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RESUMO

O glifosato é um dos herbicidas mais utilizados atualmente na agricultura, porém seu uso pode contaminar
recursos hidricos utilizados para o consumo humano. Portanto, estuda-se a remogao deste composto de aguas
destinadas ao abastecimento publico na etapa de coagulagio e floculagdo com sulfato de aluminio ferroso e
policloreto de aluminio (PAC). Realizou-se oito ensaios de coagulacdo e floculagdo em jar test nas
concentragdes 5,0, 11,0, 16,5, 22,0, 33,0 e 44,0mg.L™? de sulfato de aluminio ferroso comercial e 0,05, 0,18 e
0,30mg.L? de PAC em dois intervalos de pH, sendo eles 6,8 a 7,3 e 8,0 a 8,5. Utilizando somente sulfato de
aluminio ferroso, os melhores resultados de remocdo encontrados foram no intervalo de pH 8,0 a 8,5 nas
concentragdes entre 11 a 22mg.L™?, alcancando remogéo de 72,9%+0,9%. Com a adicdo de PAC no intervalo
de pH 6,8 a 7,3, as melhores eficiéncias de remogao foram entre as concentracGes de sulfato de aluminio 11 a
44mg.L1. Para este mesmo intervalo de pH a concentragcdo de PAC que apresentou maior remocdo foi de
0,18mg.L-1. No intervalo de pH 8,0 a 8,5 0s melhores resultados de remogdo foram observados na
concentracdo de PAC 0,05mg.L?, removendo 87,9%z1,4% de glifosato. Em relagdo as analises estatisticas
observou-se que o pH possui correlacdo maior que 95% na remogdo do composto sendo que a utilizacdo do
sulfato de aluminio ferroso e o policloreto de aluminio se mostrou eficiente na remocdo de glifosato,
principalmente no intervalo de pH 8,0 a 8,5.

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢éo, Glifosato, Coagulacéo, Herbicida.

INTRODUCAO

O glifosato ¢ um dos herbicidas mais utilizados mundialmente em ambientes agricolas e de paisagismo no
combate as plantas daninhas. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2015), o
glifosato e seus derivados, com excecdo do seu Sal de Potassio, estdo classificados como classe 1V, ou seja, de
pouca toxicidade, podendo ser utilizados em varias culturas agricolas entre elas de feijdo, soja, arroz, milho,
cana de acucar e algodédo.

A maior concentracdo de glifosato é encontrada no solo, pois é o primeiro local de contato ap6s a aplicacéo
nas lavouras, porém, estudos mostram que o herbicida pode chegar aos cursos d'dgua pelos processos de
lixiviagdo e escoamento superficial em que as particulas de solo erodidas carregam o herbicida adsorvido a
elas (QUEIROZ et al, 2011). Essa situagdo é preocupante visto que de acordo com a lei 9433/1997 que institui
a Politica Nacional de Recursos Hidricos e cria 0 Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, a
gestdo dos recursos hidricos deve sempre considerar o uso multiplo dessas aguas, significando que as mesmas
podem ser utilizadas para consumo humano.

Devido a isso, a intensa utilizagdo desse herbicida tem provocado inquieta¢cdes em varios pesquisadores, pois
ele apresenta potencial nocivo a salide humana. Doencas como obesidade, diabetes, depressdo, doencas
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cardiacas, Alzheimer, autismo, infertilidade e até cancer estdo na lista de possiveis riscos devido ao contato
com o glifosato. (SAMSEL; SNEFF, 2013).

Desta forma, informacdes sobre a capacidade de remocéo desse composto pelas unidades que conformam os
sistemas de tratamento de &gua sdo de interesse ndo somente para a area académica, mas também para 0 grupo
técnico responsavel pelos projetos e operacdo das Estagdes de Tratamento de Agua, tendo em vista que n&o
foram encontrados na literatura muitos estudos que englobam a remocéo de glifosato na agua.

O tratamento convencional nas Estacdes de Tratamento de Agua consiste nas etapas de coagulacio/floculago,
decantacdo, filtracdo e desinfeccdo. Dentre estes, as etapas de coagulacio e floculacdo tem por finalidade a
remocdo de matéria solida em suspensdo ou dissolvida na agua com a utilizagdo de coagulantes,
principalmente sais de aluminio e ferro e polimeros como o policloreto de aluminio e, portanto, poderiam
auxiliar na remocéo de glifosato devido aos fendmenos envolvidos no processo, visto que estudos realizados
em matrizes de solo demonstraram forte adsorcdo de glifosato pelos ions de aluminio e ferro presentes no
mesmo.

Desta forma, o presente trabalho parte da hipotese de que a remocéo do glifosato, quando presente em agua,
poderé ser realizada no processo de coagulacdo e floculacdo devido aos sais de ferro e aluminio comumente
utilizados. Assim, o presente artigo tem como objetivo avaliar a remoc¢édo de glifosato de dguas destinadas ao
abastecimento publico na etapa de coagulacdo e floculacdo utilizando como coagulante quimico o sulfato de
aluminio ferroso e o polimero policloreto de aluminio.

MATERIAIS E METODOS

Foram realizados um total de oito ensaios laboratoriais de coagulacéo/floculacdo (clarificagdo) com diferentes
concentragdes de sulfato de aluminio ferroso comercial (49% de Al2(SO4)3) e polimero policloreto de
aluminio (PAC - 11% Al203) em dois intervalos de pH, sendo eles, 6,8 a 7,3 e 8,0 a 8,5.

Em relacdo as solugdes, foram utilizadas uma solugdo composta por sulfato de aluminio ferroso liquido 49% e
agua destilada, de maneira a obter a concentracdo tedrica final de 11mg.L-1, e uma com PAC 11% e agua
destilada, de forma a obter concentracéo teorica final de 50mg.L-1. A partir das solugdes concentradas foram
feitas as diluicBes para obtencéo das concentracdes utilizadas nos ensaios apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Concentraces de sulfato de aluminio ferroso comercial e policloreto de aluminio utilizadas
nos ensaios de coagulacao/floculacao.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4
Aly(SO.); Al(SO4); PAC (Al,O3) Aly(SO.); PAC (Al203) | Alx(SO4)s PAC (Al,O3)
(mg.L 1) (mg.L1) (mg.L1) (mg.L 1) (mg.L?) (mg.L1) (mg.L?)

55 5,5 55 5,5

11 11 11 11
16,5 16,5 16,5 16,5

> > 0,05 2 0,18 2 0,30
33 33 33 33

44 44 44 44

Os ensaios de coagulacdo e floculagdo foram realizados em escala de bancada com a utilizagdo de um
equipamento Jar test modelo MILAN JT -203 nas condic¢Bes apresentadas no Tabela 2.

Tabela 2. Condigdes de coagulacéo e floculacdo

Velocidade (rpm) 260 190 30 Decantagdo

Tempo de agitacdo (min) 0:30 1:20 20:00 5:00

Para cada ensaio foram utilizados 6 jarros com capacidade volumétrica de 2 L cada e volume de agua
contaminada com glifosato de 1L. A agua contaminada foi preparada utilizando-se agua bruta do ribeirdo Jodo
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Leite coletada no canal de chegada da Estacdo de Tratamento de Agua Jaime Camara da SANEAGO
(Saneamento de Goias).

A concentragdo de glifosato em cada ensaio foi de 8mg.L-1 obtida por meio de diferentes volumes de dilui¢do
de uma solugdo concentrada preparada a partir de produto comercial a base de sal de Di-am6nio de Glifosato
445 g.L-1 (370 g.L-1 equivalente &cido). Essa concentragdo, apesar de ndo representar as concentragfes
normalmente presentes em aguas, foi escolhida em fungdo dos ensaios de adsor¢do que poderiam apresentar
concentragdes abaixo da faixa de leitura do equipamento utilizado.

A turbidez da &gua utilizada nos ensaios foi de 25 UTN + SUTN, medidos com turbidimetro portatil da marca
Digimed. Quando necessario, o0 ajuste da turbidez foi alcangado com a adicdo de lodo proveniente da estagdo
de tratamento de agua Jaime Cémara da SANEAGO.

O ajuste do pH no intervalo de interesse foi realizado, previamente aos ensaios de coagulagéo e flocula¢do, em
um volume total de 5L de &gua que posteriormente, eram divididos nos jarros. O ajuste foi realizado com
solucdo de &cido sulfurico (H2S04) 0,1M ou solucdo de hidroxido de sédio (NAOH) 0,1M. A medida de pH
foi realizada com a utilizacdo de um pHmetro de bancada da marca Digimed.

As anélises de glifosato foram realizadas em triplicatas de acordo com o método proposto por Bhaskara e
Nagaraja (2006) que consiste na adi¢do de ninidrina (5%) e molibidato de sodio (5%) as amostras,
previamente, filtradas em membrana de celulose com poros de 0,45um e submetidas durante 15 minutos a
meio aquoso com temperatura entre 90 a 93°C, formando um produto de colorag¢do roxa que tem o0 maximo de
absor¢do no comprimento de onda 570 nm.

O aquecimento foi realizado em banho termostitico modelo TECNAL TE- 056 MAG e as leituras
espectrofotométricas em espectrofotdmetro da marca PerkinElmer Lambdo 25.

O tratamento dos dados levantados foi realizado utilizando-se da ferramenta do Excel para elaboracdo dos
graficos e software Statistica para Analise de regressdo multipla e Andlise de Variancia (ANOVA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados de remogdo de glifosato utilizando o coagulante sulfato de
aluminio ferroso na auséncia de PAC em diferentes intervalos de pH.
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Figura 1 Porcentagem de remocéo de glifosato utilizando o coagulante sulfato de aluminio ferroso em
diferentes intervalos de pH e na auséncia de PAC.

Ao analisar a Figura 1 pode-se verificar, com excecdo das concentracdo de sulfato de aluminio ferroso de
5,5mg.Lt e 44mg.L™2, que o intervalo de pH entre 8,0 e 8,5 foi 0 que apresentou as maiores porcentagens de
remocdo para as diferentes concentragdes de coagulante, sendo que as concentracdes entre 11 a 22mg.L foram as
mais eficientes, com remogdes de 61,3%+8,7%, 72,9%+0,9% e 64,9%+11,2%, respectivamente.
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Estudos realizados no solo por diferentes autores (TONI et al, 2006; MORILO et al, 2000; COUTINHO; MAZO,
2005; YAMADA; CASTRO, 2005) demonstraram a diminui¢do da adsorcdo do glifosato com o aumento do pH
devido ao acréscimo das cargas negativas tanto nas particulas de solo quanto nas de glifosato, tendo por
consequéncia uma repulséo eletrostatica entre elas.

Com relagdo ao processo de adsor¢do no experimento executado, deve-se levar em consideracéo que a atuagdo do
coagulante tende a diminuir o pH da solugdo, o que poderia vir a favorecer a adsor¢do do glifosato. Nos ensaios
realizados com pH inicial de 8,0 a 8,5 obteve-se pH final no intervalo de 6,8 a 7,5, que segundo Coutinho e
Manzo (2005) favorece a adsorgdo do glifosato com os ions metalicos, pois os grupos carboxilato e fosfonato do
glifosato estdo desprotonados. Além disso, essa faixa de pH encontra-se proxima a neutralidade, que segundo
Franco (2009) é o valor no qual o sulfato de aluminio apresenta maior eficiéncia na coagulagdo.

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados de remog&o de glifosato na utilizacdo de sulfato de aluminio ferroso e
PAC, em diferentes concentra¢des, para o intervalo de pH compreendido entre 6,8 a 7,3.

100
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M PAC []0,18 mg/L
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% Remogdo de Glifosato

55 11 16.5 22 33 44
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Figura 2 Porcentagem de remocéo de glifosato com sulfato de aluminio ferroso na auséncia e presenca
de PAC para o intervalo de pH de 6,8 a 7,3

De acordo com os resultados apresentados na Figura 2, pode-se verificar que para o intervalo de pH de 6,8 a
7,3 a remocédo de glifosato foi maior na presenca de PAC para as concentraces de AL»(SO4); entre 11 a
44mg.L7

Para a concentragdo de 5,5mg.L™" de AL,(SO.); verifica-se que o aumento da concentragdo de PAC nio
favoreceu a remocdo de glifosato, 0 mesmo comportamento também foi observado para as concentracdes de 33
e 44mg.L 7 de AL2(SO4)s. Entretanto, nas concentragdes entre 11 e 22mg.L%, embora ndo se observe um padrédo
na remocdo de glifosato com o aumento da concentracdo de AL2(SO.)s, verifica-se que as concentracdes de
PAC da ordem de 0,05 e 0,18 ndo apresentaram diferenca significativas entre os resultados.

Porém, pode-se inferir que o aumento da concentracdo de PAC nas condicGes testadas, de forma geral, diminui
a eficiéncia de remocdo do glifosato, sendo a maior concentracido de PAC estudada (0,3mg.L?%) a que
apresentou as menores eficiéncias de remocao.

As concentracdes de PAC entre 0,05 e 0,18mg.L' apresentaram os melhores resultados de remogdo de
glifosato na presenca de AL2(SOs)s, sendo a maior remocdo observada na concentragido de 22mg.L* de
AL2(SO4)3 € 0,18 mg.L* de PAC, removendo 61,5%z 8,44%.

Com relagdo a influéncia da adicdo do PAC na remoc¢do do glifosato para o intervalo de pH compreendido
entre 8,0 e 8,5 os resultados encontram-se apresentados na Figura 3.
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Figura 3 Porcentagem de remocéo de glifosato para o coagulante sulfato de aluminio ferroso na
auséncia e presenca de PAC para o intervalo de 8,0 a 8,5

Como apresentado na Figura 3, a utilizacdo do PAC no intervalo de pH de 8,0 a 8,5, assim como no intervalo
de 6,8 a 7,3, favoreceu a remocdo do glifosato, porém de uma forma geral, verifica-se que, contrario dos
resultados obtidos no intervalo de pH 6,8 a 7,3 0 aumento da concentracdo de PAC favoreceu a remocdo do
glifosato, alcangcando 100% de remoc&o na condicdo concentragéo de PAC de 0,30mg.L* na presenca de 22 e
33mg.L* de sulfato de aluminio.

No entanto, assim como os resultados obtidos para faixa de pH entre 6,8 e 7,3 ndo ha um padrdo no
comportamento aumento da concentracdo de PAC e eficiéncia de remocdo de glifosato.

A explicacdo para a utilizagdo do PAC apresentar melhor remocéo de glifosato para os dois intervalos de pH
estudados pode estar associado ao fato do polimero apresentar rapida formagdo de flocos e em tamanhos
maiores e uniformes, gerando por consequéncia maior sedimentacdo dos flocos (CONSTANTINO;
YAMAMURA, 2009).

A partir dos dados obtidos, aplicou-se 0 modelo de regressdo multipla aos dados, obtendo como resposta os
resultados apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Tabela de Regressdo Multipla.

Beta Std.Err. of Beta B Std.Err. of B t(44) p-level
Interceptacéo -2302,59 727,3505 -3,16573 | 0,002808
[]PAC 0,028355 0,133706 0,62 2,9206 0,21207 | 0,833034
pH 0,460908 0,133706 22,51 6,5306 3,44718 | 0,001258
[JAI(SO4)s |-0,012774 0,133706 -0,02 0,2487 -0,09554 | 0,924322

[ 1PAC = concentracdo de PAC; [ ] Al(SO4)s = concentracao de Sulfato de Aluminio Ferroso

Ao analisar a Tabela 3 pode-se verificar que as variaveis [ ] PAC e [ ] Al2(SO4)3 néo possuem correlagcdo com
a variavel porcentagem de remocdo de glifosato, pois a probabilidade de significancia (p-level) encontrada foi
de p > 0,05, valor a baixo dos 95% de confianga do modelo. Desta forma, os resultados de porcentagem de
remocdo de glifosato em relacdo as concentracdes de Al2(SO4) e PAC representam situagdes pontuais, como
ja observados nas Figuras 2 e 3, e, portanto, ndo apresentam resultando estaticos de correlagdo devido ao fato
de ndo seguirem um padréo.

No entanto, ao analisar a influéncia do valor do pH na porcentagem de remogdo do glifosato, pode-se constatar
que esta possui correlagdo significativa apresentando probabilidade de significancia p < 0,05, ou seja, mais de
95% de chances da variacdo do pH influenciar na remocéo do glifosato.
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O resultado do valor de Beta (j),obtido e apresentado no Quadro 4 indica o grau de associagdo entre as
variaveis pH e porcentagem de remogdo de glifosato, e o valor B é o coeficiente que representa a unidade de
porcentagem de remocdo do glifosato, desta forma a andlise indica uma correlagdo positiva de 46%, onde a
cada aumento de 0,460908 no valor de pH aumenta 22,51 da porcentagem de remocéo do glifosato.

Na sequéncia sdo apresentas as Figuras 5 a 8 onde é possivel analisar graficamente a correlagdo entre as
variaveis concentracdo de coagulante e pH na remocéo do glifosato.

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados da variacdo de porcentagem de remocdo de glifosato com relagdo a
concentracdo de sulfato de aluminio ferroso e pH para os ensaios realizados na auséncia de PAC.
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Figura 5 Variacédo da porcentagem de remocao de glifosato em relacdo ao pH e a concentracgao de
AL2(S04)3 na auséncia de PAC

Ao analisar a Figura 5 pode-se observar que com o aumento da concentracdo de sulfato de aluminio ferroso ha
um aumento da porcentagem de remogdo de glifosato, porém ndo muito significativa. Por outro lado, o
aumento do pH representa aumento significativo da porcentagem de remoc¢do de glifosato, onde em pH na
faixa de 6,8 a 7,3 ha remogdo de aproximadamente 24 % e no intervalo de 8,0 a 8,5 remove em média 60%.

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados da variacdo de porcentagem de remocdo de glifosato com relagdo a
concentracéo de sulfato de aluminio ferroso e pH para os ensaios realizados com 0,05 mg.L™ de PAC.
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Figura 6 Variacdo da porcentagem de remogao de glifosato em relacdo ao pH e a concentragdo de
AL2(SO4)3 na presenga de PAC a 0,05 mg.L*!

Como apresentado na Figura 6, o aumento da concentracdo de sulfato de aluminio ferroso mostrou-se
favoravel a remogédo de glifosato, sendo que para concentragfes acima de 20mg.L™* a remoc&o é maior que
50%. A variacdo do pH também mostrou-se favoravel, porém ela é mais significativa para concentracdes de
sulfato de aluminio ferroso até 20mg.L™, sendo faixa de pH mais alta a que apresenta melhor faixa de remogao.
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Na Figura 7 sdo apresentados os resultados da variacdo de porcentagem de remocdo de glifosato com relagéo a
concentracéo de sulfato de aluminio ferroso e pH para os ensaios realizados com 0,18mg.L™* de PAC.
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Figura 7 VVariacéo da porcentagem de remogéo de glifosato em relacdo ao pH e a concentragdo de
AL2(SO4)3 na presenca de PAC a 0,18 mg.L!

De acordo com os resultados apresentados na Figura 7 pode-se verificar que o aumento da concentragdo de
sulfato de aluminio ferroso mostrou-se favoravel ao aumento da porcentagem de remocéo do glifosato, porém,
assim como na Figura 5, de baixa significancia, sendo 0 aumento do pH o fator mais significante em relagdo a
porcentagem de remocdo de glifosato. Em pH préximo a 7,0 ha remocdo de aproximadamente 30% e em pH
préximo a 8,0 em torno de 60%.

Na Figura 8 sdo apresentados os resultados da variacdo de porcentagem de remocao de glifosato com relagdo a
concentracéo de sulfato de aluminio ferroso e pH para os ensaios realizados com 0,30mg.L™* de PAC.
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Figura 8 Variacédo da porcentagem de remogao de glifosato em relacao ao pH e a concentracgado de
AL2(SO4)s na presenga de PAC a 0,30 mg.L*!

Ao analisar a Figura 8 pode-se verificar que o aumento da concentragio de sulfato de aluminio ferroso,
diferente das outras figuras analisadas, mostrou-se desfavoravel a remocéao de glifosato. Entretanto o aumento
do pH intensificou a remocao apresentando coloragdo mais intensa de acordo com 0 aumento da faixa de pH.

CONCLUSOES

A utilizagdo do coagulante sulfato de aluminio ferroso juntamente com o polimero policloreto de aluminio
(PAC) mostrou-se eficiente na remocéo de glifosato na etapa de coagulacéao e floculagdo em aguas destinadas
ao abastecimento publico.

Nas analises realizadas somente com sulfato de aluminio ferroso, o melhor resultado foi observado na
concentragdo de 16,5mg.L™ no intervalo de pH 8,0 a 8,5, removendo 72,9%:+0,9%.
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A utilizagdo do PAC favoreceu a remocao de glifosato, porém em condicdes especificas, sendo as melhores
eficiéncias observada na concentragéo de 0,05mg.L* com 87,9%+1,4% e 81,8%+9,4% de remocdo para as
concentracdes de sulfato de aluminio ferroso 16,5mg.L* e 33mg.L™, respectivamente, no intervalo de pH 8,0 a
8,5.

As andlises estatisticas mostraram o pH com relacgdo direta a remocéo do glifosato, sendo o intervalo de 8,0 a
8,5 0 que apresentou melhor eficiéncia de remogéo.
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