa ultima concentragio a utilizada para avaliar a influéncia da concentracao de fésforo

no tratamento.
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A concentracdo de glifosato na Etapa 1 foi definida a partir dos ensaios de

adsorcdo, cuja média das concentragdes adsorvidas foi de 4,87 mg.L’l.

Tabela 5.3 — Caracterizacio da dgua bruta

Parametros Coletas

27/07 19/08 12/09 14/10 11/11
Temperatura (°C) 21,5 23 21 22 22
Turbidez (UNT) 18,3 21 26,7 22 18,9
pH 7,6 7,5 8,1 7 7.4
Alcalinidade (mg.L’1 CaCOy5) 48 55 50 53 50
Glifosato (mg.L™) ND* ND* ND* ND* ND*
Ortofosfato (mg.L™") <1 <1 1,13 <1 <1
DQO (mg.L'™" ND* ND* ND* ND* ND*

*Nao Detectavel

Fonte: Préprio autor

A temperatura média do substrato no reator manteve-se em 28+2°C e pH de
7,67+0,71. O sistema foi operado em regime de batelada, com tempo de ciclo inicial de
24 horas e na Etapa 3 estendeu-se para 48 horas, visto que o aumento da concentracdo
de glifosato demandou maior tempo de reacao do sistema. Considerando que os tempos
gastos nas etapas de enchimento e esvaziamento do sistema foram inferiores a um
minuto, considerou-se o tempo de ciclo equivalente ao tempo de reacdo aerdbia do

sistema.

5.5.4 Fase B - Avaliacdo da influéncia da concentracio de fosforo na

eficiéncia do tratamento biolégico do glifosato

A Fase B teve como objetivo avaliar a méxima capacidade de tratamento do
sistema, sendo operada durante 98 dias com concentracio de glifosato fixa e variando a
concentracdo de fésforo para testar sua influéncia no tratamento.

O substrato sintético utilizado foi composto, assim como na Fase A, por dgua
bruta coletada na Estacdo de Tratamento de Aguas (ETA) do sistema Jodo Leite e sais
de ortofosfato, nitrogénio amoniacal e glifosato respeitando a relagio DQO:N:P

sugerida por Sperling (1996) de 100:5:1.
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Para avaliar a influéncia da concentragdo de fésforo no processo de tratamento
bioldgico do glifosato, a concentragdo de glifosato foi fixada em 15 mg.L'1 (definida a
partir dos resultados obtidos na Fase A) e variou-se a concentrag¢do de fosforo.

Os ensaios foram realizados seguindo planejamento experimental tipo modelo
de efeitos fixos (FEM sigla do inglés, Fixed Effects Model) apresentado na Tabela 5.4, o
qual se escolhe apenas uma varidvel independente em diferentes niveis de tratamento,
nesse caso as concentragcdes de fésforo. No entanto, os ensaios nao foram aleatorizados,
visto que mudancas bruscas de concentragdo do substrato poderiam afetar o sistema.

As concentracdes de fosforo inseridas foram superiores as utilizadas com base

na relacdo DQO:N:P, para que a falta de nutrientes ndo interferisse nos resultados.

Tabela 5.4 — Planejamento FEM adotado no ensaio de biodegradacido e concentragdes de ortofosfato

utilizadas

Fixed Effects Model (FEM)

P-PO,” (mg/L) Ensaios
2,15 Ensaio 1

5,37 Ensaio 2
10,75 Ensaio 3
16,12 Ensaio 4

21,5 Ensaio 5

43 Ensaio 6

Fonte: Préprio autor

5.5.5 Monitoramento do tratamento biolégico

O monitoramento do processo bioldgico, tanto na Fase A quanto na Fase B, foi
realizado por meio das andlises fisico-quimicas dos pardmetros apresentados no Quadro
5.1, juntamente com as frequéncias e metodologias utilizadas.

Além dos parametros apresentados no Quadro 5.1, também foi monitorada a
concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) no sistema utilizando uma sonda de OD da
Hach modelo HQ30D. Esse parametro foi acompanhado durante todo o tempo de
amostragem do ensaio 5, que continha 15 mg.L'1 de glifosato e 21,5 de fosforo.

A partir dos dados obtidos foi construido um grafico relacionando o decaimento

da concentragdo de glifosato com a quantidade de OD no sistema.
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Quadro 5.1 — Anailises realizadas nas Fases A e B, frequéncias e metodologias utilizadas

Analise Local Frequéncia Metodologias
Meétodo titulométrico de Kjeldahl
Nitrogénio amoniacal Entrada e Saida Ixsemana etodo I(KSS‘Z’HZC(;) | 2? jelea
Métod trofotométri
Nitrato Saida 2xsemana eto (E:;I;;Zf; 001 (2);11 erico
. Medidor de pH Tecnal, modelo —
1 *
pH Entrada e Saida Por ciclo TEC 2
Alcalinidade Saida 1xsemana Meétodo titulométrico (APHA,
2012)
Métod trofotométri
DQO Entrada e Saida Por ciclo* eto (():IS’I;;ZT; 001 (z);ne rieo
Meétodo colorimétri Acid
Ortofosfato Entrada e Saida Por ciclo* ¢ Z;gfi;ﬁ?{i;ﬁi?;ﬁ 2)01 ©
Glifosato Entrada e Saida Por ciclo* Bhaskara e Nagaraja (2006)

*Considerando ciclo de 24 h na Etapa 1 e 2 da Fase A e de 48 h na Fase B e Etapa 3 da Fase A

Fonte: Préprio autor

5.5.6 Ensaios Cinéticos de biodegradacao

Para a andlise da cinética de degradacdo do glifosato, tanto na Fase A quanto na

Fase B, foram realizados perfis temporais do decaimento da concentracdo de glifosato e

fosforo. Os perfis foram realizados depois de constatado o equilibrio dindmico aparente

no sistema e construidos a partir dos resultados de andlises fisico-quimicas das

concentracdes de glifosato e fosforo de amostras coletadas com periodicidade

apresentada na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Periodicidade de amostragem

Tempo

Hora

Minutos

Ciclo (24 h) Ciclo (48 h) Ciclo (24 h) Ciclo (48 h)

0 0
Va Vs
Vs 1
% 2
1 4
2 6
3 8
4 10
5 12

0
15
30
45
60
120
180

240
300

0
30
60
120

240
360
480
600
720
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Tabela 5.5 - Periodicidade de amostragem (Contiuagdo..)

Tempo
Hora Minutos
Ciclo (24 h) Ciclo (48 h) Ciclo (24 h) Ciclo (48 h)
6 24 360 1440
7 36 420 2160
8 48 480 2880
9 540
10 600
11 660
12 720
24 1440

Préprio autor

Os dados obtidos foram ajustados, utilizando-se o software Origin® versao 9.0,
ao modelo de decaimento exponencial de primeira ordem com residual utilizada por

Mendonca (2002) e apresentado na equagdo 5.2.

Ct = Cl‘ + (Cl} - ere_l{t (52)
onde:

Cr — concentragdo residual do substrato (mg.L'l);

Cy — concentracao inicial do substrato (mg.L'l);

k — constante cinética aparente de primeira ordem (min™);

t — tempo (min).

Para avaliar a qualidade dos ajustes cinéticos foram utilizados como critérios os
valores dos coeficientes de correlacdo e o teste de qui-quadrado reduzido (xZ,ed), que
leva em consideragdo as respostas observadas experimentalmente e os valores preditos

pelo modelo. Foi utilizada a tabela de probabilidade percentual Prob (

% = &;) com intervalo de confianca p=95%.

Com os ensaios cinéticos foi possivel comparar os valores das constantes de
velocidade de degradacdo bioldgica do herbicida.

Para melhor discussio dos dados obtidos, os resultados da operacdo foram
divididos de acordo com as trés etapas metodologicas: 1* eficiéncia do tratamento de
glifosato; 2 cinética de biodegradacdo; e 3 avaliagdo cinética da variagdo das

concentracoes de fosforo.
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5.5.7 Analise estatistica para avaliacao das hipoteses em estudo

As andlises estatisticas foram realizadas a partir dos resultados encontrados na
execucdo dos planejamentos experimentais e os testes realizados com base nas hipdteses
da pesquisa, com nivel de significancia de 5%, tendo assim 95% de confiabilidade nos
resultados obtidos.

Para a realizacdo das andlises foi utilizado o software Origin 9.0 para o calculo
da ordem de reagdo e das constantes cinéticas, e o software Statistica para a Analise de
Variancia (ANOVA), realizada por meio de regressdo multipla e Andlise de Superficie
resposta. Os resultados obtidos foram apresentados em forma de graficos e tabelas para

melhor visualizacao.

5.5.8 Analises do meio suporte com biofilme apds a operacao do reator

ApOs a operacao do reator foram retiradas amostras de argila expandida,
utilizada como meio suporte, para a realizacdo de duas anélises: Microscopia eletrOnica

de varredura e Andlise termogravimétrica.

5.5.8.1 Microscopia eletronica de varredura

No final da operagdo do reator foram coletadas e preparadas amostras de argila
expandida para observacao em microscopia eletronica de varredura (MEV).

Foram retiradas, com auxilio de uma pin¢a metalica, trés graos de argila do
reator e levadas a estufa para secagem, a 70°C, por trés dias, para que se removesse toda
umidade presente na amostra. Apds a secagem, deixou-se o material em descanso por 20
min e seguiu-se com sua fragmentacdo utilizando alicate de pressio como mostra a
Figura 5.3, tal procedimento foi necesséirio para que obtivesse amostras representativas
da parte externa e interna do gro.

As amostras foram armazenadas em vidros com silica e enviadas a posterior
andlise em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), modelo JSM - 6610, JEOL,
equipado com EDS Thermo Scientific NSS Spectral Imaging, no Laboratério
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo — LABMIC da Universidade Federal de

Goias, para obten¢do de imagens qualitativas do biofilme.
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Figura 5.3 — Preparacdo de amostras de argila para MEV

Fonte: Préprio autor

5.5.8.2 Analise termogravimétrica

Foram coletadas duas amostras de argila para a execugdo de andlises
termogravimétricas, uma coletada do reator e outra pura (ndo utilizada nos ensaios) para
que pudesse representar a argila antes da inoculagdo de biomassa. Ambas as amostras
foram previamente levadas para estufa a 70°C, por trés dias, para que nio sofressem
interferéncia devido a presenca de dgua.

Os perfis de TG/DTA das amostras foram obtidos em equipamento DTG 60/60H
da marca Shimadzu na Central Analitica — Instituto de Quimica da Universidade Federal
de Goids, em que as andlises termogravimétricas (TG) e Anélise térmica diferencial
(DTA) sdo realizadas simultaneamente.

Amostras com aproximadamente 7 mg de argila foram analisadas no intervalo de
20 a 1000 °C, em cadinho de alumina, empregando-se uma velocidade de aquecimento
de 20 °C/min, sob vazdo de 50 mL/min de atmosfera de nitrogénio. A taxa de
aquecimento, a temperatura maxima e a atmosfera de exposicdo foram escolhidas com
base nos estudos de Torquato (2012), Fregolente et al. (2014) e Bunhak et al. (2015) os
quais trabalharam com materiais bioldgicos, visto que ndo se encontraram trabalhos que
realizaram esse tipo de andlise nessa mesma condi¢do utilizando argila expandida como

meio suporte com biofilme aerébio.
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6 RESULTADOS

6.1 CARACTERIZACAO FISICA DA ARGILA EXPANDIDA

Na Tabela 6.1 encontram-se apresentados os resultados do ensaio de

granulometria realizados na argila expandida.

Tabela 6.1 — Anélise granulométrica da argila expandida

Peneiras (mm) Material retido (g) % Retida % Retida acumulada
38,0 0 0 0
25,0 653 8,16 8,16
19,0 5762,3 72,02 80,18
9,5 1559,8 19,49 99,67
4.8 4,28 0,05 99,72

Fonte: Préprio autor

Observa-se que o valor méaximo apds o ensaio foi de 99,72% da amostra
acumulada, isso devido a perda de massa que se obteve durante a mistura da amostra,
massa essa correspondente a pequenas particulas de solo. A Figura 6.1 ilustra as
diferentes granulometrias, bem como a massa de solo perdida devido a homogeneizagao
da amostra.

Apbs o ensaio granulométrico, conclui-se que a argila expandida na amostra
possui dimensdo méaxima de 25 mm representando 8,16% da massa total. Entretanto,

72,02%, que representa a maior porcentagem da amostra, tem dimensao de 19 mm.

Figura 6.1 — (A) Recipientes apds o ensaio granulométrico e (b) massa de solo resultante da

homogeneizacdo da amostra

Fonte: Préprio autor
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Essa dimensdo maxima encontrada foi maior que a determinada por Moravia et.
al. (2006), contudo, a maior quantidade percentual, foi semelhante a determinada pelos
autores, correspondente a 19 mm. Esse dado permite confirmar que a amostra utilizada
no reator corresponde a argila expandida tipo 2215, que de acordo com dados
fornecidos pelo fabricante, com granulometria de 15 a 22 mm (CINEXPAN, 2011).

Os ensaios de massa especifica foram realizados por seis vezes, visto que houve
variagdo de 200 g entre a primeira e a segunda pesagem, apresentando um desvio
padrao de 0,1 kg/dm3, que pode ser justificavel devido a variacdo granulométrica da
amostra. Assim, apds as seis pesagens com prévia homogeneiza¢do, diminuiu-se o
desvio padrdo para 0,04 kg/dm3. Ja os ensaios de absor¢ao foram realizados em
triplicata, visto que a varia¢ao foi minima entre eles.

Os resultados encontrados para massa especifica e absor¢ao da argila expandida
estdo representados na Tabela 6.2.

Os dados mostram que o valor médio da massa especifica € igual a 0,53 Kg/dm3
valor correspondente a 530 Kg/m3, ficando dentro do intervalo de 300kg/m3 e 650kg/m3,
que corresponde a argilas expandidas produzidas em forno rotativo, com valor proximo
a densidade dada pelo fabricante de 500kg/m3 (CINEXPAN, 2011), no qual a diferenca
se justifica pela porosidade do material e/ou diferenca granulométrica dentro da

amostra.

Tabela 6.2 — Resultado dos ensaios de massa especifica e absor¢do da argila expandida

Ensaios Argila Expandida
Massa especifica (kg/dm?3) 0,53

Tempo (min)
5 15 30 60 1440 (24h) 2160 (36h)
Absor¢ao de dgua por imersao total (%) 10 14 16 20 24 25

Fonte: Préprio autor

6.1.1 Avaliacio da capacidade adsortiva do glifosato pela argila

expandida em funciao do pH e concentracao de fosforo do meio

Os dados obtidos por meio da execucdo do planejamento tipo RCBD foram
ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primera-ordem, pseudo-segunda-ordem e
intraparticula, e posteriormente calculados os valores de R” e constantes cinéticas

aparentes para cada modelo.
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Na Tabela 6.3 sdo apresentados os resultados de cada ajuste e seus respectivos

R2?, com destaque para o R? com melhor valor de ajuste em cada ensaio.

Tabela 6.3 — Resumo do ajuste aos modelos cinéticos e seus respectivos R2

Condicoes Modelos cinéticos ajustados
Ensaios
pH Ortofosfato 1% ordem 2% ordem Intraparticula k#*
1 4 * * R2?=0,84442 0,00519
2 7 0,8 mg.L"' PO R2=0,96038 R?=0,96293 R2=0,91515 24,42307
3 10 R2=0,72646 R2=0,7353 R?=(,81352 0,00307
4 4 R2=0,83308 R?=(,83719 R2=0,67529 74,6425
5 7 8 mg.L"' PO,3 R2=0,90305 R?=0,93125 R2=0,8119 84,8644
6 10 R?=0,90663 R2=0,90586 R2=0,8631 0,05403
7 4 R2=0,73324 R2=0,75629 R?=0,81732 0,00274
8 7 16 mg.L' PO, * * R2?=0,74801 0,00451
9 10 * * R?=0,74544 0,00292

* Nao houve ajuste aos modelos testados
** Constante cinética referente ao melhor modelo ajustado

Fonte: Préprio autor

Os Grificos de 6.1 a 6.9 apresentam os melhores ajustes aos modelos cinéticos

de pseudo-primera-ordem, pseudo-segunda-ordem e intraparticula para cada ensaio.

Grifico 6.1 — Ensaio 1 com melhor ajuste ao modelo intraparticula

= Ensaio1(0,8 mg.L'1; pH4)
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Fonte: Préprio autor
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Grifico 6.2 — Ensaio 2 com melhor ajuste ao modelo de pseudo-seguda-ordem
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Fonte: Préprio autor

Griéfico 6.3 — Ensaio 3 com melhor ajuste ao modelo intraparticula

= Ensaio 3 (0,8 mg.L"; pH10)
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Fonte: Préprio autor

Grafico 6.4 — Ensaio 4 com melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda-ordem

= Ensaio 4 (Smg-L-1; pH4)

0,020 —— Modelo 22 Ordem
L]
L} [ ]
0,015+ e .
Ea / = ]
o /
j=2 y
o010 o =
< /
(O] / [
o u/
5
0,005 //
/ k = 74,6425
/. R® = 0,83719
0,000 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (hora)

Fonte: Préprio autor
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Grifico 6.5 — Ensaio 5 com melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda-ordem
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Fonte: Préprio autor

Griéfico 6.6 — Ensaio 6 com melhor ajuste ao modelo de pseudo-primeira-ordem
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Fonte: Préprio autor

Grifico 6.7 — Ensaio 7 com melhor ajuste ao modelo intraparticula
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Grifico 6.8 — Ensaio 8 com melhor ajuste ao modelo intraparticula
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Fonte: Préprio autor

Graéfico 6.9 — Ensaio 9 com melhor ajuste ao modelo intraparticula
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Fonte: Préprio autor

Para os ensaios com 0,8 mg.L'1 PO43 (1, 2 e 3) o melhor ajuste nas condi¢des de
pH 4 e 10 foi o modelo intraparticula, e para pH 7 o modelo ajustado foi o de segunda-
ordem. Essa distin¢do no ajuste dos modelos pode ter ocorrido por causa das diferentes
constantes de dissociagdo do glifosato: pKa; < 2; pKa, = 2,6; pKaz = 5,6; pKas = 10.6
que conferem a molécula interacdes idOnicas expressivas e diferenciadas quando em
condig¢des acidas ou basicas (Xiao; Wen, 2016).

Para esses ensaios observa-se que o modelo intraparticula ajustou-se melhor ao
pH 4 devido, provavelmente, ao fato de que nesse pH a molécula de glifosato apresenta
pouca carga negativa, prejudicando a adsor¢do, tornando a difusdo uma etapa limitante
no processo. Ja, no pH 7 os modelos de primeira e segunda ordem foram os mais

adequados o que levanta a hipdtese de que a interagdo entre molécula e superficie
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externa do adsorvente foi favorecida, tornando negligenciavel a velocidade de adsor¢cao
por meio da difusdao molecular.

No pH 10 embora tenha um maior R’ para o intraparticula, o valor ainda ¢é
menor que 0,9, podendo indicar a atuacdo de mais de um mecanismo noO Processo.
Segundo Ho et al. (2000) a identificagdo de um tnico mecanismo potencial para o
processo adsortivo pode ndo ser suficiente para definir a etapa limitante, visto que ela
pode variar ao longo do processo.

Resultados semelhantes ao encontrado por Coutinho e Mazo (2005) que
destacaram que devido as constantes de dissociacdo, o glifosato, em condi¢des acidas,
apresenta carga liquida positiva, o que contribui para retardar seu processo adsortivo,
levando em considera¢do os Oxidos de Ferro e Aluminio presentes na argila, e para
favorecer a dos ions fosfatos (PO43'), visto que os ions de interacdo sdo cations Fe’' e
AI**. Entretanto, em condicdes bésicas, a carga liquida sofre desprotonagdo, processo
esse que viabiliza a interacdo com fons catidnicos da argila, favorecendo a adsor¢do do
glifosato e desfavorecendo a do fosforo.

Nos ensaios 4, 5 e 6 com concentracio de 8 mg.L'1 PO43" 0 melhor ajuste das
condic¢des de pH 4 e 7 foram no modelo de segunda-ordem, e com pH 10 ao modelo de
primeira-ordem, ajustes que indicam que o aumento da concentracio de fosfato no meio
provoca diferentes interagdes iOnicas, sendo que nessas condi¢des a adsor¢cdo ocorre na
superficie externa do s6lido (Ho, 2004).

Os modelos de segunda ordem sd@o aplicados de maneira satisfatoria em sistemas
de adsorcdo de poluentes em solucdes aquosas e se ajustam em situagdes onde a
velocidade de reacdo € mais expressiva onde e o valor experimental € o mais proximo
do valor calculado no modelo (Ho, 2006). No Gréfico 6.10 sdo apresentados dados de
porcentagem de glifosato adsorvido com relag¢do ao tempo de ensaio, demonstrando que
os ensaios ajustados ao modelo de segunda ordem (2, 4 e 5) sdo os que apresentam
maior velocidade de reacao.

Ja nos ensaios 7, 8 € 9, nos quais foram adotadas as maiores concentragdes de
fosforo (16 mg.L'1 PO43'), a difusdao do glifosato foi o fator limitante, desta forma o
modelo de ajuste para todas as condi¢des de pH foi o de intraparticula, modelo este que
apresenta multilinearidade, indicando que no processo dois ou mais fendmenos estdao

envolvidos (Ho, 2003).

58



Grafico 6.10 — Relagdo da porcentagem de glifosato adsorvido com relag¢éo ao tempo

6h (58,9%)

70 7 3h (51,4%) ——Ensaio 1
g 60 —s=—Ensaio 2
e
..8 50 - ——Ensaio 3
g 40 - ——Ensaio 4
4 =
g 30 - —+—Ensaio 5
= —+—Ensaio 6
g 20 -
= ——Ensaio 7
5 10 -
© ——Ensaio 8

0 Ensaio 9
0

Tempo (hora)
Fonte: Préprio autor

Segundo Gulnaz, Saygideger e Kusvuran (2005) graficamente o comportamento
cinético multilinear é representado por duas fases, a primeira fase, de maior declive,
correspondente a fase de adsor¢do superficial externa, a segunda fase gradual,
predominando a difusdo intraparticula, que pode ter sido favorecida pela alta porosidade
do sdlido ilustrada na Figura 6.2 que comeca a atenuar na fase de equilibrio pela baixa

concentracdo de soluto.

Figura 6.2 — Imagens por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da argila expandida:

Superficie Interna (50X)

&

SEl  7kv WD10mm  SS40 — SEI  7kV WD11mm  SS40
Argila Expandida Superficie Interna 21 Dec 2016 Argila Expandida Superficie Interna 21 Dec 2016

Fonte: Préprio autor

Assim, o ajuste dos trés ultimos ensaios no mesmo modelo tornou possivel
analisar suas constantes cinéticas: k=0,00274 min’! (pH 4); k=0,00451 min™! (pH 7); e
k=0,00292 min™ (pH 10) e pode-se observar que a constante k para o pH 7 foi a mais
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expressiva, indicando que possui maior declive na curva, o qual o fator limitante apesar
de ser intraparticula, apresenta comportamento inicial semelhante a de difusdo na
superficie externa. Logo, todos os ensaios com pH neutro apresentam comportamentos
semelhantes independente das concentracdes de fésforo.

Essas interacdes podem ser explicadas a partir dos mecanismos de liga¢do que o
glifosato apresenta em materiais contendo 6xidos metélicos, o principal deles é a
formacdo de ligacdo covalente dativa, sendo semelhante a adsorcdo especifica dos
fosfatos inorganicos, que sob condicdes especificas, 0 mecanismo de sor¢ao se torna
processo irreversivel. Nesta condi¢do, assim como nos processos ocorridos no solo, a
sorcdo do glifosato pode ser classificada como residuo-ligado (Prata e Lavorenti 2002;
Prata et al., 2000).

Em contrapartida, a dindmica do processo adsortivo do glifosato se distingue
quando o meio liquido possui altas concentracdes de fosforo. Almeida, Machado e
Debacher (2004) afirmam que quando se trata do processo adsortivo, o glifosato, na
presenca de baixas concentracdes de fosforo, tende a adsorver rapidamente. A medida
que a concentragdo de fosforo aumenta, as moléculas de glifosato se depositam na
superficie do sélido necessitando de um rearranjo para que a superficie receba mais
moléculas, tendo assim, maior competicdo por sitios ativos que tende a diminuir a
mobilidade do glifosato em dire¢do a superficie do adsorvente.

Dessa forma, pode-se inferir que na dindmica adsortiva da formulagdo comercial
de glifosato, os ions fosfato possuem efeito inibitério devido a competi¢do com
herbicida sitios de adsorcdo, e que o pH apesar de favorecer a adsor¢do do glifosato,
quando na presenca de concentracOes altas de fosforo também tende a inibir tal
processo.

Com os ensaios ajustados aos modelos cinéticos foi possivel obter o valor da
constante cinética (k) de cada ensaio, entretanto, cada modelo possui uma férmula de
célculo, o que impede que seja feita uma analise de variancia tendo como varidvel
resposta o valor de k.

Assim, considerando a primeira hipétese do trabalho de que “o fésforo e o pH
podem influenciar na capacidade adsortiva do meio suporte o que implicaria na
eficiéncia da degradacao bioldgica do glifosato”, analisou-se os dados obtidos por meio
de regressdao multipla, levando-se em consideracdo as varidveis Tempo, Fosforo e pH e
como resposta a massa de glifosato adsorvida por massa de argila (RGA). O resultado

da regressdo consta na Tabela 6.4.
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A regressdo multipla testou significncia do ajuste com R2?=0,64 e por meio do
teste t os coeficientes f estimados para cada variavel.

Posteriormente realizou-se analise da superficie resposta (Grafico 6.11) relativa
ao comportamento do pH e fésforo, a qual obteve uma equacdo segundo o modelo
quadratico de RGA = 0,0043+0,0008*X+0,0043*Y-5,8064*E-5*X*X-3,1031*E-
6*X*Y-0,0003*Y*Y.

Tabela 6.4 — Efeito do tempo, pH e fésforo sobre RGA

R2=0,64323727; F(3,140)=84,139

Coeficientes Estatistica
p B t(140) Valor-p
Intercepto 0,006937 6,82424 < 0,001
Tempo 0,752319 0,001072 14,90308 < 0,001
pH -0,165340 -0,000385 -3,27532 0,001330
Fosforo -0,223420 -0,000205 -4,42584 0,000019

Fonte: Préprio autor

Ao interpretar os dados obtidos na Tabela 6.4, o coeficiente B do Tempo indica
que o mesmo possui 75% de correlacdo positiva, o que significa que a cada 0,75 h ha o
aumento de 0,001072 mg.g'1 da RGA. Ja os coeficientes B do pH e do Fosforo indicam
correlacdo negativa, no entanto com valores inferiores de 16% e 22%, isso corresponde
que a cada aumento de 0,16 no valor de pH e 0,22 mg.L'1 de Fésforo a RGA diminui em
0,000385 mg. g'1 e 0,000205 mg.g™" respectivamente. O valor de p permite afirmar que o
comportamento da RGA ¢ explicado pelas mudancas no Tempo (p<0,05), pH (p<0,05) e
Fosforo (p<0,05) com um intervalo de confianca superior a 95%.

Analisando o Grafico 6.11 pode-se observar que a regido onde se t€m maiores
valores de RGA ¢ a representada pela coloragdo de vermelho intenso, a qual se encontra
o pH 7, tendéncia semelhante relatada por Wang et. al, (2016) em espécies fosfatadas,
relacionando essa capacidade méixima a presenca complexos de Fe, Al e Ca na
superficie adsorvente.

Segundo Galli e Motezuma (2005), que estudaram a adsor¢do do glifosato em
solo, o glifosato por ser um composto organico dipolar, apresenta uma alta e rapida taxa
de adsorc¢ao em 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio, além da matéria organica.

Contudo, os ions fosfato possuem maior for¢a de interacdo molecular do que a
molécula de glifosato, o que pode levar a menor adsor¢cdo do herbicida sob maiores

concentracdes de foésforo (PRATA et. al, 2003).
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Grifico 6.11 — Superficie resposta da relacdo pH/f6sforo sob a massa de glifosato adsorvida.

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Fésforo (mg/L)

Fonte: Préprio autor

Gimsing e Borggard (2007) avaliando a adsor¢do competitiva entre fosforo e
glifosato em diferentes solos na Tanzania observaram que, independente da ordem de
adicdo das substancias no meio, os ions fosfato, devido a maior forca de ligacao, além
de inibir a adsor¢do do glifosato, também causa sua dessor¢cdo em solos ricos em Fe e
Al, dindmica essa que explica o comportamento adsortivo do fésforo e glifosato perante
a argila expandida que possue complexos de Fe e Al em sua composic¢ao.

Fato este, que adicionalmente ao pH, pode-se verificar a competi¢do nos sitios
de adsorc¢do entre ions fosfato e glifosato, sendo possivel afirmar que o fésforo, quando
em concentracdes altas, interfere na adsor¢dao do glifosato, devido a maior forca de

ligacdo com ions fosfatos, assim como relatou Prata et. al, (2003).

6.2 ENSAIOS DE BIODEGRADACAO

A operagdo do reator em condi¢Oes aerdbias se estendeu por 140 dias,
compreendendo o periodo de 20 de julho a 26 de novembro. Foram monitorados 78
ciclos, sendo que do 1° ao 10° ciclo o reator operou com 5 mg.L'1 de glifosato, e do 11°
ao 19° ciclo com 10 mg.L'1 de glifosato, ambos com o tempo total de batelada

correspondente a 24 horas; do 20° ao 78° ciclo, o reator foi operado com concentragdo

62



de 15 mg.L'1 de glifosato, com tempo inicial de 24 horas durante o 20° ao 26° ciclo,
tendo a necessidade de se estender para 48 horas do 27° ao 78° ciclo, de acordo com a

resposta do sistema.

6.2.1 Eficiéncia do tratamento de glifosato

As avaliacdes da eficiéncia de remocao foram feitas em funcdo da concentraciao
de DQO e glifosato e com andlises realizadas na entrada e saida do sistema,
correspondendo ao inicio e fim de cada ciclo. A mudanca de concentragdo foi realizada
apds a observacdo do equilibrio da eficiéncia de remog¢do durante, pelo menos 4 ciclos
consecutivos.

Os resultados das andlises de DQO demonstraram que a carga organica esti
relacionada apenas a concentracdo de glifosato. A Tabela 6.5 apresenta os valores reais
das andlises de glifosato e DQO do dltimo ciclo de cada concentracdo inicial de

glifosato, 5 mg.L'l, 10 mg.L'1 el5 mg.L’l.

Tabela 6.5 — Resultado das analises de glifosato e DQO, e suas respectivas porcentagens de remog¢ao

Local % Remocao

Entrada Saida
Glifosato (mg.L™") 549 1021 1515 124 147 432 774 856 71
DQO (mg.L") 83,85 1452 2225 19,39 21,62 62,02 76,8 85,1 72,1

Fonte: Préprio autor

A partir dos desses dados foi possivel correlacionar os valores obtidos de DQO e

glifosato que estdo apresentados no Gréfico 6.12

Grafico 6.12 — Grafico de correlagio entre os valores obtidos de DQO e glifosato
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Pode-se observar que o R* esteve bem préximo a 1 indicando boa correlagdo
entre os valores de DQO e glifosato, assim como observado no percentual de remocao,
verificando assim que a DQO ¢€ proporcional a concentracdo de glifosato estabelecida.
Tal resultado € possivel visto que a dgua bruta utilizada ndo apresentou valores de DQO
e os nutrientes adicionados respeitavam a relacdo massica ideal entre os nutrientes para
o tratamento aerobio, consumidos assim pelo processo.

Com relacdo a remocdo de glifosato o Grafico 6.13 apresenta os resultados
obtidos durante a operagdo do reator com concentracdo de 5 mg.L'1 do herbicida,

correspondente ao 1° ao 10° ciclo de operacdo.

Grifico 6.13 — Eficiéncia de remocio com 5 mg.L™" de Glifosato
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Fonte: Préprio autor

Observa-se que ja no primeiro ciclo a eficiéncia de remocao foi de 57,7% que
chegou a 77,4% de remocao no 10° ciclo.

Essa eficiéncia pode ser atribuida pela soma do processo quimico da
adsorcdo do herbicida em meio suporte, que segundo os ensaios de adsor¢do para essa
faixa de pH, foi capaz de reter uma média de 4,87 mg.L'1 de glifosato, somado ao
processo biolégico via metabolismo bacteriano, que segundo Mallat e Barcel6 (1998)
sdo potencialmente capazes de degradar glifosato em meio aquoso. Essa combinacao de
processos quimicos e biologicos aumenta ainda mais a eficiéncia de remocdo de
substancias e compostos mais complexos (MARONEZE et al., 2014).

Esses dados demonstram que a remocdo do glifosato no equilibrio dindmico
aparente foi de 77,4%, correspondente aos ciclos de 7 a 10, que levou entdo 7 dias para

se adaptar a concentracao de glifosato.
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O Grifico 6.14 apresenta os resultados obtidos durante a operagdo do reator com
concentracdo de 10 mg.L'1 de glifosato, correspondente ao 11° ao 19° ciclo de operacao.
Observa-se que ao aumentar a concentracdo de 5 mg.L'1 para 10 mg.L'1 ja no
primeiro ciclo de operacdo a eficiéncia de remocao foi de 75,5%, valor que corresponde
a diferenca de apenas 1,9% do ultimo ciclo de 5 mg.L'l, demonstrando que o aumento
da concentragdo ndo afetou a eficiéncia do sistema, que aumentou no final do 19° para

85,6% de eficiéncia.

Grifico 6.14 — Eficiéncia de remogdo com 10 mg.L™" de Glifosato
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Fonte: Préprio autor

Os resultados obtidos permitem verificar que com o tempo de ciclo equivalente a
24 horas, para as concentracoes de 5 mg.L'1 e 10 mg.L'1 de glifosato, foi possivel
alcancar uma remocao superior a encontrada por Castro Jr, Peralba e Ayub (2007) de
41% com 5 dias de operagdo utilizando biorreator aerébio. No entanto, a concentracio
inicial utilizada foi de 50 mg.L'1 no referido estudo, levando a considerar que quanto
maior a concentragdo inicial, maior o tempo de ciclo necessario para degradar a
substancia.

Essa hipétese foi considerada quando se aumentou a concentragdo para 15 mg.L’
" de glifosato, sendo possivel verificar no Gréfico 6.15 que o sistema ndo respondeu
com a mesma eficiéncia a nova concentragdo, o que levou a aumentar o tempo de reacdo
para 48 horas, mudanca essa satisfatoria para que obtivesse melhor resposta.

Pode-se observar no Gréfico 6.15 que entre do 20° ao 26° ciclo de operagao,
condi¢do na qual o sistema operou com tempo de ciclo de 24 horas, a eficiéncia de

remocdo foi de 2,0%, situacdo alterada quando o tempo de ciclo passou a ser de 48
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horas, a partir do 27 ciclo, quando a eficiéncia passou a ser de 71%. Desta forma houve
a necessidade de intervir aumentando o tempo de ciclo para 48 horas, visto que a

adaptacdo a nova concentragdo era lenta, e demandaria maior tempo de adaptacgdo.

Grifico 6.15 — Eficiéncia de remogdo com 15 mg.L™" de Glifosato
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Glifosato (mg.L")
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Fonte: Préprio autor

Segundo Barthel (1998) os microrganismos suportam bem as mudancas subitas
de concentracdo do substrato, no entanto, essas mudang¢as ndo devem ser muito grandes
e o fornecimento de oxigénio dissolvido ndo deve ser limitante (BARTHEL, 1998),
nesse caso apenas o aumento do tempo de ciclo foi suficiente para que o sistema
conseguisse responder de maneira satisfatoria, pois segundo Rajeshwari et al. (2000) os
reatores com filme fixo mesmo com choque de carga podem restabelecer-se
rapidamente.

Assim, o 27° ciclo foi o primeiro a operar com o tempo de 48 horas, sendo
possivel obter remoc¢do de 50% de glifosato, que ao final do 34° ciclo ja havia
estabilizado com 71%. Esse tempo de ciclo € menor que a média de 5 dias para degradar
41% de glifosato obtidos por Castro Jr, Peralba e Ayub (2007) em biorreatores aerobios
com concentragdo inicial de glifosato de 50mgL™" e Wang et al (2016) que levaram 40
dias para mineralizar cerca de 50% de 13’C3—glifosat0 com concentra¢do inicial de 3
mg.L'1 (equivalente a 50 mg.L'1 de glifosato), demonstrando que o sistema apresentou

melhores decaimentos cinéticos quando comparados com trabalhos semelhantes.
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6.2.2 Cinética de biodegradacao

Ap0s o reator ter sido considerado em equilibrio dindmico aparente realizou-se
perfis temporais de glifosato e fésforo para as trés condi¢des avaliadas de 5 mg.L'l, 10
mg.L'1 e 15 mg.L", com o objetivo de ajustar ao modelo cinético de primeira-ordem
com residual descrito por Mendonga (2002) e assim analisar as variacdes das constantes
cinéticas.

Os perfis de glifosato com os ajustes ao modelo cinético descrito por Mendonga
(2002) estao apresentados nos Gréficos 6.16, 6.17 e 6.18 representando respectivamente

0s ensaios com concentragdes de 5 mg.L’l, 10 mg.L'1 el5 mg.L'l.

Grifico 6.16 — Perfil temporal da concentracio de 5 mg.L™" de glifosato com ajuste ao modelo cinético de

primeira-ordem com residual
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Fonte: Préprio autor

O perfil temporal da concentracdo de 5 mg.L'1 (Grafico 6.16) se ajustou com R’
equivalente a 98% ao modelo cinético de primeira-ordem com residual. Esse 6timo
ajuste ao modelo pode estar associado as vias metabdlicas do processo, pois segundo
Mendonga (2002) o modelo cinético de primeira ordem com residual se adequa
facilmente a sistemas que possuem residual de matéria organica apds O processo
biologico.

Observa-se que os primeiros 360 min foram, capazes de remover 3,74 mg.L" de
glifosato, que aumentou para 4,25 mg.L'1 até 1440 min, aumento de apenas 11,8%.
Resultado que indica que os primeiros 360 min de ensaio sa0 0S mais exXpressivos € o

tempo restante o sistema trabalhou para degradar residuos gerados.
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O perfil temporal da concentracio de 10 mg.L'1 (Gréfico 6.17) também se

. .. . . . 2
ajustou ao modelo cinético de primeira-ordem com residual com R” de 98%.

Grifico 6.17 — Perfil temporal da concentracio de 10 mg.L™" de glifosato com ajuste a0 modelo cinético

de primeira-ordem com residual
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Fonte: Préprio autor

Observa-se que nos primeiros 360 min o sistema removeu 7,19 mg.L'1 de
glifosato e nos periodo restante obteve-se um total de 8,7 mg.L’l, representando menos
de 18% de aumento.

Ao aumentar a concentragdo do substrato sintético para 15 mg.L'1 de glifosato
houve a necessidade de se aumentar o tempo de ciclo para 48 horas, € esse aumento
implicou no comportamento cinético da reagdo. Entretanto observa-se que o ajuste ao
modelo cinético de primeira-ordem com residual também se ajustou com um R* de
97%.

Apesar dos ajustes, pode-se observar as constantes cinéticas, apresentam
distincdo entre os ensaios. Observa-se que no tempo de 360 min de ensaio com
concentracdo de 15 mg.L'1 o sistema conseguiu remover 3,12 mg.L", valor este
préximo a remocdo de 3,74 mg.L”' no mesmo tempo para o ensaio de 5 mg.L"'. No
entanto, vale ressaltar que a concentracdo inicial da 3* condi¢do foi o triplo da 1%

restando mais de 10 mg.L'1 para ser degradado no tempo restante.
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Grifico 6.18 — Perfil temporal da concentracio de 15 mg.L™' de glifosato com ajuste a0 modelo cinético

de primeira-ordem com residual
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Fonte: Préprio autor

Essa distin¢do pode ter ocorrido devido a dois comportamentos cinéticos como
se pode verificar nos trés Graficos (6.16, 6.17 e 6.18), com pontos em destaque, que
apesar dos ajustes ao modelo residual, o comportamento pode estar relacionado com a
possibilidade de predominancia de diferentes rotas metabdlicas na degradacdo do
glifosato, devido a participacdo de distintas populacdes na degradacdo do composto
durante os periodos de estudo de ciclo assim como com a formagdo e acimulo de
subprodutos do processo biologico (SCOW; SIMKINS; ALEXANDER, 1986).

A degradacgdo de glifosato pode seguir duas rotas metabolicas distintas, a rota da
glicina quando ocorre a clivagem da ligacdo C-P para obtencao de fésforo, produzindo
como intermedidrios a sarcosina e glicina e a rota de formacdo do 4cido
aminometilfosfonico (AMPA) na qual a clivagem da molécula de glifosato se da na
ligagdo C-N resultando na formacdao de AMPA (GIMSING; BORGGAARD, 2007;
SVIRODOV et al, 2015). Nesse caso, acreditasse que no primeiro decaimento seguiu a
rota da glicina e posteriormente a rota de formacdo do AMPA (aminometilfosfonico)
visto que o comportamento cinético final apresenta estabilizagdo da concentragdo de
glifosato mais persistente, o qual acreditasse que seja o AMPA devido sua persisténcia
(AMARANTE JR. et al., 2002).

Os valores das constantes cinéticas das concentragdes de 5 mg.L'l, 10 mgL'e
15 mg.L'l, foram respectivamente ks = 0,00566 min'l; kip = 0,00377 min'l; e ki5 =
0,00078 min'l, analisando esses valores observa-se que a constante ks foi a de melhor
desempenho reacional, ou seja, melhor eficiéncia de remocdo por tempo de ensaio,

assim quando comparamos ks com a k;s notoriamente observa-se decaimento de
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0,00488 min" do valor, indicando que o sistema nessa condicio foi a de pior
desempenho.

Desta forma, evitando que concentragdes maiores fossem inseridas o que
demandaria maior tempo de adaptacdo, fixou-se a concentracio de 15 mg.L™' para os
ensaios com variacdo de concentragcdes de fosforo.

Assim como o glifosato, foram realizados perfis de fésforo para avaliar o
desempenho do reator quanto ao consumo do nutriente. Os perfis também foram
ajustados ao modelo cinético descrito por Mendonca (2002) e estdo apresentados nos
Grificos 6.19, 6.20 e 6.21 representando os ensaios com concentracdes de 0,79 mg.L™,
1,47 mg.L'1 e 2,15 mg.L'1 de foésforo, concentragdes estas definidas como relacio
massica ideal para, respectivamente, 5 mg.L'l, 10 mg.L'1 el5 mg.L'1 de glifosato.

Pode-se observar que os comportamentos reacionais das concentracdes de
fosforo também se ajustarem ao modelo cinéticos possuindo valores percentuais

maiores ao intervalo de confianca 95%, com os valores de R? iguais 2 99%, 97% e 97%.

Grifico 6.19 — Perfil temporal da concentragio de 0,79 mg.L™"' de fésforo com ajuste a0 modelo

cinético de primeira-ordem com residual
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Fonte: Préprio autor
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Grifico 6.20 — Perfil temporal da concentracio de 1,47 mg.L™"' de fésforo com ajuste ao modelo cinético

de primeira-ordem com residual
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Grifico 6.21 — Perfil temporal da
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concentracio de 2,15 mg.L™" de fésforo com ajuste ao modelo cinético

de primeira-ordem com residual

m  Perfil de Fosforo (2,15 mg.L™)
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Fonte: Préprio autor

Desta forma foi possivel verificar, por meio do comportamento cinético, que o

consumo de fosforo estd associado a degradacdo do glifosato no sistema e que o

nutriente ndo foi um fator limitante no processo.

. : ~ -1
As constantes cinéticas geradas para o ensaio com concentragido de 0,79 mg.L

de fosforo foi k = 0,00464 min'l, para 1,47 mg.L'1 k =0,0020 min'e para 2,15 mg.L'1 k

.1 . . - c . ~
=0,00153 min . Para a melhor visualizacao das constantes cinéticas das concentracoes

de fosforo e posterior comparagdo com as constantes geradas a partir das concentragdes

de glifosato, elas foram agrupadas na Tabela 6.6.

71



Tabela 6.6 — Valores das constantes cinéticas (k) do comportamento do fésforo e glifosato geradas a partir

do modelo de primeira ordem residual ajustada aos dados obtidos nos ensaios da Fase A

Fosforo Glifosato
Concentracio (mg.L™") 0,79 1,47 2,15 5 10 15
Va(‘:gi"nfll‘)"k 000464 0,0020 0,00153 0,00566 0.00377 0.00078

Fonte: Préprio autor

Avaliando os valores de k obtidos para o comportamento do fésforo, observa-se
o decaimento de k quando se aumenta a concentragdo do nutriente, 0 mesmo ocorre nas
constantes obtidas para o comportamento do glifosato, ou seja, o aumento da
concentracdo de glifosato e o respectivo decaimento na velocidade de reacdo estdo
associados ao consumo do fosforo.

Entretanto, diferentemente das duas primeiras condi¢des onde o valor de k do
glifosato esteve maior que o k do fésforo, na dltima condi¢do, com 15 mg.L'1 de
glifosato e 2,15 mg.L" de fosforo, a constante k do glifosato, se apresenta com valor
inferior a do fosforo.

Desta forma, acredita-se que esse comportamento ocorreu devido a concentracdo
de fosforo no sistema ser insuficiente para que as bactérias a utilizassem como
nutrientes até o final do processo, implicando na degradacdo lenta do glifosato, visto

que ja foi observada a lenta adaptacido a maior concentragao do herbicida.

6.2.3 Avaliacdo da interferéncia do fésforo na cinética de degradacao

do glifosato

Com o objetivo de avaliar o efeito de diferentes concentracdes de fésforo na
cinética de biodegradacdo, apds o reator ter sido considerado em equilibrio dindmico
aparente, iniciou-se a Fase B e realizou-se perfis temporais dos 15 mg.L'1 glifosato com
6 condicoes de fosforo analisadas de 2,15 mg.L'l; 5,37 mg.L’l; 10,75 mg.L'l; 16,12
mgL"; 21,5 mgL"; e 43 mgL".

A partir dos perfis realizados foi possivel ajustar ao modelo cinético de primeira-
ordem com residual descrito por Mendonga (2002) e assim analisar as variagdes das

constantes cinéticas. Os grificos 6.22 a 6.27 apresentam os perfis com ajuste cinético.
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Grifico 6.22 — Perfil temporal da concentracio de 15 mg.L™" de glifosato com 2,15 mg.L™" de fésforo,
ajustado ao modelo cinético de primeira-ordem com residual
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Fonte: Préprio autor

Grifico 6.23 — Perfil temporal da concentracio de 15 mg.L™" de glifosato com 5,37 mg.L™" de fésforo,
ajustado ao modelo cinético de primeira-ordem com residual
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Fonte: Préprio autor

Grifico 6.24 — Perfil temporal da concentracio de 15 mg.L™" de glifosato com 10,75 mg.L™" de fésforo,
ajustado ao modelo cinético de primeira-ordem com residual
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Fonte: Préprio autor
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Grifico 6.25 — Perfil temporal da concentracio de 15 mg.L™" de glifosato com 16,12 mg.L™" de fésforo
ajustado ao modelo cinético de primeira-ordem com residual
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Fonte: Préprio autor

Grifico 6.26 — Perfil temporal da concentragio de 15 mg. L™ de glifosato com 21,5 mg.L™" de fésforo
ajustado ao modelo cinético de primeira-ordem com residual
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Fonte: Préprio autor

Grifico 6.27 — Perfil temporal da concentracio de 15 mg.L™" de glifosato com 43 mg.L™" de fésforo
ajustado ao modelo cinético de primeira-ordem com residual

= Perfil de Glifosato (15 mg.L'1) com Fosforo (43 mg.L")
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Fonte: Préprio autor
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Os dados dos ajustes ao modelo cinético bem como os respectivos percentuais

de tratamento final estdo apresentados na Tabela 6.7.

Tabela 6.7 — Resumo dos dados cinéticos gerados a partir dos ajustes ao modelo de primeira ordem

residual com o respectivo percentual de tratamento

Condicoes Dados de ajuste

Ensaios — Glifosato  Fésforo 2 .1 Eﬁf«iw/é 1)1cia
(mgL)  (mgLY R k (min")* °
1 15 2,15 0,97252 0,00078 71,45
2 15 5,37 0,99107 0,00132 73,27
3 15 10,75 0,98732 0,00212 75,91
4 15 16,12 0,98871 0,0011 87,25
5 15 21,5 0,97031 0,00418 91,09
6 15 43 0,98148 0,00287 93,56

*Constante cinética referente ao modelo ajustado

Fonte: Préprio autor

Observa-se que todos os modelos obtiveram um ajuste ao modelo cinético de
primeira-ordem com residual superiores a 95%. Desta forma, foi possivel analisar os
resultados com base nos dados cinéticos associados ao modelo além do percentual de
tratamento final.

O Griéfico 6.28 apresenta a correlagdo entre os valores de fosforo utilizados com

os valores das constantes k obtidas nos ensaio.

Grafico 6.28 — Relagdo da concentragdo de fosforo utilizada com o valor de k obtido
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Fonte: Préprio autor

Nota-se que os valores das constantes cinéticas sdo crescentes do ensaio 1 ao 3,

indicando que, em primeiro momento, 0 aumento da concentragdo de fosforo no meio
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aumentou a velocidade de reacdo relacionada a biodegradagao do glifosato, o que levou
ao aumento da eficiéncia de tratamento que aumentou de 71,45% a 75,91%.

No ensaio 4 nota-se um decaimento no valor de k, possuindo valor maior apenas
que a primeira condi¢do, isso indica que o aumento de fésforo para 16,12 mg.L'1 fez
com que a velocidade biodegradacdo do glifosato fosse prejudicada, sendo esse ponto o
unico com comportamento distinto, apesar da efici€éncia de degradacdo ter aumentado
para 87,25%.

Ao aumentar novamente a concentra¢do de fésforo para 21,5 mg.L'1 observou-se
que o valor da constante k foi o maior valor obtido. Nesse ensaio foi realizado perfil de
OD para avaliar o sistema com relacdo a eficiéncia de aeracdo sendo apresentado no
grafico 6.29 o perfil de comportamento de OD e o de glifosato relacionados ao tempo de
ensaio.

Observa-se que a concentracdo de OD na amostra do substrato sintético apds sua
preparacdo ja se encontrava com valor acima de 4 mg.L”" OD (ponto inicial), ao ser
inserido no sistema nota-se que a concentracdo manteve uma média de 7 mg.L'1 OD,
valor este acima do exigido em ambiente aerdbio, entre 1 € 4 ppm (VON SPERLING,
1996), inferindo assim, que o sistema se manteve em boas condicdes de aera¢do durante

todo o processo.

Gréfico 6.29 — Perfil OD e glifosato relacionados ao tempo de ensaio
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No ultimo ensaio realizado, observa-se novamente o decaimento do valor de k,
no entanto, permanecendo com valor menor apenas que o do ensaio 5. Pode-se dizer que

apesar dos dois decaimentos da velocidade de reagdo, de modo geral, o aumento da

76



concentracdo de fésforo pode esta relacionada a eficiéncia do tratamento, visto que o
percentual de tratamento foi crescente do 1° ao 6° ensaio, indo de 71,45% a 93,56%.

Para relacionar cada ponto amostral dos perfis temporais com os resultados
obtidos foi realizada andlise de regressdo multipla considerando a segunda hipétese de
que “o fosforo pode influenciar na cinética de biodegradacdo do glifosato, resultando
em uma maior remog¢do quando se tem altas concentragdes de fésforo no sistema”.

Para a realizacdo da andlise de regressao multipla considerou-se as varidveis
Tempo e Fosforo e como resposta o percentual de tratamento do glifosato. O resultado
da regressdo consta na Tabela 6.8.

A regressao multipla testou significancia do ajuste com R?=0,68 e por meio do
teste t os coeficientes § estimados para cada variavel.

Interpretando os dados obtidos, o coeficiente f do Tempo indica que o mesmo
possui 76% de correlagdo positiva, o que significa que a cada 0,76 h ha o aumento de
0,71% na eficiéncia do tratamento, resultado esperado visto com maior tempo de tem-se
maior remoc¢ao do herbicida. Para o fésforo o coeficiente  indica 30% de correlagao
positiva, isso corresponde que a cada aumento de 0,30 mg.L'1 de fosforo o percentual de

tratamento aumenta 0,027%.

Tabela 6.8 — Efeito do tempo e fésforo sobre o percentual de tratamento do glifosato

R2=0,68356202; F(2,69)=74,526

Coeficientes Estatistica
B B t(140) Valor-p
Intercepto 9,778317 2,57026 0,012324
Tempo 0,766979 0,027027 4,55868 < 0,001
Fésforo 0,308716 0,716682 11,32566 <0,001

Fonte: Préprio autor

Esses resultados permitem permite afirmar que a eficiéncia de tratamento é
afetado de maneira positiva, tanto pelas mudancas no tempo (p<0,05), que corresponde
a cada ponto do perfil temporal, bem como pelo fésforo (p<0,05) com um intervalo de
confianca superior a 95%.

Com base nos resultados obtidos na regressdo multipla, para a melhor a
visualizacdo dos dados foi feita a andlise da superficie resposta (Grafico 6.30) relativo

ao comportamento do tempo e fosforo. A equacido dada pela superficie resposta segundo
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o modelo quadritico € %Eficiéncia=-10,0182+0,0774*X+1,9963*Y-1,9409E-
5*¥X*X+8,5342*E-5*X*Y-0,0296* Y *Y.
Grafico 6.30 — Superficie resposta da relagdo tempo/fésforo sob % de eficiéncia
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Fonte: Préprio autor

Analisando o grafico pode-se observar que a regido onde se tem maior
porcentual de eficiéncia é a representada pela coloracdo de vermelho intenso,
verificando que o intervalo de tempo necessario para atingir a maior eficiéncia se inicia
no ponto amostral de 1440 minutos (12 horas). Resultado esse ja observado a partir dos
graficos de comportamento cinético.

A partir dos resultados encontrados, tanto da regressdo quanto na superficie
resposta, observa-se a influéncia da concentracio de fésforo, verificando que as regides
que apresentam maiores eficiéncias também sdo as que apresentam os pontos amostrais
com maiores concentracdes de fosforo.

Vale ressaltar que a superficie resposta designa, por meio de dados estatisticos, a
atuacdo de um comportamento com base nos pontos amostrados, ndo sendo possivel
afirmar que o comportamento seria 0 mesmo com a adi¢gdo de pontos maiores ou
intermediarios aos ja utilizados.

Esse comportamento pode ser explicado pela capacidade adsortiva de glifosato

na argila expandida que, a partir dos resultados dos ensaios adsortivos, esteve
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diretamente ligada a quantidade de fdésforo no meio. Isso porque a velocidade de
degradacdo esti em funcdo do quanto a substincia estd disponivel para os
microrganismos (IVANKOVIC; HRENOVIC, 2010)

Com base nos resultados, observa-se que em baixas concentracdes de fosforo
tem-se glifosato adsorvido, logo menos disponivel, e como consequéncia a velocidade
de degrada¢do diminui implicando na eficiéncia final do tratamento. Quando se aumenta
a concentracdo de fésforo, assim como observado nos ensaios de adsorcdo, esse se
adsorve e libera glifosato, logo maior concentragdo de glifosato disponivel para os
microrganismos € como consequéncia tem-se maior velocidade de degradagdo e
eficiéncia de tratamento do herbicida.

Entretanto, quando se relaciona as concentragdes de fosforo com a eficiéncia de
tratamento do glifosato (Gréafico 6.31) nota-se que a eficiéncia de tratamento cresce
quando se aumenta a concentracdo, porém, possivelmente, hd uma determinada
concentracdo de fosforo méaxima capaz de ser adsorvida pela argila expandida,
indicando que a partir dessa concentragdo o fosforo ndo ird interferir significativamente,

pois nota-se uma tendéncia da efici€ncia de tratamento se manter constante.

Grafico 6.31 — Relacdo da concentracio de fosforo com a eficiéncia de tratamento do glifosato
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Fonte: Préprio autor

Em estudo, Souza (2013) verificou que a adsor¢io em meio suporte teve
influéncia direta no processo de biodegradacdo do alquilbenzeno linear sulfonado
(LAS). Observou que quando ocorre maior adsor¢do do LAS ha menor eficiéncia de
degradacdo. Fato este ja observado por Ivankovic e Hrenovic (2010), que verificaram
que o processo de adsortivo torna a substancia indisponivel para microrganismos, com

isso prejudicando sua biodegradacao.
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Desta forma, a partir dos ensaios de adsor¢do, observou-se que quanto maior a
concentracdo de fésforo no meio, menor foi a capacidade adsortiva do glifosato, isso
implica na sua maior disponibilidade como matéria organica para 0s microrganismos,

aumentando assim sua biodegradacao.

6.2.4 Resultados das analises do meio suporte com biofilme apds a

operacao do reator

Foram realizadas andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
andlise termogravimétrica com o objetivo de verificar a presenca de biomassa aderida
na argila expandida utilizada como meio suporte em reator aerdbio.

Realizaram-se andlises de MEV em amostras de argila expandida retiradas do
reator apOs o final da operacdo visando verificar a presenca da biomassa na superficie
externa e na superficie interna. As imagens obtidas a partir da anélise de MEV na

superficie externa da argila expandida estao apresentadas na Figura 6.3.

Figura 6.3 — Microscopia eletronica de varredura da biomassa aderida a superficie externa da amostra de

argila expandida utilizada como meio suporte: (a) destaque para diferentes morfologias; (b) destaque para

coldnia de microrganismos

Fonte: Préprio autor

Analisando as imagens pode-se visualizar grande quantidade de material aderido
a superficie externa da argila expandida, verificando a eficiéncia do material quanto a
aderéncia de biomassa, que pode ser atribuida a presenca de microporos, assim como
Silva (2007) que ao comparar a utilizacio de seixo rolado e argila expandida como meio
suporte, verificou por meio de MEV, que a aderéncia de biomassa na argila expandida é
mais propicia, devido a sua porosidade, por ser este o fator que mais influencia na

coloniza¢do de microrganismos (CHANG et al., 2003).

80



Observa-se que na Figura 6.3 foi possivel identificar diferentes morfologias de
microrganismos, entretanto, ndo se pode afirmar sua classificagdo, visto que a MEV
apesar de permitir obter informacdes sobre a morfologia microbiana em diferentes
superficies, € uma técnica que se baseia na identificacdo visual, ndo sendo por si s,
uma técnica de identificacdo microbiana.

As imagens obtidas a partir da anélise de MEV da superficie interna da argila

expandida estdo apresentadas na Figura 6.4.

Figura 6.4 — Microscopia eletronica de varredura da superficie interna da amostra de argila expandida

utilizada como meio suporte: 6.4a com resolugdo 500X e 6.4b com resolugdo 2.000X

Fonte: Préprio autor

Diferentemente da superficie externa ao visualizar as imagens nota-se que na
superficie interna ndo foi possivel visualizar material aderido, indicando que a biomassa
esteve aderida apenas na regido externa do material suporte, caracterizando assim, como
biofilme.

A andlise termogravimétrica consistiu no aquecimento das amostras em
velocidade constante, e ligado a uma balanca, permitiu o registro de variagdes da massa
em funcdo da temperatura, com o objetivo de identificar o intervalo de temperatura
caracteristico da queima da biomassa.

Os graficos foram construidos de modo a visualizar simultaneamente o
comportamento da perda de massa (TGA) e a derivada deste parametro (DTA), que
indica os pontos onde ocorre a maior variagao de massa relacionada a temperatura.

Primeiramente, foi realizada a andlise termogravimétrica da amostra pura de
argila expandida, que ndo foi introduzida no reator (Grafico 6.32a), para que se pudesse
ter um parametro de comparacdo com a andlise termogravimétrica da amostra de argila

expandida retirada do reator (Grafico 6.32b).
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Grafico 6.32 — (a) Anélise termogravimétrica de argila expandida pura, sem biomassa aderida (nio

introduzida no reator); (b) Andlise termogravimétrica de argila expandida com biomassa aderida (retirada

do reator)
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Fonte: Préprio autor

De acordo com o grafico percebe-se que a argila pura apresentou perda de 0,84%
de massa até 200°C atribuida a umidade remanescente da amostra, devido sua
capacidade higroscopica, e de 0,97% de 200 a 500°C, perdendo mais 0,14% até 700°C
totalizando uma perca de 1,95%. Fixou-se assim, a temperatura de 200°C como limite
inferior e de 500°C como limite superior, limites definidos para ter como referéncia, de
forma que qualquer perda de massa nesse intervalo seja atribuida a material orginico
volatil (biofilme).

Pode-se observar que, assim como na amostra pura, até 200°C houve perda de
0,85% de massa, representada também pela umidade remanescente da amostra.
Entretanto, verifica-se que de 200°C a 500°C amostra perde 1,44% de massa e continua
perdendo 0,57% até 800°C alcancando um total de perda equivalente a 2,86%.

Verifica-se assim, que dentro do limite estabelecido, especificamente na
temperatura de 321,8°C, esse comportamento fez com que surgisse um novo pico de

DTG, tendo maior variacdo de massa relacionada a temperatura, indicando que neste

ponto a o maior percentual de perda de massa € atribuido a volatiliza¢ao biomassa.
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7 CONCLUSAO

Com a realizacdo dos perfis temporais foi possivel descrever o comportamento
do glifosato frente a diferentes condi¢des de pH e fosforo no sistema experimental, por
meio dos ajustes aos modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-
ordem e modelo intraparticula, em ensaios adsortivos, o que permitiu verificar a
influéncia tanto do pH quanto dos ions fosfato na adsor¢do do glifosato em argila
expandida, onde a cinética de adsorcdo demonstrou a influéncia de ambos os
parametros, em geral, em concentracdes mais elevadas de ions fosfato.

Com a operacdo do sistema em condi¢des aerdbias foi possivel obter perfis
temporais, que se ajustaram ao modelo cinético de primeira ordem com residual,
permitindo verificar a influéncia dos ions fosfato na cinética de degradacdo do glifosato
em argila expandida, sendo possivel observar a eficiéncia de tratamento do glifosato foi
crescente a medida que se aumentou as concentracdes de fosforo, indicando que a
cinética de degradacdo esteve diretamente associada a cinética adsortiva.

Desta forma conclui-se que o fosforo se apresenta como um interferente na
adsorcdo de glifosato em argila expandida, demonstrando que quanto maior a
concentracdes dos fons fosfato, menor a capacidade adsortiva do herbicida, implicando
assim na maior biodisponibilidade da substincia para tratamento em reatores bioldgicos,
permitindo assim o aumento da eficiéncia de tratamento do glifosato de 57,7 % remocao
no inicio da operacdo até 93,56% ao final da operacdo sob altas concentracdes de

fésforo.
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