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RESUMO

Glifosato ¢ um herbicida de amplo espectro de uso extensivo no Brasil e no mundo. Sua
presenca em corpos hidricos superficiais e subterraneos tem alertado para a necessidade de
tratamentos alternativos de remocao, visto que € um poluente refratario aos tratamentos de dgua
e esgoto convencionais. Dentre os tratamentos alternativos, encontram-se 0s processos
eletroquimicos de oxidacdo avancada. Contudo, estes processos sao habitualmente limitados
pelo transporte de massa devido as baixas concentragdes dos poluentes encontrados nos corpos
hidricos. Isto torna necessaria a adicdo de etapas de pré-concentragdo para o posterior
tratamento eletroquimico. O presente trabalho traz uma possivel alternativa por meio da
combinagdo de um processo prévio de acumulacao do poluente mediante adsor¢ao em carvao
ativado, seguida da regeneracdo desse por meio da oxidacdo eletroquimica do poluente
adsorvido para, novamente, iniciar um novo ciclo de adsor¢do. No estudo da adsor¢do do
glifosato em carvao ativado, foram avaliadas as influéncias do pH do meio e da forca idnica.
Na regeneracdo eletroquimica foram avaliadas a influéncia da densidade de corrente e a
possibilidade de reutilizagdo do carvao por multiplos ciclos de tratamento. Os resultados
indicaram boa capacidade de retengdo do poluente pelo material adsorvente utilizado, em
especial sob pH 4cido e auséncia de eletrolitos (36 mg g!). Além disso, a regeneracio
eletroquimica demonstrou capacidade de atingir a mineralizacdo total do poluente na oxidagao
anddica em eletrodo de diamante dopado com boro e manutencdo de 89%, em média, da area

superficial especifica do adsorvente apos cinco ciclos de adsor¢ao/regeneracao.

Palavras-chave: degradacao eletroquimica, oxidacao anddica, poluente emergente, diamante

dopado com boro, carvao ativado.



ABSTRACT

Glyphosate is a wide-spectrum herbicide extensively used in Brazil and worldwide. Its
presence in surface and ground water has alerted to the need for alternative removal
treatments, since it is a refractory pollutant to conventional water and wastewater treatments.
Among the alternative treatments, electrochemical advanced oxidation processes emerge as
an option. Nevertheless, these processes are often limited by mass transportation, owing to the
low concentration of the target molecules found in hydric bodies. This makes necessary the
addition of pre-concentration stages for the ulterior electrochemical treatment. The present
work brings a possible alternative by the combination of a previous pollutant accumulation
process by active carbon adsorption, followed by the electrochemical regeneration of the
pollutant adsorbed to, again, reinitiate a new cycle. In the study of glyphosate adsorption onto
activated carbon, the effects of pH and ionic strength were investigated. In the electrochemical
regeneration, the effect of current density and the reuse of the adsorbent for multiple treatment
cycles were evaluated. Results indicated satisfactory pollutant retention capacity by the
adsorbent, especially under acid pH and absence of electrolytes (36 mg g'!). Furthermore, the
electrochemical regeneration demonstrated the ability to achieve total mineralization of the
pollutant in anodic oxidation on boron-doped diamond electrode and maintenance of 89%, on

average, of the specific surface area of the adsorbent after five adsorption/regeneration cycles.

Keywords: electrochemical degradation, anodic oxidation, emerging pollutant, boron doped

diamond, activated carbon.
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1 INTRODUCAO

O glifosato, um organofosforado, ¢ um herbicida de baixa biodegradabilidade
amplamente utilizado no Brasil e no mundo. O uso intensivo do herbicida tem levado a seu
aparecimento em aguas superficiais e subterrineas (FENG; SORIC; BOUTIN, 2020).
Considerando os prejuizos a animais ¢ plantas e a satide humana que a contaminagdo por
glifosato pode ocasionar, torna-se imprescindivel a busca por alternativas de remogao e
degradagdo efetivas nos tratamentos de dgua para consumo humano e de efluentes urbanos e

industriais.

O tratamento de dguas superficiais e subterrdneas contaminadas com glifosato possui
alguns entraves. O tratamento por via bioldgica é aplicavel, no entanto, pode acarretar na
geracdo de metabolitos do glifosato, como o acido aminometilfosfonico, somando
complexidade ao processo (VILLAMAR-AYALA et al., 2019). Neste contexto, emerge a
possibilidade de uso dos processos oxidativos avancados, cuja principal caracteristica ¢ a acao
de um oxidante forte, geralmente o radical hidroxila (*OH). Contudo, ainda permanece um
segundo desafio, proveniente das baixas concentracdes (faixas de poucos mg L' ang L) em
que os poluentes emergentes sdo encontrados no ambiente (MONTAGNER et al., 2019;
TEODOSIU et al., 2018). Isso limita a eficiéncia dos processos de tratamento, sugerindo a

necessidade de inserir uma etapa prévia de concentragdo do poluente.

A adsor¢do tem sido apresentada na literatura como tecnologia de tratamento com boa
capacidade de reten¢do do poluente (FENG; SORIC; BOUTIN, 2020). No entanto, poucos sao
os resultados e informagdes a respeito da regeneragdo dos materiais adsorventes. Visto que
transferir o poluente da 4gua para o adsorvente pode significar a geragdo de um residuo sélido
potencialmente perigoso, a aplicagdo de um tratamento de regeneracdo do adsorvente e
degradacdo do adsorbato ¢ uma etapa fundamental para garantir a viabilidade técnica e
econdmica do processo (ZHOU et al., 2019). Além disso, a regeneragdo permite a reutilizacao
do adsorvente em novos ciclos de adsorcdo sem a necessidade de usar novas cargas de

adsorvente (BASKAR et al., 2022).

Nesse sentido, a combina¢ao de um processo de adsor¢do em carvao ativado com um
processo eletroquimico de oxidacdo avancada ¢ uma promissora alternativa para o tratamento
de aguas contaminadas com glifosato. A principio, a adsor¢ao permite a concentracao do
poluente no carvao, seguida da eletrolise que viabiliza a degradacao do poluente e a regeneracao

do adsorvente (MCQUILLAN; STEVENS; MUMFORD, 2018). A combinagao de adsor¢ao e
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regeneragdo eletroquimica ja foi estudada pelo grupo de pesquisa para degradar a cafeina,
demonstrando a real possibilidade de remover a cafeina por adsorc¢ao e subsequente regeneragao
do carvao mediante oxidagdo eletroquimica, em um trabalho recentemente publicado
(CARDOSO et al., 2023). Portanto, o foco deste trabalho ¢ a combinacao destas tecnologias
para, inicialmente, remover o glifosato de um efluente sintético mediante adsor¢ao sobre carvao
ativado granular até completar a saturacdo deste. A seguir, o carvao passa a regeneragao

mediante eletrélise com anodo de diamante dopado com boro.

2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a remog¢do do herbicida glifosato
mediante a combinagdo da adsor¢do em carvao ativado para sequestro inicial do poluente e
posterior regeneracdo do carvao e mineralizagcdo simultanea do poluente por oxidacdo anddica.

Para alcancar esse objetivo, o trabalho foi dividido nos seguintes objetivos especificos:

e Estudo do processo de adsorcao do glifosato sobre o adsorvente proposto no trabalho:
influéncia do pH e da forga ionica;
e Estudo do processo de regeneragao eletroquimica: influéncia da densidade de corrente;

e Estudo da reutiliza¢dao do carvao ativado.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Glifosato

O glifosato, n-(fosfonometil)glicina (C3HsNOsP; CAS 1071-83-6), cuja formula
estrutural plana esta representada na Figura 1, € um herbicida ndo-seletivo e de largo espectro
dessecante de culturas, utilizado no controle de ervas-daninhas e gramineas (LAN et al., 2013).
O herbicida foi introduzido no mercado na forma de sais de amonio e de sodio pela companhia
Monsanto na década de 1970, conhecidos pelo nome comercial Roundup ®. Em 1989, a Zeneca,
atual Syngenta, introduziu o sal trimetilsulfonio de glifosato no mercado. Entre o fim dos anos
1990 e inicio dos anos 2000, essas patentes perderam validade o que levou a um aumento
expressivo do nimero de novos herbicidas a base de glifosato (HBG) fabricados por diferentes

empresas (XU et al., 2019).
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Figura 1. Formula estrutural do glifosato

OH O
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Fonte: Elaborada pela autora

Desde entao, houve mudancas consideraveis na quantidade, no momento ¢ no modo
de utilizacdo dos HBG. Inicialmente, partindo do pressuposto que o glifosato mataria toda a
vegetacdo no local em que fosse aplicado, o herbicida foi utilizado por agricultores e pecuaristas
para matar ervas-daninhas antes do plantio em areas de cultivo e controle das mesmas em
campos e areas de pastagem (COUPE; CAPEL, 2016). Em alguns paises, a depender das
regulacdes vigentes, passou ser utilizado como dessecante pré-colheita com o objetivo de evitar

perdas de rendimento (MAGGTI et al., 2020).

Todavia, com o desenvolvimento de plantas geneticamente modificadas e a introdugao
de culturas resistentes a glifosato (CRG) no mercado no final da década de 1990, o glifosato
passou a ser utilizado também em dareas plantadas, em aplicagdes conhecidas com pods-
emergéncia. Estes usos, combinados com novas praticas e tecnologias agricolas e restri¢des
regulatorias de pesticidas convencionais, acarretaram um aumento significativo do uso do
herbicida em plantios de milho, soja e algoddo transgénicos (COUPE; CAPEL, 2016). As
pesquisas com CRG tem se intensificado e a possibilidade de o glifosato ser utilizado também
como fungicida nessas plantas tem sido levantada, potencializando ainda mais o uso deste

principio ativo (DUKE, 2018).

Um outro aspecto que corroborou para expansao do uso de HBG foi o fato de ter sido
considerado menos toxico que outros herbicidas amplamente usados a época de sua introdugao,
como a atrazina, o acido diclorofenoxiacético (2,4-D) e o Paraquat (MAGGl et al., 2020). Nesse
contexto, o glifosato foi determinante no aumento do rendimento agricola global e na expansao
de monoculturas geneticamente modificadas, tornando-se o herbicida mais utilizado no mundo.
Ainda, existe a previsao de que o volume de glifosato a ser usado aumente nos anos vindouros.
Apesar de ter crescido vigorosamente desde 1995 durante 20 anos, hoje em dia existe uma certa

estagnagdo em seu uso, embora ainda sua utiliza¢do seja bastante ampla (DUKE; POWLES;
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DOUGLAS SAMMONS, 2018), o que leva a preocupacao pela sua presenca nos diversos

corpos hidricos.

Segundo o relatério de comercializacdo de agrotoxicos do Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (Ibama), o glifosato foi o ingrediente ativo mais
vendido no Brasil em 2021, com um montante de 220 - 10* toneladas. O segundo ingrediente
ativo nesse ranking, o 2,4-D foi comercializado em quantidade equivalente a 28% da
correspondente ao glifosato (IBAMA, 2021). Na Figura 2 encontra-se o ranking dos 10
agrotoxicos mais vendidos no Brasil em 2021 e na Figura 3, os dados de comercializagao dos
HBG entre os anos de 2009 e 2021, considerando as vendas realizadas no pais por tonelada de

ingrediente ativo.

Figura 2. Ranking dos agrotdxicos mais vendidos no Brasil em 2021
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Fonte: Adaptado de IBAMA (2021)

Como pode ser observado, existe um importante volume de uso do glifosato no Brasil,
reforgado ao longo dos anos, ligado a expansao da agricultura no pais, com especial incidéncia

nas regioes centro-oeste e nordeste, onde cerca de 50% da 4rea de vegetacdo nativa do Cerrado
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e da Caatinga foi substituida por cultivos agricolas (BORGES et al., 2021). O uso em larga
escala e em crescimento quase exponencial ao redor do mundo, tem suscitado preocupagdes
sobre os possiveis efeitos sobre a saide humana, em especial sobre os associados a doses
ultrabaixas cronicas procedentes do actimulo desse composto no ambiente, assim como
preocupacdes sobre qualidade de dguas e solos. Além disto, sdo objeto de vigilancia os efeitos
em animais e plantas, apesar da condi¢ao inicial de baixos riscos e efeitos colaterais do glifosato

(BORGES et al., 2021; VAN BRUGGEN et al., 2018).

Figura 3. Historico de comercializagdo de HBG no Brasil
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Fonte: Adaptado de IBAMA (2021)

A hipotese de baixa toxicidade para organismos ndo-alvo se deve a seu modo de
atividade. O glifosato inibe a atuacdo da enzima 5-enolpiruvilchiquimato-3-fostato sintase
(EPSPS) que faz parte da sintese de aminoacidos essenciais para o metabolismo de plantas,
fungos e algumas bactérias. Como o ciclo da EPSPS nao existe nas células de vertebrados,
assumiu-se que o glifosato apresentaria baixo risco para mamiferos e para a saude humana. No
entanto, essa hipdtese desconsidera outras possiveis rotas de atividade do glifosato e de seus

metabolitos (MYERS et al., 2016).
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Segundo a classificacdo de pesticidas da Organizagdo Mundial da Satide (OMS), o
glifosato grau técnico ¢ um pesticida levemente perigoso, o que corrobora com a hipotese de
que o glifosato seria menos toxico que outros herbicidas ja disponiveis a época de sua
introdu¢do no mercado. Na Tabela 1, sdo apresentadas as doses letais medianas (LDso) do
glifosato e de outros herbicidas. A LDso, o principal critério utilizado nessa classificagdo, ¢ um
parametro estatistico que indica a massa de substdncia em mg por massa corporal em kg
necessaria para matar 50% de uma grande populacdo. Esse teste ¢ feito com ratos e o contato
com as substancias ¢ por via oral ou cutanea (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2019).

Na Tabela 2 estdo expostos os critérios de classificagdo.

Tabela 1. Doses letais medianas de herbicidas

Herbicida LDso (mg kg™) Classificagio
Glifosato 4230 IIT Levemente perigoso
Atrazina 2000 IIT Levemente perigoso
2,4-D 375 IT Moderadamente perigoso
Paraquat 150 IT Moderadamente perigoso

Fonte: Adaptado de WORLD HEALTH ORGANIZATION (2019)

Tabela 2. Critérios de classificagao de pesticidas da OMS

Classificagio LDso (mg kg™)
Ia Extremamente perigoso <5
Ib Altamente perigoso 5-50
I Moderadamente perigoso 50 -2000
I Levemente perigoso > 2000

Improvavel que

U .
apresente risco agudo

> 5000

Fonte: Adaptado de WORLD HEALTH ORGANIZATION (2019)
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Por outro lado, a mais recente classificacdo toxicologica de agrotdxicos da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) na Resolucao n°® 2.080 de 31 de julho de 2019,
baseada nos critérios definidos pelo Sistema Globalmente Harmonizado de Classificacao e
Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS), classifica 28 diferentes herbicidas comerciais a base
de glifosato. As classificagdes variam entre produto altamente toxico, produto pouco toxico e
produto improvavel de causar dano agudo (BRASIL, Ministério da Saude, Anvisa, 2019). As
diferentes classificacdes chamam atencao para influéncia da composi¢do do herbicida sobre a
toxicidade do produto final e ndo sé do ingrediente ativo. No caso do glifosato, pode se tornar
mais toxico na presenca dos surfactantes geralmente utilizados nas formulagdes (BAI;
OGBOURNE, 2016; MYERS et al., 2016). Os critérios de classificagao estdo expostos na
Tabela 3.

Tabela 3. Critérios de classificagcdo de agrotoxicos da Anvisa

Classificacao Categoria Palavra de Classe de Perigo
no GHS Adverténcia
Extremamente . Fatal em contato com a pele, se
. 1 Perigo ] ) .
toxico ingerido ou inalado

Fatal em contato com a pele, se

Altamente toxico 2 Perigo ) . .
ingerido ou inalado
Moderadamente ) Toxico em contato com a pele, se
. 3 Perigo ) ) .
toxico ingerido ou inalado
L. . Nocivo em contato com a pele, se
Pouco toxico 4 Cuidado P

ingerido ou inalado

Improvavel de Pode ser perigoso em contato com

5 Cuidado . . .
causar dano agudo a pele, se ingerido ou inalado
. Nao n
Nao classificado ) Sem adverténcia -
classificado

Fonte: Adaptado de BRASIL, Ministério da Satde, Anvisa (2019)

Embora os dados de dose letal mediana e as classificagdes elaboradas pela OMS e pela
Anvisa indiquem a toxicidade e possibilitem a comparacdo com outros herbicidas, sdo
indicativos apenas de risco agudo. A avalia¢do dos riscos a satde humana requer uma analise

mais ampla tanto do ponto de vista das metodologias de avaliacdo, quanto dos diferentes tipos
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de exposicao a serem considerados, como o consumo de dgua e alimentos contaminados, por
exemplo, além de se considerar os riscos de toxicidade cronica, genotoxicidade, toxicidade
reprodutiva e carcinogenicidade, que ocorrem em concentracdes menores (BAI; OGBOURNE,

2016; ZOLLER et al., 2020).

Diferentes 6rgaos, agéncias reguladoras e instituigdes de pesquisa tém se dedicado a
avaliar tais riscos. Recentemente, a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (AIPC), que
integra a OMS, classificou os HBG como provavelmente carcinogénicos para humanos. Por
outro lado, a Autoridade Europeia para a Seguranca Alimentar, 6rgdo da Unido Europeia (UE),
discorda dessa classificagdo, o que evidencia controvérsias no debate publico e cientifico e a
necessidade de mais estudos e avaligdes dos riscos associados ao uso do glifosato

(TARAZONA et al., 2017).

Apesar de nao haver consenso e evidéncias suficientemente robustas sobre os riscos
que o uso intenso do glifosato pode representar para a saide humana, assim como para o0 meio
ambiente e para animais e plantas, as presencas do glifosato e de seu principal metabdlito, o
acido aminometilfosfonico (AMPA) tém sido constatadas em alimentos de origem animal e
vegetal. Isto alerta para a possibilidade de acimulo nas plantas tratadas com glifosato que darao
origem a alimentos e racdes (BAIl; OGBOURNE, 2016). A presenga de glifosato e AMPA em
ecossistemas marinhos € em aguas superficiais e subterraneas ao redor do mundo também tem
sido relatada de maneira recorrente (MAGGI et al., 2020). Sendo assim, a aplicacdo dos HBG,
que ¢ feita por pulverizacdo, pode contaminar o ambiente em torno das areas tratadas, com

especial incidéncia no solo (FENG; SORIC; BOUTIN, 2020).

Uma vez que alcanga o solo apos a aplicagdo, sdo trés os possiveis caminhos do
glifosato: mineralizag¢do, imobilizagdo ou lixiviagdo. Caso ocorra a mineralizacao (Figura 4), o
glifosato ¢ decomposto em duas principais vias, AMPA e sarcosina, que por sua vez se
decompdem em substincias inorginicas como dioxido de carbono (CO;) e amdnio (NH4").
Todavia, a decomposicao ocorre majoritariamente em AMPA (cerca de 70% do glifosato) que
¢ um poluente com perfil toxicologico semelhante ao do glifosato, porém mais persistente no

solo (BAI; OGBOURNE, 2016; MAGGI et al., 2020).

Em caso de imobilizacdo, o glifosato ¢ adsorvido por matéria organica e argilas
presentes no solo, o que pode levar a um acumulo ao longo do tempo e alteragdo das
caracteristicas do solo. Ja em caso de lixiviagao, o glifosato ¢ dissolvido e transferido para dguas

superficiais e subterraneas, sendo esse o principal mecanismo de contaminacao de dgua em
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decorréncia do uso comum do herbicida (FENG; SORIC; BOUTIN, 2020). A alta mobilidade
do glifosato e sua alta solubilidade em solventes hidrofilicos favorecem a lixiviagdo. Porém, as
caracteristicas bioquimicas e propriedades de cada tipo de solo determinam qual dos caminhos
ocorrem preferencialmente, o que a acrescenta muita variabilidade as possiveis condigdes de

contaminag¢do de solos e dguas (SINGH et al., 2020).

Figura 4. Representacdo esquematica da mineralizagao do glifosato no ambiente
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Fonte: Adaptado de BAI e OGBOURNE (2016)

Apesar da dificil previsibilidade das rotas de contamina¢do causadas pelo uso dos
HBG, a ocorréncia de glifosato e AMPA nos copos hidricos, inclusive naqueles usados para o
consumo humano ¢ um consenso (CRISTOFARO et al., 2021; LA CECILIA et al., 2018;
MAGG I et al., 2020). O volume de glifosato utilizado para uma mesma area plantada tem se
tornado cada vez maior, seja pelo desenvolvimento de resisténcia nos organismos alvo, seja
pela implementagdo de novas finalidades, fator determinante para o aumento da contaminagao
e acumulo de glifosato nos ecossistemas (DUKE, 2018). Estes fatores tém levado a busca
intensiva de tecnologias de remocgao e degradagdo do glifosato nos processos de tratamento de
agua e efluentes, levando em considerac¢do os potenciais riscos para o meio ambiente e para a

saude humana.
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A OMS ndo estabelece um limite de concentragdo de glifosato nas orientagdes para
qualidade de agua potavel (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2017). No entanto,
diferentes paises e organizacdes definem limites maximos de contaminagdo para aguas de
abastecimento doméstico. Nos EUA, o nivel méximo de contaminagdo definido pela Agéncia
de Prote¢io Ambiental é de 700 pg L™ (US EPA, 2009). Na UE, o Conselho Europeu determina
que o nivel maximo para pesticidas, uma categoria ampla que inclui os herbicidas organicos, €
de 0,1 png L' (EUROPEAN COUNCIL, 1998). Enquanto no Brasil, o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) determina que a concentracdo maxima de glifosato em

reservatorios de 4gua destinada a consumo humano (classe 1) é de 65 pg L' (CONAMA, 2005).

Em contraponto a essas concentragdes limite de glifosato, avalia-se a ocorréncia do
poluente e de seu principal metabdlito, AMPA, nos corpos hidricos em diferentes lugares e
matrizes reportadas na literatura recente. A busca pelos trabalhos foi feita na base de dados
Scopus, os termos pesquisados foram “glyphosate AND water AND occurrence”, os resultados
foram filtrados para artigos publicados a partir de 2018. A busca apresentou 67 resultados, dos
quais 25 foram selecionados. Dentre esses, sao 20 que relatam a contaminacao de agua por
glifosato e AMPA, 4 apenas pelo poluente e 1 apenas pelo metabdlito. Nas Tabelas 4 ¢ 5, estao
listados os locais de identificacdo dos poluentes, as matrizes avaliadas, o tipo de regido em que

o corpo hidrico se encontra e as concentragdes minima e maxima reportadas.

A maior parte dos trabalhos selecionados relata a ocorréncia do glifosato em paises da
América, com destaque para Argentina e Brasil que juntos somam 9 dos 24 trabalhos e para o
trabalho que investigou a contaminag¢ao na Colombia e que possui as maiores concentragdes do
poluente. A indicacdo de que a América Latina possa ser o foco dessas ocorréncias, seja pela
quantidade de trabalhos publicados, seja pelas concentragdes mais elevadas, pode estar
associada as legislacdes menos restritivas ao uso de pesticidas, se comparadas as legislagdes
vigentes na Europa, por exemplo. As contaminagdes em paises economicamente emergentes
pode estar associada ainda a precariedade ou ineficiéncia dos tratamentos de efluentes (SOUZA

etal.,2022).

Ja em relagdo a adequacgdo aos limites maximos estabelecidos por legislagdes distintas,
todas as ocorréncias de glifosato estariam abaixo do limite maximo aceitavel nos EUA e apenas
uma atenderia a legislacao da UE. Dos 24 trabalhos, as concentragdes relatadas em 4 deles estao
acima do limite determinado na resolu¢do do CONAMA, entre eles o que relata a ocorréncia

do poluente na Bacia do Rio Doce no sudeste brasileiro (GOMES et al., 2022).
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Localidade Matrizes avaliadas  Tipo de regido C'01.1centrag:af)1 Cror.lcentra(;a(_)l Referéncia
minima (ug L") maxima (ug L)
Vinhedos no ( A
Noroeste da Italia Agua subterranea Rural <LQ 5,50 SUCIU et al. (2023)
Lago Balaton, ‘ . .
. Agua superficial Rural 0,20 3,70 TOTH et al. (2022)
Hungria
Rios Pamplonita e Agua superficial e ALVAREZ BAYONA et al.
Zulia, Colombia agua potavel Rural/Urbana 216,00 441,50 (2022)
Dombes, Franca Lagos artificiais de Rural <LQ 0,08 SARRAZIN et al. (2022)
aquacultura
Hubei, China Lagos artificiais de Urbana 8,89 100,00 YAN ef al. (2022)
aquacultura
Lagoalf[igli\;eneza, Agua superficial Rural/Urbana 0,10 0,26 FELTRACCO et al. (2022)
Bacia do Rio Doce, ‘ .
Sudeste, Brasil Agua superficial Urbana 51,88 117,07 GOMES et al. (2022)
Bacia do Riacho ‘ . MAC LOUGHLIN; PELUSO;
Carnaval, Argentina Agua superficial Urbana 0,20 20,04 MARINO (2022)
Alicante, Espanha Agua superficial Rural 0,12 6,24 MELENDEéE)I;?)S TOR et al.
Provincia de Santa  Agua superficial e Rural <LQ 111,00 VERA-CANDIOTI et al. (2021)
Fé, Argentina subterranea
China Agua superficial e Rural <LQ 32,49 GENG et al. (2021)

subterranea
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Mar Baltico e

Agua superficial e

WIRTH; SCHULZ-BULL;

estuarios, Alemanha ponto d%i%spej 0 de Urbana <LQ 0.11 KANWISCHER (2021)
Bacia do rio ‘ . .
Tapalqué, Argentina Agua superficial Rural 0,50 4,36 PEREZ et al. (2021)
Bacia do rio Parana ‘ .
3, Sul, Brasil Agua superficial Rural 0,31 1,65 MENDONCA ef al. (2020)
Rios de todas as Agua superficial Rural/Urbana <LQ 6,08 MEDALIE et al. (2020)
regioes, EUA & P ’ '
ETE em Horgen,  Efluentes primrio, Urbana 0,01 8,30 POIGER et al. (2020)
Suica secunddrio e terciario
Bacia do rio Agua pluvial, ) )
Samambaia, Centro- superficial e Rural/Urbana 0,61 11,33 CORREIA; CARBONARL;
. . VELINI (2020)
Oeste, Brasil subterranea
Rio Sao Lourenco, ‘ . .
Quebec, Canada Agua superficial Rural/Urbana <LQ 3,00 MONTIEL-LEON et al. (2019)
Fazendas de gado Agua superficial e
leiteiro, Santa Fé, gua supet Rural 0,60 21,20 DEMONTE et al. (2018)
. subterranea
Argentina
Lagoas de ) )
reproducao de Agua superficial Rural/Urbana 2,36 15,00 BOKONY et al. (2018)
anfibios, Hungria
Rios da regido do : . MASIOL; GIANNI; PRETE
Véneto, Ttalia Agua superficial Rural/Urbana <LQ 2,10 (2018)
Lagos da regido dos ’
Pampas e da Agua superficial Rural/Urbana <LQ 4,52 CASTRO BERMAN et al. (2018)

Patagonia, Argentina
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Sudeste dos Pampas, — Agua superficial e Rural 0,10 8,50 OKADA et al. (2018)
Argentina subterranea
Lago Greifensee, Agua superficial Rural/Urbana <LQ 0,15 HUNTSCHA et al. (2018)

Suica

LQ: limite de quantificagao
ETE: esta¢do de tratamento de efluentes



Tabela 5. Ocorréncia de AMPA em corpos hidricos
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Concentracao

, . . . o~ Concentracio .
Pais Matrizes avaliadas Tipo de regiao minima (ug L) méxima (ug L) Referéncia
Vinhedos no ( A
Noroeste da Italia Agua subterranea Rural <LQ 8,50 SUCIU et al. (2023)
Lago Balaton, ‘ . .
. Agua superficial Rural 0,20 2,50 TOTH et al. (2022)
Hungria
Dombes, Franca Lagos artificiais de Rural 0,10 0,14 SARRAZIN et al. (2022)
aquacultura
Hubei, China Lagos artificiais de Urbana <1Q 28,30 YAN et al. (2022)
aquacultura
Bacia do Rio Doce, ‘ .
Sudeste, Brasil Agua superficial Urbana 23,46 41,25 GOMES et al. (2022)
Bacia do Riacho MAC LOUGHLIN;
. Agua superficial Urbana 0,20 4,86 PELUSO; MARINO
Carnaval, Argentina
(2022)
Provincia Santa F¢, Agua superficial e VERA-CANDIOTI et al.
Argentina subterranea Rural <LQ 233,00 (2021)
China Agua superficial e Rural <LQ 10,31 GENG et al. (2021)
subterranea
Provincia Entre Rios, ‘ ) .
. Agua superficial Rural <LQ 1,92 SUAREZ et al. (2021)
Argentina
Mar Baltico ¢ Agua superficial e WIRTH; SCHULZ-
ponto de despejo de Urbana <LQ 2,63 BULL; KANWISCHER

estuarios, Alemanha

ETE

(2021)




26

Bacia do rio

Tapalqué, Argentina Agua superficial Rural 0,50 1,03 PEREZ et al. (2021)
Bacia do rio Parana ‘ . MENDONCA et al.
3. Sul, Brasil Agua superficial Rural 0,50 1,40 (2020)
Rios de todas as ‘ .
regives, EUA Agua superficial Rural/Urbana <LQ 5,07 MEDALIE et al. (2020)
Rio Sao Lourengo, ‘ ) MONTIEL-LEON et al.
Quebec, Canada Agua superficial Rural/Urbana <LQ 0,66 (2019)
Fazendas de gado Agua superficial e
leiteiro, Santa Fé, gua supet Rural 0,20 6,50 DEMONTE et al. (2018)
) subterranea
Argentina
Lagoas de ) )
reproducdo de Agua superficial Rural/Urbana 2,62 19,10 BOKONY et al. (2018)
anfibios, Hungria
Rios da regido do ‘ : MASIOL; GIANNI;
Véneto, Italia Agua superficial Rural/Urbana <LQ 1,40 PRETE (2018)
Lagos da regido dos
Pampas e da Agua superficial Rural/Urbana 0,77 0,90 CASTRO BERMAN et al.
A . (2018)
Patagonia, Argentina
Sudeste dos Pampas,  Agua superficial e Rural 0,10 3,70 OKADA et al. (2018)
Argentina subterranea
Lago Greifensee, 4, superficial Rural/Urbana <L.Q 0,15 HUNTSCHA et al. (2018)

Suica
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3.2 Tratamento de aguas contaminadas com glifosato

O glifosato ¢ passivel de degradagcdo por diferentes métodos, desde os mais
convencionais, como tratamentos biologicos e fisico-quimicos, até tratamentos alternativos,
como processos oxidativos avancados (POA). Diferentes estratégias tém sido aplicadas nos
tratamentos de dguas contaminadas com glifosato e cada técnica tem apresentado vantagens e
desvantagens caracteristicas da propria técnica e associadas as condigdes mais comuns de se

encontrar o poluente nos corpos hidricos (FENG; SORIC; BOUTIN, 2020).

Os processos fisico-quimicos, como coagulacdo, adsor¢do e osmose inversa, por
exemplo, podem apresentar boas capacidades de remogao, porém, sao métodos nao destrutivos,
ou seja, produzem residuos sélidos para tratamento posterior. A destina¢do correta de lodos
gerados e a regeneragdo de materiais adsorventes s3o um impasse técnico e econdmico (TRAN
et al., 2017). Ja a degradacdo biologica gera menos residuos e tem menor custo, porém a
degradacdo pode ser incompleta, gerando metabdlitos de maior toxicidade potencial (AMPA,
por exemplo) e apresentar eficiéncias de remocdao muito varidveis e de dificil controle
(VILLAMAR-AYALA et al., 2019). Um outro entrave para os tratamentos biologicos ¢ a
necessidade de pré-tratamento para remover outros compostos que sejam potencialmente
toxicos para os microrganismos, compostos habitualmente presentes em efluentes contendo

glifosato (FENG; SORIC; BOUTIN, 2020).

Por outro lado, os POA, como a degradagdo eletroquimica, a fotodegradacdo, a
oxidacdo Fenton e a ozonizagdo oxidativa, por exemplo, baseiam-se na geracdo de espécies
oxidantes radicalares. No caso particular da degradacdo eletroquimica (oxida¢do anddica),
podem ser citadas como vantagens menores tempos de residéncia, altas capacidades de remocgao
do glifosato e dos intermediarios gerados e maior capacidade de atingir mineralizacdo total
(TRAN et al., 2017). Entre as principais desvantagens podem estar o limite de transferéncia de
massa, o consumo de energia, ¢ o curto tempo de vida util de eletrodos. Nesse contexto, a
combinagdo de técnicas ¢ apontada como alternativa para superar desvantagens e limitacdes
intrinsecas de cada técnica aplicada individualmente, embora sejam mais restritos os estudos
focados na combinagao de duas ou mais técnicas (FENG; SORIC; BOUTIN, 2020), tal como a

combinagdo de adsor¢ao e degradacao eletroquimica.
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3.2.1 Adsorciao

A adsor¢do ¢ o processo de separacao e purificagdo em que um componente de uma
fase fluida adere a superficie de um material solido. O processo ¢ baseado na afinidade da
molécula alvo, chamada adsorbato, sobre o solido preferencialmente poroso, chamado
adsorvente (RUTHVEN, 1984). As forcas envolvidas nessa interacdo entre adsorbato e
adsorvente determinam o tipo de adsor¢do, se fisica ou quimica. Na quimissor¢do, ha ligagao
quimica envolvida e uma dependéncia da reatividade de adsorvente e adsorbato, que garante
maior seletividade ao processo, enquanto na fisissor¢do, ndo ha ligagdo quimica e um grau
menor de seletividade. As forgas de fisissor¢ao sdo as mesmas responsaveis pela condensagao
de vapores, por exemplo, chamadas interagdes intermoleculares. Enquanto as forgas envolvidas
na quimissor¢ao sao as responsaveis pela formac¢ao de compostos quimicos (ROUQUEROL et

al., 2014).

Em muitos casos, a adsor¢ao possibilita que o adsorbato seja retido na superficie com
forga suficiente para uma remog¢ao completa da fase fluida com pouca adsor¢ao de interferentes.
A dessorcdo, nesses casos, pode ser operada para a obten¢do do adsorbato numa condicao
bastante concentrada ou quase pura (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993). A possibilidade
de concentrar solutos se d4, em especial, na adsor¢do fisica, onde o processo ndo altera o
adsorbato e este volta a fase fluida em sua forma original. Outra caracteristica vantajosa da
fisissorcdo ¢ a viabilidade para formar multicamadas sobre o adsorvente, o que pode levar a
maiores capacidades de adsor¢ao (ROUQUEROL et al., 2014). Os so6lidos adsorventes sdo, na
maioria dos casos, altamente porosos e o processo adsortivo se d4 nas paredes desses poros que
variam em tamanho e volume, e que podem ser mais expostos a superficie externa, interligados

a outros poros, ou inclusive internos a particula sélida (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993).

Os usos da adsor¢do de componentes de uma fase liquida sdo diversos, como remogao
de poluentes organicos de dguas residudrias, impurezas de Oleos vegetais, e agua de liquidos
organicos, por exemplo. A purificacao de produtos de reacao que nao sdo facilmente separados
por outros tipos de opera¢do unitaria também € um exemplo do uso da adsor¢ao de componentes
de uma fase liquida (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993). No entanto, o uso dessa
tecnologia tem se destacado na purificacdo de 4gua contaminada por poluentes diluidos. Os
processos mais convencionais de adsor¢ao de poluentes sdo operados em leito fixo com uma
etapa de saturacao seguida de uma etapa de regeneragdo, enquanto um dos adsorventes mais

utilizados ¢ o carvao ativado (GRACA et al., 2021).
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A alta demanda por materiais porosos para a remediacdo ambiental suscita ainda
necessidade de caracterizagdo e avaliacdo dos parametros operacionais que influenciam no
desempenho da técnica. Ou seja, o desenvolvimento de processos adsortivos para solugao de
problemas ambientais esta diretamente ligado ao conhecimento da capacidade de adsorcao e do
equilibrio de fases que sdo investigados a partir das caracteristicas morfologicas dos solidos,
como a area superficial especifica e distribuicdo do tamanho de poros, por exemplo (SHI;
SANTISO; GUBBINS, 2021). Os solidos adsorventes podem ser classificados a partir do

didmetro médio dos poros (Dmp) conforme a Tabela 6.

Tabela 6. Classificacdo de estruturas adsorventes por tamanho médio de poro

Tipo de Poro Dmp (A)
Ultramicroporo <7
Microporo <20
Mesoporo 20 -500
Macroporo > 500

Fonte: Adaptado de THOMMES et al. (2015) e SING (1985)

3.2.1.1 Isotermas de Adsorcdo

Isotermas de adsor¢do sdo relagdes entre quantidade adsorvida e pressio ou
concentracdo de equilibrio a uma temperatura constante. As isotermas sdo apresentadas na
forma grafica e podem exibir diferentes formatos que fornecem informagdes a respeito do
processo adsortivo (ROUQUEROL et al., 2014). Na Figura 5, estdo expostos formatos comuns
de isotermas para sistemas de adsor¢do de componentes de uma fase liquida. A relacdo de
equilibrio € expressa entre a capacidade de adsor¢do de equilibrio (qeq), que indica a quantidade

de adsorbato retida no adsorvente, € a concentracao de equilibrio do adsorbato na fase liquida

(Cea)-
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Figura 5. Formatos comuns de isotermas de adsor¢ao
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Fonte: Adaptado de MCCABE; SMITH; HARRIOT (1993)

Na isoterma linear, a quantidade adsorvida € proporcional a concentragao de adsorbato
na fase fluida. Nas isotermas cOncavas para baixo, chamadas favordveis ou extremamente
favoraveis, a quantidade adsorvida € expressiva mesmo quando hé baixa concentracao na fase
fluida. E nas isotermas cOncavas para cima, chamadas desfavoraveis, sdo necessarias altas
concentragdes de adsorbato para a retencdo de uma quantidade satisfatoria no material
adsorvente. E por fim, no caso limite de uma isoterma extremamente favoravel, chamada
irreversivel, a quantidade adsorvida independe da concentracdo na fase fluida (MCCABE;

SMITH; HARRIOT, 1993).

As relagdes que equilibrio da adsor¢do de gases também sdo expressas graficamente.
Nesse caso, a construgdo de isotermas a partir da fisissor¢ao de gases € uma das principais
ferramentas para a caracterizagdao de solidos porosos, visto que o método € considerado nao
destrutivo e reversivel (SHI; SANTISO; GUBBINS, 2021). A Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) recomenda a classificacdo de isotermas de fisissor¢ao em seis grupos,
conforme exposto na Figura 6, em que os formatos e caracteristicas dessas curvas fornecem

informacdes a respeito da estrutura adsorvente (THOMMES et al., 2015).
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Figura 6. Classificacdo da IUPAC de isotermas de fisissor¢ao

I(a) I(b)
2 — —
] n
-~

B - e

A g

IV(a) IV(b)
2 /
- /
S ! /
o
(%]
k-]
©
o
k-]
©
.g Vv Vi
s
®
3
o ”

| -—
!

Pressdorelativa g

Fonte: Adaptado de THOMMES et al. (2015)

As isotermas reversiveis do tipo I sdo caracteristicas de materiais microporosos em
que a quantidade adsorvida se aproxima de um limite maximo sob uma pressao relativa muito
baixa. Isotermas do tipo I(a) indicam que o adsorvente ¢ majoritariamente microporoso com
didmetros menores que 10 A e as do tipo I(b), indicam uma distribui¢do de tamanhos de poro
numa faixa mais ampla incluindo tanto microporos maiores € mesoporos estreitos, com
didmetros menores que 25 A. J4 as isotermas reversiveis do tipo II sdo caracteristicas da
fisissor¢do de gases em solidos ndo porosos ou macroporosos. A inflexdo da curva (ponto B)
indica a finalizagdo da monocamada. Quanto mais brusca a inflexdo, maior a distin¢g@o entre a
finalizacdo da monocamada e inicio da forma¢do de multicamadas. As isotermas do tipo III
também sdo caracteristicas de materiais ndo porosos ou macroporosos, no entanto a auséncia
da inflexdo indica que a formacdo de uma monocamada ndo ¢ identificada. Nesse caso, as
interagdes adsorvente-adsorbato sdo fracas e o adsorvente se agrupa em sitios mais favoraveis

e ndo em camadas (THOMMES et al., 2015).
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As isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de adsorventes mesoporosos, onde o
comportamento depende tanto da interacdo adsorvente-adsorbato quanto das interacdes
intermoleculares do adsorbato. A fase inicial de formag¢ao de camadas semelhante a isoterma
do tipo II e a formacdo do platd sdo caracteristicas tipicas dessa isoterma. As condi¢des do
sistema adsortivo e a temperatura determinam a reversibilidade, em geral, mesoporos mais
amplos apresentam histerese como o tipo IV(a) e mesoporos mais estreitos € os conicos ou
cilindrico de extremidade fechada tem o comportamento reversivel do tipo IV(b). As isotermas
do tipo V sdo caracteristicas das interacdes relativamente fracas entre adsorvente e adsorbato,
como a adsor¢do de dgua em adsorventes hidrofébicos microporosos ou mesoporosos. Ja as
isotermas reversiveis em degraus do tipo VI sdo caracteristicas da adsor¢do camada por camada
em superficies uniformes e ndo porosas, em que a altura de cada degrau representa a capacidade

de cada camada (THOMMES et al., 2015).

A TUPAC recomenda ainda a classificagdo das histereses em cinco principais tipos
(Figura 7) para avali¢do de adsorventes, visto que cada tipo esta relacionado as caracteristicas
estruturais dos poros (THOMMES et al., 2015). A histerese surge quando ha uma diferenca de
comportamento entre a adsor¢do e a dessor¢cdo em um sistema. Para uma mesma pressdao ou
concentragdo de equilibrio, a quantidade adsorvida apresenta valores distintos para adsor¢do e

dessor¢do, o que pode ser nomeado como irreversibilidade (ROUQUEROL et al., 2014).

Figura 7. Classificagdo da [IUPAC de histereses

Quantidade adsorvida ———

H1

l

T

H2(a)

H2(b)

H3

H4

o

Fonte: Adaptado de THOMMES et al. (2015)

Presséo relativa ——————jims—




33

Histereses do tipo H1 sdo caracteristicas de mesoporos uniformes, como os de
adsorventes modelados. Histereses do tipo H2 indicam uma estrutura porosa mais complexa do
ponto de vista de distribui¢ao de tamanho e formato de poros, onde a curva de dessor¢do mais
ingreme estd associada ao bloqueio de poros em uma faixa de tamanhos estreita (a) ou mais
ampla (b). O lago do tipo H3 estd associado a agregados nao rigidos de particulas em formato
de placa ou a estruturas macroporosas que nao sao completamente preenchidas. As histereses
do tipo H4 sdo carateristicas de solidos similares aos do caso H3, porém o aumento pronunciado
da quantidade adsorvida sob baixa pressdo relativa estd associado ao preenchimento de
microporos, como ocorre nas isotermas do tipo I e II (Figura 6). Por fim, histereses do tipo HS,
mais incomuns, sdo carateristicas de estruturas contendo mesoporos tanto abertos quanto

parcialmente bloqueados (THOMMES et al., 2015).

Para além da avaliagdo dos formatos das isotermas, os dados de equilibrio podem ser
ajustados a modelos, tanto tedricos quanto empiricos que possibilitam a obten¢do de parametros
a respeito do adsorvente, como a area superficial especifica, ou de um sistema
adsorvente/adsorbato, como a capacidade maxima de adsor¢do (qmax) (SUZUKI, 1990). O
médoto de Brunauer, Emmett e Teller (BET), um modelo teérico desenvolvido para descrever
sistemas de adsor¢do em multicamada, ¢ amplamente utilizado para avalicdo da superficie de
materiais porosos (FOO; HAMEED, 2010). Nitrogénio em ponto de ebulicdo (77 K) € o
adsorbato comumente utilizado para a construgao de isotermas de fisissor¢ao que ajustadas ao
modelo BET (Equacao 1) permitem estimar a capacidade de adsor¢ao da monocamada (qm), €
a partir dela, calcular a 4area superficial especifica (Sper) por meio da Equagdo 2

(ROUQUEROL et al., 2014).

p/Po 1 cC—1
= + (p/po) 1
qeq(l - p/pO) qmC dmC 0 (1)
quGm
S = —_—— 2
BET m (2)

Nas equagdes acima, os dados de equilibrio da isoterma de fisissor¢dao sdao (p/po), a
pressdo relativa, e geq, @ quantidade adsorvida. Os parametros om, L ¢ C sdo a area média

ocupada por cada molécula na monocamada, a constante de Avogadro e o parametro
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relacionado a energia de adsor¢do da monocamada, respectivamente ¢ m ¢ a massa de

adsorvente.

Outros modelos bastante comuns na avali¢ao e descri¢ao dos processos adsortivos sdo
os modelos empiricos de Langmuir e Freundlich (LIMOUSIN ef al., 2007). A formulagdo da
isoterma de Langmuir (Equacdo 3) assume a adsor¢cdo em monocamada em uma quantidade
finita de sitios que possuem a mesma afinidade pela molécula de adsorbato. Enquanto o modelo
de Freundlich (Equacdo 4) pode ser aplicado em adsor¢do multicamada com afinidades nao

uniformes em uma superficie heterogénea (FOO; HAMEED, 2010).

_ qmaxKLCeq
ea = T K. Coq (3)
Qeq = KpCol" )

Nas equacgdes, geq ¢ a capacidade de adsor¢do de equilibrio, qmax € a capacidade
maxima de adsor¢do, K ¢ um paradmetro de interacdo entre adsorvente e adsorbato, Ceq € a
concentragdo de adsorbato no equilibrio, Kr € a constante relacionada a capacidade de adsorcao

e 1/n € o parametro relacionado a intensidade de adsor¢do.

3.2.1.2 Adsorgdo de glifosato em carvao ativado

A adsor¢do tem sido apresentada na literatura como possibilidade de tratamento para
aguas contaminadas com glifosato, como mostra a revisdo de Feng, Soric e Boutin (2020), com
boa capacidade de retencdo do poluente mesmo em baixa concentragdo e em diversos
adsorventes (argilas, carvao ativado, biochar, resinas). Dentre esses materiais, o carvao ativado
granular ¢ amplamente utilizado nos processos tratamento de dgua para adsor¢do de diversos

poluentes, como contaminantes organicos e metais pesados (ZHOU et al., 2019).

Apesar do uso comum nos tratamentos de agua, os estudos da adsor¢do do glifosato
em carvao ativado sdo ainda limitados, com poucos trabalhos relevantes publicados (FENG;
SORIC; BOUTIN, 2020). Uma busca na base de dados Scopus pelos termos “adsorption AND

glyphosate AND ‘activated carbon ™, retorna 1 capitulo de livro e 31 artigos publicados entre
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1993 e 2023, em que boa parte trata de outros adsorventes que ndo o carvao ativado. Na Tabela
7, estdo os principais trabalhos encontrados com informagdes a respeito das condigdes em que

a adsor¢do em carvao ativado foi executada e da capacidade méaxima de adsorgao.

Tabela 7. Capacidades méaximas de adsor¢ao de glifosato em carvao ativado

Co (max
Adsorvente Condigoes Referéncia
(mgL™') (mgg)
Carvao ativado de 25° C
. . MOHAMMAAD;
biomassa de jacinto- 50 -250 240,80 ’
de-agua pH =355 KIJEVCANIN (2023)
30 ati 30°C
Carvao ativado de 5-50 4292  SEN; MONDAL (2021)
sabugo de milho pH =4
Carvao ativado de 63°C 25025 267 MARCELINO; CUBA;
sabugo de milho pH=7 ’ ’ TERAN (2021)
— 50°C DISSANAYAKE
Cf;"‘c‘;*ggfffode 020-50 00173  HERATH; POH; NG
pH=38 (2019)
30 ati 25°C
Carvao ativado de 100 61,44 CHEN et al. (2019)
celulose pH =34
30 ati 25°C
Carvao atlyado de 5100 9,004 SHANMUGAM et al.
madeira pH =3,1 (2019)
. 25°C MOHSEN NOUROUZI,
Crarivé‘o a(tiw‘?‘dr‘l’lgle 5-100 4840  CHUAH; CHOONG
esiduo de jo pH=2,5 (2010)
Solucao
sintética:
24°C i 156
Carvao ativado pH=4,7 SPETH (1993)
granular comercial . )
Agua fluvial:
24°C _ 15,5
pH=17,5

Apesar da ampla faixa em que as capacidades maximas relatadas variam (entre 0,02 e

240,80 mg g') em grande parte relacionadas as diferentes areas superficiais dos carvdes
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utilizados, em todos os trabalhos o pH ¢ apontado como um dos pardmetros que mais influencia
no processo, pois altera a carga superficial do adsorvente e o grau ionizagao do adsorbato, que
possui caracteristicas anfotéricas (MOHSEN NOUROUZI; CHUAH; CHOONG, 2010;
PEIXOTO et al., 2015). Speth (1993), por exemplo, relata altas capacidades de adsor¢ao do
glifosato em carvao ativado granular mineral em pH neutro ou acido e baixas capacidades de
adsor¢ao em pH basico. A capacidade maxima de remogao também variou quando o efluente
foi preparado em agua destilada (156 mg g'!) ou quando o tratamento foi realizado diretamente
na 4gua de um rio contaminada pelo herbicida (15,5 mg g'!). Isso demonstraria o efeito negativo
que o uso de uma matriz real apresenta na adsor¢ao sobre carvao ativado devido a competi¢ao

entre os diferentes potenciais poluentes (matéria organica presente na matriz real).

Assim, a adsor¢ao do glifosato se mostra altamente dependente das condi¢des de pH
do meio e mais efetiva sob pH baixo (HERATH et al., 2016). Os diferentes estados de

dissociacdo do glifosato predominantes em cada faixa de pH estdo na Tabela 8.

Tabela 8. Espécies de dissociagdo do glifosato

Faixa de pH Carga Forma Dissociada
o P i
H> 10,6 -3 Xp!
p : P _NH o
o) O
5,6 < pH < 10,6 2 Oxp/ :
s p s - P\/NHZ _
o
o) O
2,6 < pH <5,6 -1 Oxp/ :
,6 <pH <5, P _NH; _
HO
0] O
2 <pH<2,6 0 %
’ /R o
HO
o)
pH <2 +1 O*P/OH NH*)-I\
wd 7 oM

Fonte: Adaptado de MOHSEN NOUROUZI, CHUAH e CHOONG (2010)
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Um outro ponto crucial para a aplicacdo da adsor¢do nos tratamentos de agua
contaminada com glifosato ¢ a regeneragao do adsorvente e degradagao do adsorbato, visto que
transferir o glifosato da 4gua para um material adsorvente, como o carvao ativado, pode
significar a geracdo de um residuo solido perigoso (VILLAMAR-AYALA et al., 2019). E um
pré-requisito para a viabilidade técnica e a competitividade econdmica desse processo uma
regeneragdo que restaure a capacidade de adsor¢do com menor dano possivel ao material

adsorvente (ZHOU et al., 2019).

Os processos de regeneracao de adsorventes mais tradicionais e amplamente utilizados
sdo os térmicos e quimicos, técnicas extensivamente discutidas na literatura (BASKAR et al.,
2022). Os métodos térmicos, como aquecimento por conducdo, aplicagdo de vapor de agua ou
purga com gas em alta temperatura, tém como vantagens a facil aplicagdo e a simplicidade de
design dos reatores. Por outro lado, esses métodos tém como principais limitagdes o alto
consumo de energia e o desgaste da estrutura dos adsorventes, que pode culminar na perda de

capacidade de adsor¢ao (HWANG et al., 2020).

Ja os métodos quimicos, como a lavagem por solventes que tenham maior afinidade
pelo adsorbato (metanol, etanol, acetona, cloroférmio, por exemplo) ou tratamentos acido-base,
sdo preferiveis quando ha interesse pelo adsorbato. Todavia, podem prejudicar a estabilidade
dos adsorventes, por meio do bloqueio dos poros e ou ainda dano a estrutura porosa a depender
da agressividade dos solventes e solugdes. Outra desvantagem dos meétodos quimicos € a
necessidade de pds-tratamento dos solventes e reagentes utilizados (ALSAWY et al., 2022).
Além das desvantagens ja mencionadas, os métodos térmicos e quimicos, no geral, ndo atendem

a finalidade dos tratamentos de aguas contaminadas com glifosato que ¢ degradar o poluente.

Entdo, com o objetivo de superar essas limitagdes e aquelas impostas pelo alto custo
ou pela destruicao da estrutura porosa do adsorvente nas técnicas convencionais, a regeneracao
por meio da eletrolise tem sido estudada, nos casos em que o adsorbato ¢ um poluente e ndo um
produto de interesse, visto que a regeneragao eletroquimica nao sé promove a dessor¢ao como

também a degradacdo do contaminante adsorvido (ZHOU et al., 2019).

3.2.2 Regeneracio eletroquimica

A regeneracdo eletroquimica de carvao ativado consiste em posicionar o material

adsorvente saturado entre dois eletrodos com cargas opostas e aplicar uma corrente elétrica que
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resulta em dois processos: a dessor¢do e a degradacdo do adsorbato simultaneamente. A
ocorréncia de ambos os processos de maneira ideal resulta em um adsorvente livre de
contaminante ¢ com capacidade de adsor¢do reestabelecida e uma remog¢do completa do
poluente, o que exclui a necessidade de tratamentos adicionais do efluente final e do so6lido
adsorvente (MCQUILLAN; STEVENS; MUMFORD, 2018). Nessa revisao, sao discutidos os
principais mecanismos envolvidos no processo de regeneragdo de carvoes ativados por meio da

eletrolise, e sdo eles:

e dessor¢do devido as mudancas de pH associadas a produgéo de protons (H') e ions
hidroxila (OH") e a migragao desses ions no sistema eletroquimico;

e dessorcao devido a reagdo do adsorbato com espécies ionizadas, disponibilizadas
pela dissociagdo de sais presentes no sistema;

e repulsdo eletrostatica entre o adsorbato e a superficie polarizada do adsorvente;

e reacdes de oxidagdo/degradacdo do adsorbato que ocorrem nos eletrodos ou nas

particulas de adsorvente polarizadas.

Estes autores também discutem os parametros que mais influenciam no processo de
regeneragao eletroquimica, sendo eles a densidade de corrente, o eletrdlito suporte, o tempo de
reacdo ¢ o pH. Embora na maioria dos trabalhos encontrados na literatura o foco seja na
otimizagdo desses parametros, as configuragdes operacionais sdo diversas, o design dos reatores
e o material de construg@o dos eletrodos tem sido avaliados como determinantes nos resultados

alcancados pela técnica (ZHOU et al., 2021).

As configuracdes mais comuns do reator eletroquimico para regeneragdo de carvao
ativado granular sdo os leitos fixo e fluidizado. No leito fixo, o carvao ativado ¢ empacotado
entre dois eletrodos paralelos. No leito fluidizado, o material adsorvente ¢ agitado por um fluxo
de eletrolito. Cada configuragdo apresenta suas vantagens, no leito fixo ha maior eficiéncia de
corrente em razao do contato ¢ no leito fluidizado, a transferéncia de massa ¢ favorecida em
razao da intensidade de mistura (ZHANG et al., 2013). Configuragdes possiveis também para
a operar a adsor¢do industrialmente (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993) e que permitiriam

integrar 0s processos em um mesmo vaso, com ciclos de saturagdo e degradagao alternados.

Do ponto de vista de escolha de eletrodos, o anodo ¢ o que desempenha um papel
central, visto que determina a seletividade e a eficiéncia do processo eletroquimico. Entre os

materiais mais comuns para constru¢do dos anodos estdo os metais, 0xidos metalicos e
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diamantes semicondutores (dopado com boro), sendo os dois ultimos os mais utilizados em
processos eletroquimicos de oxida¢ao avancada (RODRIGO; OTURAN; OTURAN, 2014).
Enquanto os materiais mais comuns para catodos sao os metais e o carvao ativado (ZHANG et

al., 2013).

Existe uma grande de diversidade de tecnologias eletroquimicas, em termos de arranjo
operacional, ou seja, design de reatores, escolha de eletrodos e mecanismos de oxidagao,
capazes de gerar poderosos agentes oxidantes. Entre essas tecnologias se destaca a oxidagao
eletroquimica em anodo de diamante, apontada como uma das técnicas mais promissoras para
o tratamento de 4guas contaminadas com pesticidas com potencial para atingir mineraliza¢ao
total dos poluentes (MILLAN ef al., 2019). Em especial, nos anodos de diamante dopado com
boro (DDB), capazes gerar grandes quantidades de radicais hidroxila (*OH) que reagem
rapidamente com os compostos organicos (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015). Os radicais sido
gerados na superficie do anodo, por meio da eletrolise de moléculas de 4gua (Equagdo 5), de
onde se desprendem rapidamente para reagir com o poluente organico (R), formar uma espécie
mais oxidada (RO) e por fim mineralizada, como mostram as equacgdes 6 ¢ 7 (OLIVEIRA et

al., 2021).

DDB + H,0 - DDB(*OH) + H* + e~ (5)
DDB(*OH) + R - DDB + RO (6)
DDB + RO - DDB + CO, + H* + e~ + ions inorganicos (7)

A grande vantagem da oxidagdo anddica é a mineralizagdo completa da maioria dos
poluentes organicos e organometalicos em CO2, 4gua e ions inorganicos. Além disso, o DDB ¢
um excelente material para constru¢dao de anodos em razao da ampla janela de potencial de
trabalho, da longa vida 1til, da alta estabilidade e da resisténcia mecanica (ZHANG et al., 2013).
Entre os herbicidas ja estudados cuja mineralizagao total foi atingida por meio da oxidagdo em
anodos de diamante estdo o clopyralid, um organoclorado do grupo dos derivados do acido
picolinico, o glifosato e 0 2,4-D (MILLAN et al., 2019; RUBI-JUAREZ et al., 2015; SOUZA
etal., 2016).

Por outro lado, a desvantagem da técnica, que pode ocorrer de maneira direta ou

mediada, ¢ a limitagdo pelo transporte de massa, acentuada quando o poluente se encontra em
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baixas concentragdes. No processo mediado, a reagdo ocorre através da a¢do de oxidantes
gerados no sistema eletroquimico, como os radicais hidroxila ou outros oxidantes provenientes
de sais comumente encontrados na dgua ou advindos da solugdo salina utilizada como eletrolito
suporte, como ions cloreto, sulfato, carbonato e fosfato (CI, SOs2, COs;2 e PO4?,
respectivamente). No processo direto, controlado pela transferéncia de massa, o poluente s6
reage na superficie do anodo. Ja no caso do processo mediado, a oxidagao pode ocorrer no
volume completo de tratamento, a depender da estabilidade do oxidante gerado. Por exemplo,
os radicais hidroxila possuem um tempo médio de vida de nanosegundos, pelo que apenas
atuam nas proximidades do eletrodo, enquanto outros oxidantes mais brandos tais como o0s
persulfatos, perfosfatos, percarbonatos (Equacdes 8-10) ou espécies de cloro ativo (Clz, Cls,
HCIO ¢ ClO") conseguem atuar em todo o meio de reagio (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009; ZHANG et al., 2021). Em geral, todos os mecanismos estao presentes durante o processo

de degradagdo de um poluente.

2HSO,™ — S,0g%™ + 2H* + 2e” (8)
2HCO;™ — C,04%" + 2H* + 2e” )
2P0,>” - P,0g*™ + 2e” (10)

A presenca de ions cloreto (CI)) no meio reacional traz ainda certas especificidades
para a eletro-oxidagdo. A acdo oxidante das espécies de cloro ativo geradas, tradicionalmente
utilizadas em tratamentos de efluentes e desinfeccdo de agua por serem fortes oxidantes,
favorecem a degradagdo de matéria organica. No entanto, espécies indesejadas podem ser
produzidas como clorito (C1O2"), clorato (ClO3°) e perclorato (ClO4") que sdo associadas a riscos
para a saude de seres vivos. As principais reagdes envolvidas na formagao das espécies de cloro
ativo sdo a eletrolise do cloreto formando cloro soluvel (Equagdo 11), que reage e forma ion
tricloreto ou ¢ desproporcionado em acido hipocloroso (pKa = 7,5) que estabelece o equilibrio
com o ion hipoclorito (Equagdes 12-14) (LIMA et al., 2019; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009).

2C17 > Clyaq) + 26~ (11)

Claag) + CI™ = Cl3~ (12)
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Clz(aq) + HZO g HC]O + Cl_ + H+ (13)

HCIO & H* + Cl0™ (14)

Em meio alcalino, condi¢do comum na mineralizagdo de poluentes organicos em
células eletroquimicas, a espécie ativa de cloro presente em maior quantidade sera o hipoclorito
(C1O") e que de fato podera contribuir para a degradagdo do poluente, um processo fortemente
associado a eficiéncia da transferéncia de massa na solugdo (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009). Contudo, a concentracao ClO™ pode ser limitada por sua oxidagdo a clorito e subsequente
oxidagdo do clorito em clorato e perclorato, como descrito nas equagdes 15, 16 e 17 (LIMA et

al., 2019).

ClO™ + *OH - Cl0,” + H* + e~ (15)
Cl0,” + "OH - Cl0;~ + H* + e~ (16)
Clo;” + "OH - Cl0,” + H* + e~ (17)

Assim, o design do sistema e condi¢des operacionais devem ser projetadas para o
favorecimento do transporte de massa e da combinacdo das oxidacdes direta e mediada
(CARRERA-CEVALLOS et al., 2021). A proposta de combinar a adsor¢do com regeneragao
eletroquimica apresenta, nesse sentido, uma grande vantagem que ¢ a concentra¢ao do poluente
(PEREZ-GALLENT et al., 2020). Ademais, no caso da regeneracio de carvio ativado granular,
o solido poroso presente no meio reacional desempenha ainda a fungao de terceiro eletrodo. As
particulas aumentam a condutividade no meio e a grande area superficial contribui para o
aumento de sitios reativos para além da superficie dos eletrodos, o que pode resultar em maior
eficiéncia de remocao do poluente (ZHOU et al., 2021). Nesse sentido, Acuna-Bedoya et al.
(2022) apontam ainda que essa configuracdo em que adsor¢ao e eletro-oxidacdo sdo integradas
resulta na reducao do consumo de energia elétrica se comparado a um sistema sem o terceiro

eletrodo.

Do ponto de vista de mecanismos de reagao de oxidacdo do glifosato, algumas
propostas sdo apresentadas na literatura (AQUINO NETO; DE ANDRADE, 2009; BALCI et
al.,2009; ECHAVIA; MATZUSAWA; NEGISHI, 2009; ESPINOZA-MONTERO et al., 2020;
MANASSERO et al., 2010). Na Figura 8 ¢ apresentado um desses exemplos. Apesar dos
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diferentes caminhos possiveis propostos, de maneira geral, os produtos finais da degradacao
glifosato sdo espécies altamente mineralizadas. O ataque por radicais hidroxila provoca a
quebra de ligagcdes C-N e C-P, gerando AMPA e sarcosina, que por sua vez sao atacados
gerando outros intermediarios. Os eletrodos escolhidos e as condigdes aplicadas determinam os
subprodutos gerados. Os intermedidrios mais comumente identificados, além de AMPA e

sarcosina, sao glicina, acido glicolico e acido férmico. Enquanto os produtos finais sdo CO-,

PO4* e NO3 (CARRERA-CEVALLOS et al., 2021; DA SILVA et al., 2022).

Figura 8. Proposta de mecanismo de degradacao eletroquimica do glifosato

3CO, + NH, + PO, +24H +20 ¢

Glifosato \ 0
/NH\)L + 8H,0 /
HsC OH

Sarcosina

Fonte: Adaptado de AQUINO NETO e DE ANDRADE (2009)

Portanto, além de promissora na perspectiva de remo¢ao completa do poluente, a
regeneragdo de carvao ativado por via eletroquimica pode ser economicamente vantajosa se
comparada aos métodos quimicos e térmicos, mais convencionais, visto que promove um
craqueamento in situ dos compostos organicos adsorvidos sob condi¢des ambientais de
temperatura e pressdo, sem alteracdo prejudicial a estrutura do carvdo, como reducido na
porosidade e perda de massa, permitindo o reaproveitamento por multiplos ciclos de adsorgao

e regeneracdo (GARCIA-RODRIGUEZ et al., 2020).

Todavia, o custo do tratamento de dguas contaminadas com glifosato por meio da
combinagdo de adsor¢do e degradacao eletroquimica estéa ligado ao custo de geracdo de energia
e a matriz energética do local em que ¢ aplicado (CARRERA-CEVALLOS et al., 2021). No
caso do Brasil, em que boa parte da energia ¢ de geracdo hidrelétrica, o tratamento pode
apresentar menor impacto ambiental e menor custo, frente a paises cuja energia € gerada a partir
de fontes ndo-renovaveis (DA SILVA et al., 2022). Um obstaculo que pode ser vencido por
meio do uso de fontes renovaveis, como solar e edlica, para geragdo de energia garantindo maior

sustentabilidade ao processo (SIRES et al., 2014).



43

4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e reagentes

O poluente utilizado nos estudos de adsor¢do e regeneracao eletroquimica foi o
Glifosato Técnico da empresa Monsanto, cuja pureza ¢ de 96,3%. O poluente foi diluido em
dgua ultrapura para a preparacao de efluentes sintéticos de diferentes concentragdes. O material
adsorvente utilizado ¢ o carvao ativado granular da BDH Chemicals LTD (Reino Unido). Para
a degradacdo eletroquimica foram utilizados anodo de DDB, malha de titanio (T1) como catodo,
agitador magnético para manter o carvao em suspensao e solugdo de cloreto de sodio (NaCl)

como eletrolito suporte. A 4area dos eletrodos é de aproximadamente 70 cm?.

4.2 Deteccao e quantificacio de glifosato

A técnica analitica para detec¢do e quantificagdo do glifosato foi a cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos (HPLC/PDA). O equipamento e a
coluna cromatografica utilizados foram o LC-20AD e a pré-coluna Shim-pack SCR-102H, uma
coluna de exclusdo idnica recomendada para analise de 4cidos organicos utilizando solugdes
aquosas acidas como fase movel, da fabricante Shimadzu. As curvas de calibragdo foram

construidas com Glyphosate PESTANAL ® (pureza > 98%)).

O limite de deteccdo (LD) do glifosato, definido como a menor quantidade
significativamente diferente do branco, foi calculado pela equacao 18. Enquanto o limite de
quantificagdo (LQ), definido como o sinal 10 vezes maior que o ruido do método, ou a menor
quantidade que pode ser medida com acuricia razodvel, foi calculado pela equagdo 19

(HARRIS, 2007).

LD = ﬁ (18)
a

LQ = 10s (19)
a

Nas equagoes, s ¢ o desvio padrao da medida de 7 brancos e a € o coeficiente angular
da curva de calibragdo. Os parametros da analise do glifosato por cromatografia liquida estdo

na Tabela 9.
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Tabela 9. Parametros da identificacdo de glifosato por HPLC/PDA

Fase Movel 97% de H20 + 3% de H3PO4 0,05 M
Fase Estacionaria Copolimero semirrigido estireno-divinilbenzeno
Vazio 1 mL min!
Volume de Injecio [2-100] uL*
Temperatura do Forno 60 °C
Tempo de Corrida 5 min
Comprimento de Onda 190 nm
LD 1,33 mg L!
LQ 444 mg L'

*Q volume de injegdo variou entre 2 ¢ 100 uL. de acordo com a concentragdo da amostra

Fonte: Elaborada pela autora

4.2.1 Avaliacao dos produtos de degradacio do glifosato

Para avaliagdo do efluente final da regeneracdo eletroquimica, além da analise por
cromatografia liquida, onde espera-se que o glifosato esteja indetectavel foi feita a analise de
Carbono Organico Total (COT) para determinagdo de qualquer quantidade remanescente do
proprio poluente ou de seus produtos de degradacdo. O equipamento utilizado foi o Multi N/C
3100 da Analytik Jena. Os contaminantes inorganicos foram avaliados por meio de teste
colorimétrico e cromatografia idnica com detecgdo de condutividade. A quantidade de amdnia
(NH3) nas amostras foi determinada pelo método colorimétrico Azul de Indofenol. Os anions
nitrito (NOy"), nitrato (NO3"), fosfato (PO4+™), cloreto (CI), clorito (ClO2), clorato (CIO3") e
perclorato (Cl0O4") foram identificados e/ou quantificados no Cromatdgrafo Ionico 930 Compact

IC Flex da Metrohm.

4.3 Caracterizacao do adsorvente

Para caracterizacao do material adsorvente, foi feita a determinagao do ponto de carga
zero (PCZ) que indica o valor de pH em que a superficie do carvao estd neutra, por meio do
método de adi¢do de sal descrito por Bakatula et al. (2018), também conhecido como
experimento de 11 pontos. Essa metodologia consiste em adicionar amostras do material

adsorvente em um conjunto de solu¢des de mesma forga i6nica e diferentes valores de pH.

Foi preparada uma solu¢do-mae de NaNO3 0,1 M da qual foram colhidas 11 solugdes

de 50 mL. Cada solugdo teve seu pH ajustado para um valor distinto, utilizando solugdes de
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HC1 0,1 M e NaOH 0,1 M. Os valores de pH ajustados, chamados pH inicial, foram 2, 3, 4, 5,
6,7,8,9,10, 11 e 12. Uma amostra de 0,1 g de carvao ativado foi adicionada em cada solugao
e mantida sob agitacdo magnética por 24 h e por fim foi medido o pH de equilibrio, chamado
pH final. E entdo, o PCZ ¢ obtido por meio da intersec¢do da curva “pH final vs. pH inicial”

com a diagonal (pH final = pH inicial).

Além da determinacdo do PCZ, foram feitas analises da area superficial e da
porosidade do adsorvente por meio de adsor¢ao de nitrogénio a 77 K. O equipamento utilizado
foi o Nova 2200e da Quantachrome Instruments. A area superficial especifica (Sget) € a area
especifica de microporos (Smicro) foram calculadas pelo modelo BET. O modelo semiempirico
de Horvath e Kawazoe (HK) foi utilizado para estimar o volume acumulativo de poros (Vp) € o
diametro médio dos poros (Dmp). As andlises da porosidade e da area superficial também foram
realizadas apos trés e cinco ciclos completos de tratamento para a avaliagdo do impacto da
regeneragdo eletroquimica sobre a estrutura porosa. As caracteristicas morfologicas do
adsorvente também foram avaliadas por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
as imagens foram obtidas do carvao antes de qualquer tratamento e apos cinco ciclos completos

de adsor¢do e degradagdo eletroquimica. O microscopio utilizado foi o JSM 7001F da JEOL.

4.4 Estudo da adsorciao

Para o estudo do processo de adsor¢ao do glifosato sobre carvao ativado, foram obtidas
as isotermas de adsor¢do por meio de experimentos de equilibrio em batelada com solugdes de
20 mL de glifosato de diferentes concentragdes iniciais (Co). Estas solugdes foram colocadas
em contato com 50 mg de carvao ativado granular por 48 h, sob agitacdo em mesa agitadora
orbital. Transcorrido este tempo, foram recolhidas aliquotas para quantificar o glifosato
remanescente € consequentemente a quantidade adsorvida. Para a avaliagdo da influéncia do
pH e da forca idnica, os experimentos foram repetidos preparando solugdes sob diferentes
condi¢des de pH inicial e forga idnica. O detalhamento dos experimentos de adsor¢do estd na

Tabela 10.
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Tabela 10. Planejamento dos experimentos de adsor¢ao

Experimento Co (mg L) pH inicial For¢a I6nica
1 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300, 500 sem ajuste sem ajuste
2 10, 50, 100, 200, 300, 500 12 sem ajuste
3 10, 50, 100, 200, 300, 500 10 sem ajuste
4 10, 50, 100, 200, 300, 500 8 sem ajuste
5 10, 50, 100, 200, 300, 500 6 sem ajuste
6 10, 50, 100, 200, 300, 500 4 sem ajuste
7 10, 50, 100, 200, 300, 500 2 sem ajuste
8 10, 50, 100, 200, 300, 500 sem ajuste  NaCl 0,01 M
9 10, 50, 100, 200, 300, 500 8 NaCl 0,01 M

Fonte: Elaborada pela autora

A equacao 20 foi utilizada para calcular a quantidade de glifosato retida.

(Co— Ceq)V 20)

Qeq = m

Na equagdo, qeq ¢ a capacidade de adsor¢@o de equilibrio, Co € a concentracdo inicial
de adsorbato, Ceq € a concentracdo medida de adsorbato no equilibrio, V ¢ o volume da solugao
e m ¢ a massa de adsorvente. Os dados de equilibrio obtidos foram ajustados a dois modelos de
adsorcdo, o de Langmuir e o de Freundlich. O coeficiente de correlagdo (R?) foi utilizado para

avaliar o ajuste dos modelos aos dados experimentais de equilibrio.

4.5 Estudo da regeneracio eletroquimica

Os testes de regeneragdo eletroquimica do carvao ativado foram realizados apds o
processo de saturagdo do carvao em batelada. Para o processo de saturacdo, 5 g de carvao foram
colocados em contanto com 1 L de solugio de glifosato 1 g L™! por 48 h sem ajuste de pH ou

forga i0nica sob agitagdo magnética. O carvao ja saturado foi cuidadosamente recolhido por
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meio de filtragdo simples e colocado em um reator cilindrico, com volume reacional de 250 mL

composto pela solucdo de NaCl 0,01 mol L.

A regeneracgdo eletroquimica foi realizada em batelada por um periodo de 4 h e em
quatro diferentes densidades de corrente elétrica (1,43; 4,29; 7,14 e 10 mA cm?
correspondentes a 0,1; 0,3; 0,5 ¢ 0,7 A) com pH do meio reacional ajustado para 8 e agitagdo
magnética. Durante a reagdo, foram recolhidas aliquotas em intervalos de tempo pré-
estabelecidos para quantificacdo do glifosato. Cada amostra de carvao passou por cinco ciclos
completos de adsor¢do/regeneracdo. Entre os ciclos o carvdo passou por um processo de
lixiviagdo com agua ultrapura para a avaliacdo de possiveis poluentes residuais no material

adsorvente e secagem em estufa a 70 °C e pesagem.

A influéncia da densidade de corrente sobre a regeneracao eletroquimica foi avaliada
por meio da construgdo de perfis de concentracao do glifosato ao longo do tempo. Para o estudo
da reutilizagdo do carvao em multiplos ciclos de adsorcao foi avaliada a capacidade de adsorg¢ao
a cada ciclo e o impacto do processo sobre a estrutura porosa do adsorvente. Na Figura 9 esta a
representacdo esquematica do arranjo experimental para os ciclos de adsor¢do e regeneragao
eletroquimica. Na Tabela 11 esta o detalhamento dos experimentos de regeneragdo dos carvoes
ativados, em que cada experimento ¢ divido em cinco partes e cada parte € um ciclo completo
de adsor¢@o em batelada e regeneracao eletroquimica para uma mesma amostra de carvao sob

uma mesma densidade de corrente elétrica.

Figura 9. Representacdo esquematica do arranjo experimental

Regeneragdo Eletroquimica

Catodo de T

onte de L
q d P ent:gﬁo
B T

Adsorcio em batelada Filtracdo simples

1

Lixiviagdo

**************** Anodo de DDB

Fonte: Elaborada pela autora
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Tabela 11. Planejamento dos experimentos de regeneracgao eletroquimica

. Densidade de Ciclo de
Experimento Corrente (mA cm?) Corrente (A) tratamento
1.1 1,43 0,1 1
1.2 1,43 0,1 2
1.3 1,43 0,1 3
1.4 1,43 0,1 4
1.5 1,43 0,1 5
2.1 4,29 0,3 1
2.2 4,29 0,3 2
2.3 4,29 0,3 3
2.4 4,29 0,3 4
2.5 4,29 0,3 5
3.1 7,14 0,5 1
3.2 7,14 0,5 2
33 7,14 0,5 3
34 7,14 0,5 4
3.5 7,14 0,5 5
4.1 10 0,7 1
4.2 10 0,7 2
4.3 10 0,7 3
4.4 10 0,7 4
4.5 10 0,7 5

Fonte: Elaborada pela autora
5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacao do adsorvente

5.1.1 Ponto de carga zero

Na Figura 10 ¢ apresentado o grafico de pH final vs. pH inicial dos ensaios de adi¢ao
de sal do carvao ativado granular utilizado no trabalho. O ponto em que a curva obtida cruza

com a reta pH final = pH inicial ¢ definido como o PCZ do material adsorvente.

O valor em que as curvas se interceptam ¢ em pH = 7,22. A determinacdo do PCZ do
material adsorvente possibilita interpretar a interagdo eletrostatica entre adsorvente e adsorbato.
Quando o pH do meio ¢ menor que o pH do ponto de carca zero (pHyc,) a superficie do carvao
fica carregada positivamente e quando o pH do meio é maior que pHjc,, fica carregada
negativamente (HERATH et al., 2016). Ou seja, se o pH do meio ¢ maior que pHpe, = 7,22 a
superficie do carvao tem carga negativa e se o pH do meio ¢ menor que pHpcz = 7,22 a superficie

do carvao tem carga positiva.
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Figura 10. Determinagdo do PCZ
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Fonte: Elaborada pela autora

Para ajudar na interpretacdo dos resultados, na Tabela 8, apresentada na se¢ao 3.2.1.2
do trabalho, estdo os diferentes estados de dissociacdo do glifosato predominantes em cada
faixa de pH, com as respectivas cargas que, em resumo, sao negativas quando o pH > 2,6, neutra
no intervalo 2 < pH < 2,6 e positiva quando pH < 2. Isto faz com que a possivel faixa de pH em
que a interagdo eletrostatica favorega a adsorcao seja de 2,6 a 7,22, na qual a carga superficial
do adsorvente € positiva e do adsorbato negativa. Ademais, em termos de dessor¢ao por
repulsdo eletrostatica, interessa operar em uma faixa em que o pH do meio € maior que o pHycz,
regido em que tanto adsorbato quanto adsorvente tem cargas negativas, ou na condicdo mais
extrema em que o pH do meio ¢ menor que 2 e adsorvente e adsorbato apresentam cargas

positivas.

5.1.2 Avalia¢ao da microestrutura

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do do nitrogénio estdo na Figura 11. Enquanto o
resumo dos resultados obtidos na andlise da estrutura porosa do carvao ativado estd exposto na
Tabela 12. Foram estimados a area superficial especifica (Sger), a rea especifica de microporos

(Smicro), 0 volume acumulativo especifico dos poros (Vj) e didmetro médio dos poros (Dmp).
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Figura 11. Isotermas de adsorcao (preto) e dessor¢do (vermelho) de nitrogénio do carvao
ativado
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 12. Analise da estrutura porosa do carvao ativado

Spet (M2 g™) Smicro (M? g) Vp (em*g™) Dmp (A)
845,037 666,6 0,371 3,676

Fonte: Elaborada pela autora

Na Tabela 6, apresentada na se¢do 3.2.1 do trabalho, estdo as faixas de didmetro de
poros que classificam as estruturas adsorventes como ultramicroporosa, microporosa,
mesoporosa ou macroporosa segundo o relatorio técnico da [IUPAC (THOMMES et al., 2015).
Do ponto de vista do diametro médio estimado podemos concluir que o carvao ativado utilizado
neste trabalho possui uma estrutura majoritariamente ultramicroporosa, uma classificagao para
microporos muito estreitos, ou seja, de didmetro menor que 7 A. J4 do ponto de vista de area
superficial, a Smicro indica que 79%, aproximadamente, da drea exposta do material corresponde
a microporos, enquanto a presenca da histerese indica o comportamento tipico da presenca de

meSoporos.

Na Figura 12 estao as imagens obtidas por MEV da microestrutura do carvao ativado,

com aproximacodes de 100, 1.000 e 10.000 vezes.
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Figura 12. Imagens da superficie do carvao ativado
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Fonte: Elaborada pela autora

5.2 Adsorcao

5.2.1 Isotermas de adsorc¢ao do glifosato

Na Figura 13 sdo apresentados os dados experimentais de equilibrio do experimento 1
de adsorg¢do, realizado sem alteragdes do pH inicial e da forca idnica das solucdes, e os ajustes
dos modelos de Langmuir e Freundlich. Os parametros ajustados para ambos os modelos de
isoterma estdo na Tabela 13. Na Figura 13 se incluem também as bandas de confianga e predi¢ao
do modelo para um grau de confianca de 95%. Aparentemente, pelos valores dos coeficientes
de correlacdo, os ajustes sdo de similares caracteristicas. No entanto, o modelo de Freundlich
apresenta dados mais ajustados aos limites (ou inclusive fora) das bandas de confianca de 95%

do modelo.

Figura 13. Dados experimentais de equilibrio e ajuste de isotermas para os modelos de
Langmuir (esquerda) e Freundlich (direita) para a adsor¢ao em condigdes de pH natural
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Tabela 13. Parametros de Langmuir e Freundlich ajustados

Modelo Parametro Valor ajustado t Valor-p R?
Qmax (mg g) 28,816 +£ 3,732 7,721 1-10*
Langmuir 0,881
Kv (L mg?) 0,013 £ 0,005 2,756 0,028
Kr [(mg g!) (L mgHm)]  2,231+£0,784 2,844 0,025
Freundlich 0,876
n 2,435 £ 0,400 6,093 410"

Fonte: Elaborada pela autora

5.2.2 Influéncia do pH

Na Figura 14 estdo os dados experimentais de equilibrio dos experimentos 2 a 7 de
adsorcado, realizados sob diferentes valores de pH inicial e sem alteragdo adicional da forga
ionica, ¢ os ajustes aos modelos de Langmuir ¢ Freundlich. Os parametros ajustados para o
modelo de isoterma de Langmuir estdo na Tabela 14, e os pardmetros ajustados para o modelo

de isoterma de Freundlich, na Tabela 15.

No caso dos experimentos de avaliagdo da influéncia do pH inicial sobre a adsorcao,
o modelo de Freundlich foi o que apresentou os melhores ajustes na maioria dos experimentos,
todavia as diferengas para o modelo de Langmuir também sdo sutis em relagdo aos coeficientes
de correlagdo. E possivel observar, ainda, erros paramétricos mais elevados no modelo de
Langmuir, além de mais ocorréncias de parametros estimados ndo significativos para o grau de
confianga de 95%. A capacidade maxima de adsor¢ao (qmax) foi maior a medida que se reduziu
o pH inicial, com destaque para pH = 2, onde houve a maior qmax € para pH = 4, onde o formato
da curva indica um comportamento muito favordvel, atingindo as maiores quantidades

adsorvidas para as menores concentragoes de glifosato estudadas.

Esta ultima condicdo pode ser de interesse considerando uma eventual baixa
concentracao do poluente em um hipotético efluente real. O desfavorecimento da adsorgdo para
pH alcalinos poderia ser explicada por um forte efeito repulsivo do glifosato carregado
negativamente e o carvdo com a mesma carga superficial. Porém, esta tendéncia deveria
apresentar uma capacidade méxima no entorno do pH 4, onde as cargas do glifosato e do carvao
sdo opostas. Este resultado poderia indicar que, além do mecanismo eletrostatico, existem
outros mecanismos que atuam na adsor¢do do glifosato sobre o carvao ativado, destacando-se

a formagdo de pontes de hidrogénio, mais intensa quanto mais protonada se encontra a
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molécula, além de possiveis interacdes hidrofébicas entre o carvdo e o glifosato (ENIOLA;

KUMAR; BARAKAT, 2019). A combinagdo destes mecanismos, mais intensos em pH 2 que

uma eventual repulsdo eletrostatica entre o parcialmente carregado positivamente glifosato e a

superficie do carvao poderiam explicar a maior capacidade para pH 2 frente ao pH 4.

Figura 14. Dados experimentais de equilibrio em funcao do pH e ajuste ao modelo de

Langmuir (esquerda) e ao modelo de Freundlich (direita)
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Tabela 14. Influéncia do pH inicial sobre os pardmetros de Langmuir ajustados
pH Parametro Valor ajustado t Valor-p R?
max (mg g! 9,236 + 1,862 4,961 0,008
12 ez (ME E7) 0,831
Ki (L mg™) 0,008 + 0,005 1,793 0,147*
max (mg g! 8,286 + 1,074 7,716 0,002
o dmemee) 0,732
Ki (L mg™) 0,028 £ 0,017 1,647 0,175*
max (mg g! 9,631 + 0,446 21,612 3-10°
g qmax (Mg g7') 0.965
K. (L mg?) 0,038 + 0,009 4,245 0,013
max (mg g1 11,044 £ 0,474 23,294 2-10°
6 1 88 0,955
Kvr (L mg™) 0,070 £ 0,019 3,632 0,022
max (mg g! 17,703 £ 1,993 8,883 9-10*
4 Qoaz (MZ ) 0,784
K. (L mg?) 0,044 + 0,026 1,656 0,173*
) Qmax (mg g) 36,050 £ 3,804 9,475 7-10* 0071
Kvr (L mg™) 0,007 + 0,002 3,716 0,021 ’

* Para valor-p > 0,05 o parametro estimado foi considerado nao significativo

Fonte: Elaborada pela autora
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Tabela 15. Influéncia do pH inicial sobre os pardmetros de Freundlich ajustados

pH Parametro Valor ajustado t Valor-p R?
" Kr [(mg g1) (L mg!)Vm)] 0,650 £ 0,291 2,231 0,090* 0.890
n 2,510+£0,513 4,893 0,008
10 Kr [(mg g) (L mg!)Vm)] 1,807 £ 0,315 5,731 0,005 0.947
n 4,055 + 0,539 7,520 0,002
g Kr [(mg g) (L mg™)m)] 1,960 + 0,492 3,987 0,016 0913
n 3,757 £ 0,664 5,655 0,005
Kr [(mg g1) (L mg!)Vm)] 3,072 £0,716 4,289 0,013
¢ n 4,513+£0905 4,985 0,008 0889
4 Kr [(mg g) (L mg™)m)] 5,212+ 2,014 2,588 0,061* 0.826
n 4,920+ 1,778 2,767 0,050
5 Kr [(mg g1) (L mg!)Vm)] 1,687 £ 0,406 4,156 0,014 0.979
n 2,137 +£0,201 10,605 4-10* ’

* Para valor-p > 0,05 o parametro estimado foi considerado nao significativo

Fonte: Elaborada pela autora

5.2.3 Influéncia da forca ionica

Na Figura 15 estdo os dados experimentais de equilibrio do experimento 8 de adsorgcao,
realizado sem ajuste do pH inicial e com ajuste da forca i0nica, e os correspondentes ajustes
dos modelos de Langmuir e Freundlich. Na Figura 16 estdo os dados experimentais de
equilibrio do experimento 9 de adsor¢ao, realizado com ajuste do pH inicial para 8 e com ajuste
da forga i0nica, e os ajustes aos modelos de isoterma. Nas Tabelas 16 e 17, estdo os parametros

ajustados para os modelos de Langmuir e Freundlich, respectivamente.

Para pH natural, os dois modelos permitem um ajuste de boa qualidade, enquanto para
pH 8, o modelo de Langmuir apresenta melhor ajuste aos dados experimentais. Estas mudancas
podem estar relacionadas a complexidade da adsor¢ao do glifosato sobre os centros ativos do
carvao ativado. Em ambos os experimentos, a capacidade de adsorcao do glifosato se vé
reduzida na presenga do sal, o que pode ser associado a um fendmeno de blindagem por
consequéncia da interagdo entre o carvio e os fons do eletrolito (LOPEZ-RAMON et al., 2003).
Ademais, as isotermas se tornaram mais lineares, indicando que o processo adsortivo se tornou

menos favoravel com acréscimo de forca idnica. Este resultado pode ser de interesse
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considerando que o processo de regeneragdo eletroquimica ocorre na inevitavel presenca de um

eletrolito.

Figura 15. Dados experimentais de equilibrio e ajuste de isotermas para forga idnica e pH
natural (esquerda: ajuste a Langmuir, direita: ajuste a Freundlich)
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Figura 16. Dados experimentais de equilibrio e ajuste de isotermas para for¢a idnica e pH 8
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(esquerda: ajuste a Langmuir, direita: ajuste a Freundlich)
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Tabela 16. Influéncia da forga idnica sobre os parametros de Langmuir ajustados

pH Parametro Valor ajustado t Valor-p R?
max ! 15,979 £ 1,663 9,608 7-10%
natural Qmax (Mg gl ) ’ ’ 0,940
Ky (L mg™) 0,013 = 0,004 2,942 0,0423
3 Qmax (mg g™) 7,590 £ 0,363 20,926 3-107 0.968
Kp (L mg™) 0,032 £ 0,007 4,429 0,011 ’

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 17. Influéncia da forca idnica sobre os pardmetros de Freundlich ajustados

pH Parametro Valor ajustado t Valor-p R?
Kr [(mg g) (L mg™!)'™)] 1,250 £ 0,401 3,117 0,036
1 0,945
natura n 247940361 6876 0,002 ’
3 Kr [(mg g) (L mg™)"m)] 1,480 £ 0,626 2,364 0,077* 0.785
n 3,733+ 1,105 3,380 0,028 ’

* Para valor-p > 0,05 o pardmetro estimado foi considerado nao significativo

Fonte: Elaborada pela autora

5.3 Regeneracio eletroquimica

5.3.1 Influéncia da densidade de corrente

Os perfis de concentracdo de glifosato dos experimentos 1.1, 2.1, 3.1 e 4.1, ou seja, o
primeiro ciclo de regeneracgao dos carvoes ativados previamente saturados, sdo apresentados na
Figura 17. A principio, € possivel observar que os perfis de concentragao sdo similares entre si,
o que indica que o processo ocorre de uma mesma forma independentemente da densidade de
corrente. A principal diferenca ¢ o tempo de reacdo necessario até a quantidade de glifosato
presente no sistema ficar indetectavel. De maneira geral, numa primeira fase, que ocorre nos
minutos iniciais do processo, a concentracdo de glifosato cresce intensamente até um valor
maximo e, numa segunda fase, a concentracdo comeca decair de forma exponencial até nao ser
mais detectado o glifosato. As fases descritas podem ser interpretadas pela mudanga de
mecanismo de controle. Na primeira fase, o processo ¢ controlado pela dessor¢do, na segunda
pelo processo de oxidagdo eletroquimica com controle da transferéncia de massa, cujo pertfil
tipico corresponde a um decaimento de primeira ordem (exponencial decrescente)

(MARTINEZ-HUITLE et al., 2015).
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Figura 17. Perfis de concentracao do glifosato no primeiro ciclo de regeneragdo em fungao do
tempo (esquerda) e em fungao da carga aplicada (direita)

160 L] L) 1 1 L] 1 160 1 1 1 L] L]
-O-01A | -o—-01A |
140 -0-03A 140 -0-03A
-A-05A | -A-05A |
. 120 ~g-07A . 120 —y- 07A
- o
o 100 s o 100 E
£ £
o 80 - . o 80 -
@ \:I @
e % . g oo i
O 40 \n - O 40 .
20 \ e~ 20 g |
0 R- = \“~6‘A_.::-,uv .
0 (o] 4 0 ) 5
1 1 1 1 1 1
100 150 200 250 000 008 016 024 032 040
tempo / min Carga volumétrica / kA h m®

Fonte: Elaborada pela autora

Como pode ser observado, existe uma remogdo completa do glifosato até o limite de
detec¢do do equipamento com exce¢ao do experimento realizado a 0,1 A, requerendo a
aplica¢do de maiores tempos de degradagdo. Por outro lado, destaca-se que na transicao de 0,1
A para 0,3 A, existe uma notavel melhora aparente no processo regenerativo, enquanto para 0,5
A e 0,7 A, areducao no tempo para o decaimento da concentracao de glifosato ¢ muito menor.
Este comportamento j& tem sido observado na literatura (ZHANG; YE; ZHONG, 2002; ZHOU;
LEI, 2006), e ¢ atribuido a perda de eficiéncia da degradacao eletroquimica devido a ocorréncia
de reacdes secundarias ineficientes, como a evolucdo de oxigénio, as quais competem com a

reacao de interesse de degradacao do glifosato (MARCIONILIO et al., 2016).

Estas rea¢des tornam o processo menos eficiente e incrementam o consumo de energia
para graus equivalentes de oxida¢do do poluente alvo. Isto ¢ confirmado pelo perfil de
regeneragdo em fungdo da carga volumétrica, onde pode ser observado que nao ha uma notével
vantagem em termos de ganho no processo de degradacdo pela operagdo a intensidades mais
elevadas. Inclusive, apesar das diferengas serem muito ténues, a operacao a 0,3 A parece
apresentar um perfil geral de menor concentragdo de glifosato para as mesmas cargas
volumétricas, além de alcangar a menor concentragao final deste com a menor carga aplicada.
Por este motivo, aparentemente as curvas apresentadas desenham um cenario onde a operagao
a uma intensidade de 0,3 A parece ser a mais interessante. Além disto, a operagdo a menores

correntes ¢ também interessante do ponto de vista do menor consumo de energia.
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5.3.2 Reutilizacao do carviao ativado

Com o intuito de verificar a possibilidade de reutilizacdo do carvao foram realizados
quatro novos ciclos de adsor¢ao do glifosato no carvao regenerado e regeneracao eletroquimica.
Inicialmente, na Figura 18, apresenta-se os valores da capacidade de retencao do glifosato com
a solucdo inicial usada de 1 g L! de glifosato. Como pode ser observado, a regeneracio
eletroquimica a 0,1 A ¢ ineficaz na recuperagao da capacidade de adsor¢ao do carvao ativado.
No terceiro ciclo, hd uma reducdo a 44% da capacidade, que tem um significativo aumento no
quarto ciclo, e volta a se reduzir no quinto ciclo para valor semelhante ao observado no terceiro
ciclo. Para as demais intensidades de corrente, no terceiro ciclo, ha a manutengo da capacidade
em valores proximos do inicial e até mesmo um incremento, no caso do tratamento a 0,3 A. No
quinto ciclo, para os carvoes tratados a 0,5 A e¢ 0,7 A, um decréscimo da capacidade ¢
observado, comportamento que pode ser explicado por um possivel prejuizo & microestrutura.
Ja no caso do quinto ciclo do carvao tratado a 0,3 A, ha a manutencao da capacidade observada
no terceiro ciclo que inclusive sdo maiores que a capacidade inicial, evidenciando a eficiéncia
da regeneracgdo eletroquimica. O aumento da capacidade, nesse ultimo caso, pode ser devido a

uma limpeza do carvao de eventuais poluentes que ja se encontravam adsorvido sobre ele.

Figura 18. Capacidade de adsor¢do em funcao do ciclo de tratamento

Capacidade inicial / mg g
01A 0,3A 0,5A 0,7A
47,268 36,958 47,002 39,324
) I )
14| 4
O A
03 A
o2 [EosA .
E o7 A
2 10
[5°]
=3
Q 0,8
Q
ks
S 0,6
Q
S
© 04
&)
0,2
0,0
1 3 5
Ciclos

Fonte: Elaborada pela autora
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A Figura 19 apresenta os perfis de concentragdo da segunda e terceira regeneracao
eletroquimica do carvao saturado com glifosato. Algumas diferengas podem ser observadas no
formato das curvas. No caso dos experimentos realizados a menor densidade de corrente, 0,1
A, hd uma subida até concentragdes maiores de glifosato em comparag@o com o primeiro ciclo.
Uma possivel explanagdo para este fenomeno ¢ que a superficie que, de fato, estd sendo
regenerada nos sucessivos ciclos € a de mais facil acesso e posterior saida da molécula de
glifosato, o que motiva o incremento mais intenso da concentragao de glifosato. Para as outras
intensidades, hd uma tendéncia a aumentar em menor grau a concentracdo de glifosato nos

instantes iniciais comparado ao primeiro ciclo.

Duas possiveis hipoteses poderiam explicar este comportamento. Por um lado,
seguindo a mesma linha de discussdo, ¢ possivel que o glifosato se adsorva preferencialmente
nas superficies mais acessiveis e, portanto, igualmente mais expostas para a regeneragdo. Por
outro lado, seguindo esta mesma linha de adsorcdo/dessorcdo sobre as superficies mais
acessiveis, a participagdo do carvao como eletrodo bipolar pode resultar em uma alteragao da
area superficial deste, tornando a superficie mais acessivel para a regeneragdo eletroquimica.
Isto traria a acelera¢do do processo de degradagdao. Contudo, aparentemente os processos de
regeneracdo eletroquimica parecem manter bons niveis de recuperacdo da capacidade de
adsor¢cdo do carvdo com excecdo da medida em 0,1 A, o que, validaria a proposta de

regeneragao eletroquimica.

Figura 19. Perfis de concentragdo do glifosato no segundo ciclo de regeneragao (esquerda), e
perfis de concentracdo de glifosato no terceiro ciclo de regeneragdo (direita)
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Na Figura 20 sdo apresentados, por fim, os perfis de concentragdo do glifosato no
quarto e no quinto ciclos de regeneragao eletroquimica. De maneira geral, os tratamentos a 0,3
A, 0,5 A e 0,7 A revelam um comportamento semelhante aos comportamentos observados no
segundo e no terceiro ciclos. No caso do carvao tratado a 0,1 A, no entanto, o perfil da quarta
regeneragdo apresenta um formato distinto de todos os outros, enquanto a quinta regeneracao

ocorre de maneira semelhante a segunda e a terceira.

Figura 20. Perfis de concentragao do glifosato no quarto ciclo de regeneracao (esquerda), e
perfis de concentracdo de glifosato no quinto ciclo de regeneracdo (direita)
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Fonte: Elaborada pela autora

5.3.2.1 Avaliag¢do da microestrutura dos carvoes regenerados

Na Figura 21, estdo as isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio apos trés e
cinco ciclos de tratamento. Como pode ser observado, apds a aplicagdo dos ciclos de
regeneragdo/adsor¢ao existe uma queda no volume adsorvido de N>, se comparado ao
observado para o carvao inicial (Figura 11), o que de fato leva consigo um decréscimo na area
superficial. Quanto ao formato, todas as isotermas sdo semelhantes a do carvao inicial,
indicando que a distribuicao de tamanho de poros segue semelhante a inicial, sendo a principal
diferenca observada, entdo, o volume retido. Na maioria das amostras, apds o quinto ciclo, o
volume adsorvido ¢ incrementado em relacdo ao observado apds o terceiro ciclo, a Unica
excecdo a esse comportamento ¢ o carvao tratado a 0,5 A. Apresenta-se entdo, na Figura 22,
uma comparacdo da area superficial especifica (Sper) do carvdo ativado antes de qualquer
tratamento, depois de trés ciclos de regeneragdo eletroquimica e depois de cinco ciclos de

regeneragao eletroquimica.
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Além da queda na Sgrr observada, se destaca a falta de relagdo entre a corrente
aplicada no processo ¢ a area superficial, com uma perda equivalente de area superficial
aproximada de 12% em todos os carvoes apos trés ciclos. Isto leva a pensar em uma possivel
adsorcao irreversivel do glifosato sobre esta fracdo aproximada da superficie do carvao ativado
em comparacao a uma alteragdo da estrutura do carvao ativado por consequéncia da oxidagao
eletroquimica. Neste tltimo caso, caberia observar uma alteracdo mais acentuada quanto mais
alta a densidade de corrente aplicada. Apds cinco ciclos, no entanto, os carvoes regenerados a
0,1 A e 0,3 A apresentam um discreto aumento da area superficial especifica, o carvao tratado
a 0,7 A apresenta a manutengdo da area observada apds o terceiro ciclo e o carvao tratado a 0,5
A apresenta um decréscimo em relagdo a Sger observada no terceiro ciclo, evidenciando mais

uma vez um possivel prejuizo a microestrutura.

Figura 21. Isotermas de adsorcao (preto) e dessor¢do (vermelho) dos carvdes apos trés e
cinco ciclos de tratamento
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Figura 22. Area superficial dos carvdes apds trés e cinco ciclos de adsor¢do e regeneragao
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Por fim, na Figura 23 podem ser observadas as imagens obtidas por MEV dos carvdes
tratados a 0,1 A, 0,3 A, 0,5 A e 0,7 A, respectivamente, apds os cinco ciclos de
adsorcio/regeneracio. E possivel observar que a medida que houve aumento da corrente
aplicada a superficie se torna aparentemente mais desgastada, embora os ensaios de adsorgao
de nitrogénio indiquem que ndo houve alteracdo da estrutura a nivel de mesoporosidade e
microporosidade. As mudangas observadas nas imagens podem estar relacionadas, entdo, a

alteracdo da estrutura macroporosa.
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Figura 23. Imagens da superficie do carvao ativado apds 5 ciclos de tratamento
0,1 A
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5.2.3 Produtos de degradacao do glifosato

Com o intuito de verificar a efetiva remogao do glifosato e da matéria organica, foi
também medido COT dos efluentes finais da regeneragao eletroquimica e das aguas de lavagem
dos carvoes. Nos efluentes da regeneragao foi detectado carbono orgéanico apenas nas solugdes
tratadas a 0,1 A (Tabela 18), o que indica que realmente se alcangou a mineralizagdo completa
do glifosato presente nos carvoes ativados tratados sob correntes iguais ou superiores a 0,3 A.
Também cabe destacar a auséncia tanto de glifosato, quanto de COT, nas aguas de lavagem, o
que suporia que, com excecdo de eventual fracdo de glifosato que possa ter ficado retida na
estrutura do carvao (forte interacdo com o adsorvente ou ocluido em microporos), o material

adsorvente foi efetivamente regenerado.

Tabela 18. COT dos efluentes finais das regeneragdes a 0,1 A

Ciclo 1 2 3 4 5
COT (mg L) 4,08 7,61 6,84 0,30 1,40

Fonte: Elaborada pela autora

Ja em relagdo aos compostos inorganicos, foi possivel identificar amonia em todos os
efluentes da regeneracdo eletroquimica por meio de teste colorimétrico. As concentracdes de
NH; medidas estdo na Figura 24. Os limites maximos de nitrogénio amoniacal em 4gua doce,
segundo os padrdes de qualidade de agua classe 1 (destinada a consumo humano apds
tratamento simplificado) do CONAMA, estdo na Tabela 19. O maior valor medido nas amostras
¢ de 3,72 mg L' de NHs, no primeiro ciclo de tratamento a 0,1 A, de modo que a concentracio
de nitrogénio amoniacal nesse caso seria aproximadamente 3,06 mg L', atendendo o limite

maximo no caso em que o pH € menor ou igual a 7,5, assim como os demais efluentes.
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Figura 24. Concentracdo de amonia nos efluentes finais da regeneragao eletroquimica
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Tabela 19. Limites maximos de nitrogénio amoniacal por faixa de pH em dgua doce classe 1

Faixa de pH Limite maximo (mgN L)  Limite maximo (mgNH3 L)
pH<7,5 3,7 4,5

7,5<pH<S8 2 2,4

8§ <pH<8,5 1 12
pH > 8,5 0,5 0,6

Fonte: Adaptado de CONAMA (2005)

Nas analises por cromatografia idnica, onde foram investigados nitrito (NO2"), nitrato
(NO3"), fosfato (PO4>), cloreto (CI"), clorito (ClO2), clorato (ClO3") e perclorato (ClO4"), apenas
o clorito nao foi identificado em nenhuma amostra. As concentracdes medidas dos demais
anions estdo na Figura 25. Nitrito, nitrato e fosfato foram quantificados com comportamentos
bastante semelhantes para as diferentes intensidades de corrente. No caso do fosfato € possivel
identificar perfis praticamente idénticos entre as diferentes condi¢des de tratamento. O cloreto
foi quantificado em todas as amostras de efluente, mas nas amostras tratadas com a corrente
mais baixa, 0,1 A, a concentracio de cloreto aproxima-se dos 300 mg L', enquanto nas
amostras tratadas sob correntes maiores, as concentragdes sao notoriamente menores. O clorato
também foi quantificado em todas as amostras de dguas residuais, com baixas concentragdes

encontradas nas amostras tratadas a 0,1 A e concentracdes maiores medidas nos efluentes
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tratados a 0,3 A, 0,5 A e 0,7 A, chegando a 1 g L!. Por fim, o perclorato foi identificado apenas
nas amostras tratadas sob correntes superiores a 0,1 A, com concentragdes menores naquelas

tratadas a 0,3 A e concentracdes maiores nas demais amostras, chegando a 916,81 mg L.

Os resultados da quantificagdo de inorganicos indicam que a corrente aplicada nao
influencia a produgao de nitritos, nitratos e fosfatos a partir do poluente. As concentragdes dos
trés anions sdo muito semelhantes entre as amostras tratadas em correntes distintas. No entanto,
sdo compostos poluentes, apesar de ocorrerem naturalmente em &guas superficiais e
subterraneas, e o ajuste a niveis aceitdveis ¢ necessario para garantir o despejo adequado apos
a degradacdo do glifosato (GUSTI WIBOWO; TYAZ NUGRAHA; ROHMAN, 2023; SUN;
NEMATI, 2012). Ja em relagao aos compostos clorados, contudo, ¢ possivel identificar que
quanto maior for a corrente aplicada, mais oxidados serdo os compostos produzidos na
regeneragdo eletroquimica, contribuindo para a tese de que as condigdes brandas de corrente
sa0 mais adequadas para este processo, uma vez que os cloratos e os percloratos sao poluentes
emergentes e exigiriam etapas adicionais de remediacdo (NOBILE et al., 2022). Os anodos de
DDB podem produzir oxidantes poderosos que podem oxidar o cloreto, um ion comumente
presente em agua natural, ao clorato e ao perclorato, a depender das condi¢des de reagdo, como

a densidade da corrente e a turbuléncia (LONG ef al., 2021).

Na Tabela 20, estdo os limites maximos dos poluentes identificados na legislacao
brasileira a respeito dos padroes de qualidade de dgua para efeito de comparacao. Dado que a
resolugdo do CONAMA traz a concentracdo maxima do atomo, seja N, P ou Cl, e ndo do ion
ou molécula, a comparagdo ndo ¢ direta com os valores medidos. De modo que, as
concentragdes de nitrito e nitrato se encontram dentro dos limites permitidos, com excec¢ado de
uma amostra (terceiro cicloa 0,7 A), as concentragdes de fosfato se encontram acima dos limites
permitidos, as concentragdes de cloreto se encontram acima dos limites permitidos apenas nos
efluentes tratados a 0,1 A. A resolucdo do CONAMA nao determina, no entanto, os limites

maximos permitidos de clorato e perclorato.
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Figura 25. Concentragdo de anions inorganicos nos efluentes finais da regeneragao
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Tabela 20. Limites maximos de poluentes inorganicos em agua doce classe 1

Poluente Limite maximo
Nitrito 3’13,Omn;%\11\(1)§;_1
Nitrato 441&0mr2%\11\(1)?;1

Fosforo total 0?3: lmrzgpgfz_l
Cloreto 250 mg C1L"!

Fonte: Adaptado de CONAMA (2005)

6 CONCLUSAO

Nesse trabalho foi estudado o tratamento de 4guas contaminadas com glifosato por
meio da combinagdo da adsor¢do, um método amplamente estudado para remogao de poluentes
diversos, com a degradacdo eletroquimica, um processo oxidativo avangado que tem sido
estudado para o tratamento de poluentes refratirios aos tratamentos convencionais de agua e

esgoto.

O estudo da adsorcao do glifosato em carvao ativado demonstrou boa capacidade de
retencao do poluente e indicou que as melhores condigdes para esse processo se dao sob pH
acido, uma condicdo atingida naturalmente quando se dilui o glifosato em agua, visto que, nas
concentragdes estudadas, o pH natural das solugdes varia entre 2 e 4, se aproximando do limite
inferior quanto maior a concentracao do poluente. Em relacdo ao acréscimo de forga idnica, o
processo adsortivo se tornou menos favoravel e houve redugdo da capacidade méaxima de
adsor¢do na presenca do eletrolito. Os dados de equilibrio, na maioria dos casos estudados,
melhor se ajustaram ao modelo de isoterma de Freundlich, todavia as diferencas na qualidade

do ajuste para o modelo de Langmuir foram sutis.

J& o estudo da regeneracado eletroquimica dos carvoes ativados demonstrou capacidade
de atingir mineralizagdo total do glifosato na oxidacdo anddica em eletrodo de DDB. Os
efluentes finais dos processos oxidativos apresentaram auséncia de glifosato e de carbono
organico, exceto nos casos em que a corrente aplicada foi de 0,1 A, onde foram detectadas
cargas organicas entre 0,3 e 7,6 mg L™!. Ademais, nas 4guas de lavagem dos carvdes nio foi

detectado glifosato ou carbono orgénico, em qualquer um dos casos.
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Em relacdo a recuperagdo da capacidade de adsor¢do, a corrente 0,3 A correspondente
a uma densidade de corrente de 4,29 mA cm™, apresentou o melhor resultado com recuperagio
da capacidade inicial, inclusive com um certo incremento, apds cinco ciclos de
adsorc¢ao/regeneracao. Do ponto de vista da estrutura porosa, apos a realizagao de trés ciclos de
adsorc¢ao/regeneracdo, ndo houve alteragdo no diametro médio de poros e houve a manutengao
88% da area superficial especifica dos carvdes, com auséncia de relacdo desse comportamento
com a densidade de corrente aplicada. Apds cinco ciclos, apenas o carvao tratado a 0,5 A

apresentou alguma perda adicional. Nos demais casos, a area foi mantida ou incrementada.

Por fim, os compostos inorganicos gerados na degradacao eletroquimica do glifosato
requerem um poés-tratamento para adequagdo a niveis aceitaveis, em especial nitrito, nitrato,
fosfato e cloreto, que representam contaminagdes mais facilmente tratadas se comparadas a
contaminagdo por glifosato e AMPA. Nos casos do clorato e do perclorato, no entanto, outros
estudos poderiam ser dedicados a investigacdo das condigdes de producao desses compostos, a
fim de evita-los, uma vez que o perclorato nao foi produzido em todas as condi¢des estudadas

neste trabalho, ou seja, condigdes mais brandas de densidade de corrente devem ser priorizadas
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