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RESUMO

O aumento da demanda por alimentos devido ao crescimento populacional influenciou diretamente a
intensificacdo da utilizagdo de agrotoxicos nos diversos tipos de cultura. Tais defensivos agricolas juntamente
com alguns nutrientes como o fosforo, sdo os principais responsaveis pela alteracdo da qualidade da agua
utilizada para abastecimento publico, devido ao transporte destes compostos através do escoamento superficial
e lixiviacdo para os recursos hidricos. Por conferir danos a salde, é necessario que os agrotoxicos sejam
removidos durante o processo de tratamento nas Estacdes de Tratamento de Agua, para assim assegurar que a
agua consumida pela populagdo cumpra os parametros de potabilidade relativos a presenca de pesticidas. Das
técnicas empregadas para a degradacdo ou remocao de agrotdxicos, como por exemplo, o glifosato, destacam-
se na literatura os processos fisico-quimicos, entre eles a adsor¢do em diferentes materiais. No entanto, essas
técnicas além de exigirem o uso de produtos quimicos ainda podem contribuir para a geracdo de lodo
excedente, cujo tratamento e disposicao final tem se tornado fonte de preocupagdo entre os pesquisadores da
area de saneamento. Uma solucdo para tal situacdo seria a utilizacdo de subprodutos gerados na ETA que
possuam caracteristicas quimicas para serem utilizados como adsorventes. Neste caso, o lodo gerado pelo
processo de clarificacdo da agua pode apresentar as caracteristicas adequadas, visto que possui em sua
estrutura teores de ferro (Fe**) e aluminio (AI®*), considerados os sitios ativos para a adsor¢éo do glifosato. No
entanto, estudos realizados em matrizes de solo revelaram a interferéncia de ions fosfatos no processo de
adsorcdo. Dessa forma, o presente artigo analisou a influéncia do fésforo na adsorgdo do herbicida glifosato
utilizando como adsorvente o lodo de ETA. Foram avaliadas a cinética de adsorg¢do assim como o tipo de
isoterma caracteristica do processo. Os resultados das isotermas demonstraram que a adsorgdo, nas condi¢des
estudadas, ndo foi favoravel. J& nos ensaios cinéticos, pode-se verificar a influéncia do fosforo na adsorcéo,
porém, somente a partir de concentrages acima de 11,5 mg.L, enquanto que, para concentragdes inferiores a
presenca deste composto na adsorcao do glifosato pelo lodo de ETA foi favoravel.

PALAVRAS-CHAVE: Agrotoxicos, Estacio de Tratamento de Agua, Glifosato, F6sforo, Adsorgéo

INTRODUCAO

A evolucdo da tecnologia, o desenvolvimento da agricultura e das indUstrias influenciou diretamente o
crescimento populacional, contudo, o gerenciamento inadequado dos recursos hidricos juntamente com a falta
de conscientizacdo ambiental por parte da maioria da populacdo, de alguns empresarios e latifundiarios faz
com que a qualidade das aguas da maioria dos mananciais se torne cada vez mais comprometida o que resulta
em maiores investimentos no tratamento da agua para fins de abastecimento publico.
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Entre as atividades que contribuem de forma significativa com a degradacao dos corpos de dgua pode-se citar a
descarga de esgotos domésticos sem tratamento ou tratamento inadequado, que inserem na agua compostos

como material organico biodegradavel, nutrientes e sélidos assim como o deflivio agricola que contribui,
principalmente, para a presenca de nutrientes e agrotéxicos no meio aquatico.

Resultados de um estudo sobre a qualidade das aguas superficiais no Brasil, realizado em 2013 pela Agéncia
Nacional de Aguas (ANA), demonstraram que a concentracio de fosforo total foi um dos parametros que
apresentou maior percentual de desconformidade em relacdo aos limites estabelecidos para aguas de Classe 2,
(BRASIL, 2013. p. 80).

Em relacdo aos agrotdxicos, o monitoramento desses compostos em mananciais ainda € precario,
principalmente em virtude do custo elevado para sua deteccdo e da necessidade de pessoal especializado.
(BRASIL, 2013). No entanto, estudos isolados em diferentes localidades revelam a contaminacdo das aguas
por diferentes compostos, como carbofuran, quinclorac, clomazone e fipronil no Rio Grande do Sul
(GRUTZMACHER et al., 2008), residuos de endosulfan, flutriafol,metolacloro, atrazina, malation no Mato
Grosso (MOREIRA et al. 2012), residuos de Delta-BHC, Endossulfan, Lindano, b-BHC, Heptacloro,
Heptacloro epoxi e Aldrin em amostras de peixes em Minas Gerais (GOMES, et al. 2010) entre outros
trabalhos.

Os efeitos dos agrotdxicos dependerdo da sua classe, porém, levando-se em consideragdo que 0S mesmos
foram desenvolvidos de forma a potencializar a acéo biocida estes representam um risco em potencial para
todos os organismos vivos (VEIGA, 2007) inclusive a salde humana. Segundo Peres e Moreira (2007)
dependendo da classe do agrotdxico, tempo e tipo de exposicdo estes podem causar desde dermatites até
alguns tipos de canceres.

Atualmente, o glifosato é o herbicida mais utilizado no mundo, sobretudo em fun¢do de sua suposta baixa
toxicidade e do preco que se tornou baixo depois que a patente do produto expirou e marcas genéricas
passaram a ser comercializadas (ASPTA, 2014).

Esse produto é um herbicida utilizado no controle de plantas daninhas e em diversos tipos de culturas, entre
elas a soja e cana-de-agUcar. Segundo Queiroz et al (2011) o composto pode alcangar os recursos hidricos por
meio de processos de transporte entre compartimentos ambientais, como a lixiviacdo e, principalmente, o
escoamento superficial que pode ocorrer através do transporte do herbicida adsorvido as particulas do solo
erodido ou em solucéo.

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

Ja no ambiente aquético, o glifosato se caracteriza por ser um composto altamente soltvel, apresentando valor
de 1,16x103 ppm a 25°C e a permanéncia do herbicida é influenciada pelos processos de degradacéo fisica,
guimica ou bioldgica da substancia. (QUEIROZ et al, 2011).

Estudos realizados por Silva, Peralba e Mattos (2003) demonstraram a presenga de glifosato em aguas
superficiais depois de 30 e, até mesmo, 60 dias ap0s a aplicacdo do herbicida, o que implicaria em sistemas de
tratamento de agua capazes de remover essa substancia.

Das técnicas empregadas para a degradacdo ou remogdo de agrotoxicos, como por exemplo, o glifosato,
destacam-se na literatura os processos fisico-quimicos, entre eles a adsorgdo em diferentes materiais (TONI;
SANTANA; ZAIA, 2006; MATTOS, 2008; PEREIRA, 2011), principalmente aqueles que contém teores de
ferro (Fe*) e aluminio (AI**) (PRATA et al, 2000; TONI; SANTANA; ZAIA, 2006, QUEIROZ et al 2011).
Chao (2006) salienta que a adsorcdo € considerada uma das melhores técnicas para remocdo deste composto
em rios ou lagoas devido a sua eficiéncia mesmo para baixas concentracdes.
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No entanto, cabe ressaltar que essas técnicas além de exigirem o uso de produtos quimicos ainda podem
contribuir para a geracdo de lodo excedente, cujo tratamento e disposicdo final tem se tornado fonte de
preocupacao entre os pesquisadores da area de saneamento.

Uma alternativa para essa situacdo seria a utilizacdo de subprodutos provenientes do préprio sistema de
tratamento de &gua. Nesse cenario, destacam-se os lodos de Estaces de Tratamento de Agua (ETA) que
representam cerca de 0,3 a 1,0% do volume de agua tratada (HOPPEN, 2005) e cuja composicdo quimica é
principalmente hidroxidos de sais de aluminio e ferro além de particulas orgéanicas e inorganicas.

Diferentes pesquisadores que analisaram a composicdo de lodos de ETAs verificaram a predominancia de
Oxidos de aluminio e ferro nesse produto. (WAG, 1996, OLIVEIRA, MACHADO, HOLANDA, 2004;
WOLFF et al, 2005; REALLI, 1999 apud PAIXAO, 2008; BOTERO et al. 2009). Porém, poucos sdo os estudos
que avaliaram a capacidade de adsorcdo desse material para agrotoxicos.

Entre os testes que podem ser realizados para verificar a capacidade de adsor¢do de um material encontram-se
as isotermas de adsor¢do que sdo equacGes matematicas que descrevem as relagdes entre a quantidade de
determinado elemento quimico adsorvido e sua quantidade remanescente na solucéo de equilibrio.

Algumas formas mais comuns de isotermas estdo apresentadas na Figura 5, em que a concentracdo de
equilibrio em solugdo (Ce) é dada em ppm e a quantidade de material retido (ge) é apresentada em mg/g e sdo
apresentadas na Figura 1.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favorivel

Linear

Qe (Mg/g)

Nao favoravel

C. (ppm)

Figura 1. Tipos de isotermas: ge é quantidade maxima de soluto retida no adsorvente no
equilibrio e Ce é a concentracéo de equilibrio.
Fonte: McCABE et al., 1993 (apud OLIVEIRA, 2011).

Entre os modelos mais utilizados tem-se 0 modelo de Langmuir que prevé uma representacdo simples do
mecanismo do processo de adsorcdo e baseia-se nas seguintes suposicoes: a superficie contém um nimero fixo
de sitios de adsorcéo, todas as espécies adsorvidas interagem somente com um sitio e ndo entre si, a adsorcéo é
limitada a monocamada e € reversivel. A Equagao 1 representa o0 modelo de Langmuir

— Qo-Ki.Ce
E 1+ Cg equacdo. (1)

Onde

de - concentracdo de contaminante sorvido por massa de adsorvente (mg g);
(o - capacidade maxima de adsor¢do (mg g);

KL - constante relacionada a energia de ligacdo adsorbato/adsorvente (mg L);
C. - concentracdo de equilibrio no tempo t (mg L);

A resolucdo do modelo fornece uma curva cdncava representando uma isoterma favoravel.
No entanto, levando-se em consideracdo que durante o processo de adsorcédo tanto o glifosato quanto o fésforo

podem ser adsorvidos em materiais com teores de ferro (Fe %) e aluminio (Al %) (TONI; SANTANA; ZAIA,
2006, QUEIROZ et al. 2011; CHAO,2006), a remocao do glifosato poderia ser prejudicada. Nesse sentido, o
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presente trabalho apresenta os resultados da influéncia da presenca de fosforo durante a remogéo de glifosato
via adsorcdo utilizando lodo de estacdo de Tratamento de Agua (ETA).

MATERIAIS E METODOS

Preparo do material adsorvente

O material adsorvente utilizado nos ensaios foi preparado a partir do lodo proveniente do decantador 1 da
Estacdo de Tratamento de Agua Jaime Camara da SANEAGO (Saneamento de Goias S.A.), municipio de
Goiania — Go. Logo ap6s a coleta o lodo foi submetido a secagem em estufa microprocessada modelo
Q314M242 — Quimis sob a temperatura de 100°C durante o periodo de 24 horas.

De acordo com estudo realizado por Machado, Carmo e Siqueira (2009) a concentragdo média de aluminio no
lodo da ETA Jaime Camara foi de 455 mg.L e ferro 2,71 mg.L%.

Em seguida, o lodo foi destorroado e peneirado para obtengdo de material com granulometria de 75-150 pm.

Ensaios de adsorgdo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em escala de bancada utilizando equipamento de jar test JT102.3
Milan. Foram utilizados trés jarros com capacidade volumétrica 2L. Em cada ensaio foram utilizados 5g de
lodo como material adsorvente e 2L de solugdo de glifosato preparada a partir de produto comercial a base de
sal de Di-amdnio de Glifosato 445 g.L* (370 g.L! equivalente acido) e 4gua destilada. As concentragdes de
glifosato testadas foram: 1,5 mg.L?, 3,0 mg.L%, 5,0 mg.L?, 6,0 mg.L?%, 7,5 mg.L? e 9,0 mg.L™? e os ensaios
realizados por um periodo médio de 7h cada.

As analises de glifosato foram realizadas de acordo com método espectrofotométrico proposto por Bhaskara e
Nagaraja (2006) que consiste na formagdo de um composto cor pdrpura com méximo de absor¢do em 570nm,
quando glifosato reage com Ninhidrina (CoHsO4) na presenga de Molibdato de Sédio Dihidratado (Na;MoO4 —
2H,0) como catalizador a temperatura de 90°C. Para remover possiveis interferéncias de material organico
proveniente do lodo, as amostras foram previamente filtradas em membranas de celulose com poros de
0,45um. As amostras foram aquecidas no equipamento banho maria modelo TE-056 MAG Tecnal.

Nos ensaios com a presenca de fosforo foram adicionadas a solugdo de glifosato fosfato de potéssio
monobasico (KH,PO.). O suficiente para obter a relacéo glifosato/fésforo total (P-PO4*) = 0,65. Essa relacéo
foi escolhida levando-se em consideragdo as maximas concentracGes permitidas para esses compostos em
aguas doces classe 2.

Os ensaios foram realizados no intervalo de pH de 6,70 — 7,30, adicionando-se solugdo de &cido sulfarico
(0,1M) ou de hidroxido de sédio (0,1M) e temperatura ambiente de 22°C +1 °C. Os valores de pH, foram
escolhidos por serem os mesmos estudados por Hu, Zhao e Sorohan (2011) em seus estudos sobre a adsor¢éo
do glifosato em lodo de estagdo de tratamento de agua. As analises de pH, foram realizadas com pHmetro de
bancada marca Digimed.

Cinética e Isotermas de adsorcéo

Para avaliar a capacidade de adsorcdo do glifosato no material adsorvente produzido a partir do lodo foi
utilizado o modelo de Langmuir com dados obtidos nos ensaios tanto na auséncia quanto na presenca de
fésforo. Também foram construidos graficos com o perfil da quantidade de massa adsorvida/massa de
adsorvente (ge) em funcéo do tempo de ensaio para ambas as condigdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Isotermas de adsorcéo.

Para a andlise do modelo de Langmuir foram calculados os valores de ge (concentracdo de contaminante
adsorvido por massa de adsorvente (mg g*) e C. (concentracdo de equilibrio no tempo t em mgL™) para as
condicBes com e sem fdsforo, cujos resultados se encontram apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Valores de ge e Ce para 0s ensaios de isotermas de adsorcdo

Concentracdo glifosato (mg.L?) Ensaio na auséncia de fosforo (P) Ensaios na presenca de fésforo (P)
ge (mg.g™) Ce (mg.L™) ge (mg.g™) Ce (mg.L™)
15 0 15 0,19 0,68
3,0 0 3,0 0,45 1,72
5,0 0,16 4,35 0,72 2,21
6,0 0,45 4,35 0,86 2,55
7,5 1,0 6,99 0,08 7,50
9,0 - - 0 9,0

Nas Figuras 2 e 3 sdo apresentados os graficos com as isotermas de equilibrio para as condi¢fes na auséncia e
presenca de fosforo, respectivamente.
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Figura 2. Isoterma de equilibrio para o
glifosato na auséncia de fésforo.

Figura 3. Isoterma de equilibrio para o
glifosato na presenca de fésforo.

De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 2 e 3 pode-se verificar que em nenhuma das condicbes
os resultados se adaptaram ao modelo proposto por Langmuir, curva extremamente favoravel representa na
Figura 1, anteriormente. A isoterma obtida a partir dos resultados do ensaio com glifosato na auséncia de
fésforo (Figura 2) se assemelha a uma curva convexa segundo classificacdo apresentada em McCABE (2001).
Esse tipo de isoterma é considerada desfavoravel devido a sua baixa capacidade de remocdo em baixas
concentracdes. Segundo Amgarten (2006) elas se originam sob condicfes nas quais as moléculas de adsorbato
tém maior afinidade umas pelas outras do que pela superficie do adsorvente. Ja na Figura 3 ndo é possivel
avaliar o tipo de adsorcdo mais adequado para os resultados obtidos.

No entanto, pode-se verificar nos 4 primeiros pontos correspondentes as concentragdes de 1,5 mg.L™? até
6mg.L* que a curva obedece um comportamento mais linear, ou seja, a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo do fluido, porém, essa condicdo muda para concentragdes maiores de glifosato. Na realidade,
acredita-se que o comportamento ndo favoravel para a adsorcdo do glifosato nas duas Gltimas concentraces,
possa estar relacionado com a concentracdo de fosforo em solugdo que também aumentou com o aumento da
concentracdo de glifosato.

De acordo com a literatura o fosforo pode influenciar na adsorcdo do glifosato devido & competicdo existente
entre o fosfato inorgénico e o glifosato pelos sitios de adsorcao, devido que o mecanismo de adsor¢do proposto
para a interacdo glifosato-adsorbato € similar ao mecanismo de ligacdo do fosfato inorganico. (TONI;
SANTANA; ZAIA, 2006).

Apesar da verificagdo da competicdo entre fosfatos e glifosato ha estudos que argumentam que a interferéncia
do fosfato somente ocorre a partir de uma certa concentracdo de fosforo no meio. Prata et al (2003) ao
estudarem a adsorcdo do glifosato em solos com diferentes concentracdes de fdésforo concluiram que a
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competicdo somente foi importante quando os niveis de fosforo nos solos atingiram valores muito elevados,
naquele estudo cerca de 1000mg.dm,

Cinética de adsorcéo
Nos gréaficos apresentados nas Figuras de 4 a 7 sdo apresentados os perfis temporais de acimulo de massa
adsorvida/massa de adsorvente para as diferentes concentragdes de glifosato.
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Figura 4: Perfil temporal do acimulo de massa Figura 5: Perfil temporal do acimulo de massa
adsorvida/massa de adsorvente para adsorvida/massa de adsorvente para
concentragdo de glifosato de 1,5 mg. L™ na concentragdo de glifosato de 3,0 mg. L™ na
auséncia e presenca de fdsforo (P). auséncia e presenca de fdsforo (P).
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Figura 6: Perfil temporal do acimulo de massa
adsorvida/massa de adsorvente para
concentracéo de glifosato de 5 mg. L™ na
auséncia e presenca de fdsforo (P).

Figura 7: Perfil temporal do acimulo de massa
adsorvida/massa de adsorvente para
concentracao de glifosato de 6 mg. L™ na
auséncia e presenca de fosforo (P).

Como pode ser observado nas Figuras 4 a 7, a presenca do fésforo no meio favoreceu a adsorcdo do glifosato
no equilibrio nas concentragBes de 1,5 mg.L™? até 6 mg.L. A explicagdo para esse comportamento pode estar
associada ao fato de as moléculas de glifosato poderem formar complexos com metais em solucédo, neste caso o
potassio, contra ion do sal de fosfatado utilizado nos ensaios.

De acordo com Coutinho e Mazo (2005) o grupo fosfonato R-PO(OH), do composto tem a habilidade de
formar complexos fortes com metais levando a modificagdo nos processos de adsor¢do. Essa condigdo foi
verificada por Morillo et al (2002) ao estudarem a adsorcéo do glifosato na presenca de ions cobre (Cu?*).

No entanto, esses resultados estdo bem abaixo dos obtidos por Hu, Zhao e Sorohan (2011) que utilizaram lodo
desidratado de estacdo de tratamento de agua e obtiveram valores de ge de 85,9 mg.g* além de verificarem que
a adsorcdo se adequou aos modelos de Langmuir. Porém, cabe ressaltar que a faixa de pH no ensaio foi de 5,2
a 5,6, 0 que poderia justificar as maiores adsor¢des observadas.

6 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Cruz et al (2007) verificaram que a adsorcdo do glifosato, em diferentes tipos de solo também foi afetada pelo
pH, sendo que em pH 4 foram observadas as maiores porcentagens de adsorcéo de glifosato.

A influéncia do pH na adsorc¢éo do glifosato em a argila foi observada e explicada por McConnell et al. (apud
MATTQOS, 2008) que propuseram que a adsor¢do do glifosato diminuiu ao se aumentar o pH devido ao
aparecimento de cargas negativas em sua molécula.

Entretanto, conforme observado nas Figuras 8 e 9, esse comportamento foi revertido para maiores
concentracdes de glifosato, que estdo associadas a maiores concentracdes de fosfato de potassio monobasico
(KH2PO4) na proporgao de glifosato/fésforo total (P-PO,*) = 0,65.
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——75mall(semP) —8=75mgil (comP)

Figura 7: Perfil temporal do acimulo de
massa adsorvida/massa de adsorvente para
concentragao de glifosato de 7,5 mg. L™ na

auséncia e presenca de fosforo (P).

Tempo {minuto)
—4+—9.0mg/L (semP) —#—90maglL (com P)

Figura 8: Perfil temporal do acimulo de
massa adsorvida/massa de adsorvente para
concentracao de glifosato de 9 mg. L na
auséncia e presenca de fosforo (P).

Como pode ser verificado nas Figuras 7 e 8, ao se trabalhar com concentracdo de glifosato de 7,5 mg.L e 9,0
mg.L™ e concentracdes de fosforo na ordem de 11,5 mg.L™ e 13,85 mg.L™?, respectivamente, 0 comportamento
da adsorcdo do glifosato na presenca de fosforo foi modificada, sendo nesses casos, influenciada de forma
negativa.

No ensaio com 7,5 mg.L* de glifosato, a quantidade desse composto adsorvida por massa de adsorvente (qe)
no equilibrio foi de aproximadamente 1mg.g™* enquanto que nos ensaios com fosforo foi de 0,08 mg.g™.

A explicacdo para tal comportamento pode estar associada a competicao entre fosforo e o glifosato pelos sitios
de adsorc¢do, segundo Prata et al (2003), Toni, Santana e Zaia, (2006). Como pode ser observado, para ambas
as condicdes a adsorgdo do glifosato foi praticamente nula quando no equilibrio.

Nos ensaios com 9mg.L? de glifosato, a influéncia do fésforo ficou mais evidente, visto que os resultados
obtidos demonstram que no tempo de ensaio ndo houve adsorcéo significativa no lodo. No teste sem fosforo,
foi possivel verificar adsor¢do no lodo, porém no tempo de ensaio nao foi possivel verificar a condigdo de
equilibrio.

CONCLUSOES

O lodo utilizado como material adsorvente para remocdo de glifosato foi satisfatério, porém, a presenca de
fésforo influenciou, tanto de forma positiva quanto de forma negativa na adsorcdo do glifosato. Para
concentracdes de fdsforo da ordem de 2,31 mg.L* a 9,23 mg.L* a presenca de fosforo favoreceu a adsorcdo do
glifosato no lodo, ja para concentragdes de fosforo de 11,5 mg.L™? e 13,85 mg.L™? a adsorcdo foi reduzida a
ponto de que ndo fosse possivel verificar adsorcdo significativa no ensaio com a maior concentracdo de
fdsforo.
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