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RESUMO
O presente trabalho objetivou avaliar a eficiéncia e a cinética de degradacao de
formulacdo comercial a base de glifosato em amostras de agua, previamente
contaminadas, via processo aerobio, utilizando etanol como cosubstrato
no processo. Utilizou-se um reator aerdbio com capacidade volumétrica de
1L, operado em sistema de batelada sequencial com ciclos de 24 horas e
biomassa em suspensao. Foram testadas quatro fases sob diferentes condicoes
nutricionais: 1 sem a presenca do etanol e outras 3 com relacao etanolglifosato
de 781, 2751 e 1831. Quando o sisterma operou sem a presenca de etanol, a
eficiéncia de remocao do dlifosato foi de 18%, a qual aumentou para 78% ao
se adicionar etanol na relacao 781. No entanto, ao aumentar a concentracao
de etanol nas demais fases, nao foram observadas melhoras na eficiéncia de
remocdo devido, provavelmente, a preferéncia dos organismos pelo uso
do etanol como fonte de carbono em relacdo ao glifosato. Com relacdo aos
ensaios cinéticos, os resultados foram ajustados ao modelo de degradacdo
de pseudoprimeira ordem, considerando o residual de glifosato. A fase 3, com
relacao etanolglifosato 2751, foi a que apresentou maior valor da constante
cinética aparente, k = 00T746min’. Os resultados obtidos neste estudo indicam
que a utilizagao de etanol como cosubstrato pode ser uma alternativa para a

descontaminacdo de dguas contaminadas com glifosato.
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ABSTRACT
This study aimed to evaluate the efficiency and degradation kinetics of
commercial glyphosate formulation in previously contaminated water
samples via aerobic process using ethanol as a co-substrate. An aerobic
reactor with 1L volumetric capacity operated in sequential batch system
with 24-hour cycles and suspended biomass was used. Four different
nutritional conditions were tested: one with no ethanol addition; and three
others with ethanol: glyphosate ratios of 781, 2751 and 18.3:1. Operating
with no ethanol addition, the efficiency of glyphosate removal was
18% and increased to 78% when ethanol was added to the system in a
781 ratio. However, when glyphosate concentration was further increased
in the next phases, it did not result in higher removal efficiency, probably
due to the preference of organisms for ethanol use as a carbon source
over glyphosate. The results of the kinetic tests adjusted to first-order
degradation models considering residual glyphosate. Phase 3 with 2751
ethanol/glyphosate ratio showed the highest apparent kinetic constant
value, k = 001746. The results of this study suggest that using ethanol as
a co-substrate can be an alternative for decontamination of glyphosate

contaminated waters.

Keywords: glyphosate; co-substrate; aerobic treatment.

INTRODUCAO

O aumento na produgio de alimentos em larga escala para atender a
demanda populacional reflete, diretamente, na produgao e utilizagao de
agroquimicos, entre os quais o glifosato (N-(fosfonometil) glicina) — um
herbicida de amplo espectro, nao seletivo, sistémico e pos-emergente,

com elevada eficiéncia na eliminacdo de ervas daninhas (AMARANTE

0

JUNIOR, et al., 2002) — tem sido, desde 2001, o ingrediente ativo mais
utilizado, com valores de produ¢do mundial entre 122 e 131 mil tone-
ladas do produto em 2012 (USEPA, 2017).

Apesar do elevado consumo, as concentragdes de glifosato no
ambiente ainda sdo detectadas abaixo dos niveis atuais considerados

seguros para a saiude humana e dos ecossistemas (BATTAGLIN et al.,
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2014; WILLIAMS; KROES; MUNRO, 2000). No entanto, esse entendi-
mento tem gerado controvérsias, pois estudos recentes demonstram que,
nessas concentragdes, tanto o glifosato quanto suas formulages comer-
ciais podem afetar ndo somente as plantas alvo, mas também organis-
mos terrestres e aquaticos (SUN et al., 2013; MUNOZ; VELASQUEZ;
BAUTISTA, 2015; BONIFACIO et al., 2016).

No Brasil, a legislagdo limita a concentragio desse composto nos
recursos hidricos em 65 ug.L! para rios classes 1 e 2 e 280 pg.L! para
os classe 3 (BRASIL, 2005). No entanto, o processo de produg¢do do
glifosato gera efluentes que podem apresentar concentragdes da ordem
de 20 g.L* do seu sal (XIE; LIU; XU, 2010), motivo pelo qual, se ndo
forem tratados ou se forem tratados de forma inadequada, ao serem
langados nos corpos receptores, podem ocasionar concentragdes supe-
riores aquelas recomendadas.

Quando esses eventos ocorrem, é preciso reparar as condi¢des
ambientais com rapidez, de modo adequado e integral e com a compati-
bilizagdo de técnicas eficientes e economicamente vidveis (CARNEIRO;
GARIGLIO, 2010).

E nesse cendrio que as técnicas de biorremediagio tém sido aplicadas
com sucesso para descontaminagao de solo, 4guas subterraneas e super-
ficiais, assim como para recuperagio de ecossistemas (PRASAD, 2011),
pois, além de apresentarem menores custos econdmicos, podem resul-
tar em menores danos para o ambiente quando comparadas & maijoria
das outras formas fisicas e quimicas de remediacdo (YANG et al., 2009).

De acordo com Yakubu (2007), o termo biorremediagao é um
processo biotecnoldgico no qual se utiliza o metabolismo de micror-
ganismos para a degradag¢do de poluentes, resultando na redugio da
sua concentragio a niveis aceitaveis, transformando-os em compos-
tos menos toxicos.

Com relagdo a biodegradacéo do glifosato em meio aquoso, os estu-
dos, além de serem escassos, foram realizados sob condigdes especifi-
cas — como utilizacdo de bactérias isoladas e adaptadas (FU et al., 2017)
ou substratos preparados a partir de produtos puros (HALLAS; ADAMS;
HEITKAMP, 1992) —, de forma que ha falta de informagdes, principal-
mente, sobre a biodegradagio de compostos comerciais a base de glifosato.

De acordo com Obojska, Lejczak e Kubrak (1999) e Wang et al.
(2015), a biodegradagao de compostos organicos fosforados, como
o glifosato, pode ocorrer de trés formas: como fonte de fosforo em
ambientes onde esse composto ¢ limitado, por cometabolismo ou ambos.

De forma simplificada, na biorremedia¢ido cometabdlica, a degra-
dagdo do composto persistente é estimulada por um substrato primd-
rio, facilmente degradavel, denominado de cosubstrato (MACEDO
et al., 2015). Diferentes compostos podem ser utilizados como cosubs-
tratos, entre eles estdo o etanol, o acetato, a frutose, a glicose e outros.

A presenga do cosubstrato pode influenciar o processo de degradagao
de um composto persistente de duas formas: primeiro, estimulando o

crescimento celular e, assim, melhorando a transformagio do composto
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persistente; segundo, durante a metabolizagdo do substrato primario,
pode ocorrer a indugéo de vias enziméticas que poderao ser utilizadas
também para a degradagio do composto persistente (XIE et al., 2009).

Na literatura, é possivel verificar a aplicagdo do cometabolismo
para diferentes compostos, como fairmacos (SATHYAMOORTHY;
CHANDRAN; RAMSBURG, 2013), compostos fendlicos (WANG
et al., 2015) e outros contaminantes orgénicos considerados de dificil
degradagido (TRAN et al., 2013; WANG; CHU, 2017), porém ha falta
de informacio sobre esse tipo de metabolismo com relagao a degra-
dagdo do glifosato.

Dessa forma, levando-se em consideragio que, em ambientes aqua-
ticos, as bactérias estdo expostas a diferentes fontes de carbono, mais
ou menos degradaveis (HOREMANS et al., 2014), e as concentragdes
de fosforos sdo relativamente baixas, exceto em ambientes eutrofizados,
acredita-se que a biorremediagio do glifosato realizada por cometa-
bolismo também possa estar presente.

Diante de tais observagdes, o presente trabalho avaliou a eficién-
cia e a cinética da biodegradac¢do aerdbia do glifosato (formulagao
comercial) na auséncia e na presenca de etanol como cosubstrato no

processo, sob trés condi¢des de relagdo etanol:glifosato.

MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratdério de Saneamento da
Universidade Federal de Goids, na Escola de Engenharia Civil e
Ambiental. Foi utilizado reator de vidro, com capacidade volumétrica
de 1L, operado em regime de batelada sequencial (RBS) e crescimento
suspenso de biomassa. Foram mantidos ciclos de 24 horas, divididos em
5 minutos para a alimentagéo, 15 minutos para o descarte, 15 minutos
de sedimentagéo e 23 horas e 25 minutos para o tratamento aerébio.

O fornecimento de oxigénio foi realizado por meio de inje¢do de
ar atmosférico utilizando um compressor de ar, comumente utilizado
em aquarios, modelo SC-7500, com vazdo de 6 L.min", e uma pedra
porosa de forma que, em todas as fases estudas, a concentragao de oxi-
génio dissolvido se manteve proxima a 7 mg.L'".

O indculo do reator foi lodo aerdbio proveniente do decantador
secundario do sistema de lodos ativados utilizado para o tratamento
de efluentes de uma industria farmacéutica. A concentragio de soli-
dos totais voléteis na partida do reator foi de 4,7 g.L''. A biomassa foi
mantida em suspensao utilizando um agitador magnético, e a tempe-
ratura média de operacdo foi de 26 & 2°C.

O sistema foi operado por 120 dias, sem contar o periodo de 60 dias
para adaptagdo do lodo aerdbio as condi¢des anoxicas, e foram tes-
tadas quatro condi¢des nutricionais distintas para glifosato e etanol,
conforme apresentadas na Tabela 1.

A agua utilizada para preparar o afluente do reator foi a bruta do

manancial Jodo Leite. As coletas foram realizadas na Estagdo de Tratamento
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de Agua (ETA) Jaime Cimara, da Saneago, localizada no municipio de
Goiania (GO). As carateristicas fisico-quimicas da d4gua utilizada durante
o perfodo de ensaio foram: alcalinidade = 50 + 10 mg.L"'; fosforo = 0,04 +
0,02 mg.L%; nitrato e nitrogénio amoniacal ndo foram detectados; DBO,,,
=3,5%1,2 mg.L’"; turbidez = 12 £ 3,2 NTU; e pH = 7,2 + 0,45. Devido
aos baixos valores de nutrientes na agua utilizada para o preparo do
substrato, foram adicionados NH,Cl (12 mg.L" de N-NH,*) e K. HPO,
(0,1 mg.L"" de P- PO,* nas fases 1 e 2 e 1 mg.L" de P- PO * nas demais).
A concentragio de nitrogénio baseou-se na utilizada por Massenssini
et al. (2008), e a de fosforo iniciou-se com valores baixos (fase 1) devido
ao fato de a biodegradacao do glifosato poder ser favorecida em ambien-
tes onde o fdsforo se encontra limitado (CASTRO JR.; PERALBA; AYUB,
2007; HOVE-JENSEN; ZECHEL; JOCHIMSEN, 2014).

A fonte de glifosato foi produto comercial a base de sal de di-amo-
nio de glifosato 445 g.L* (370 g.L ! equivalente de dcido). As concentra-
¢oes utilizadas foram 5 mg.L" para o periodo de adaptagio (resultados
ndo apresentados) e, nas demais fases, os valores foram adotados em
fungéo da resposta do tratamento.

O etanol foi utilizado como cosubstrato, baseando-se em resulta-
dos satisfatdrios obtidos por outros autores ao tratarem compostos de
dificil degradagio, como surfactante (MACEDO et al., 2015) e metil
t-butil éter (ZHANG; CHEN; FANG, 2008).

A eficiéncia de remogio do glifosato foi calculada por meio da

Equagio 1:

C,-C)
C

o

E= *100 ey
Em que:

E = eficiéncia de remogdo (%);

C, = concentragdo inicial de glifosato (mg.L™");

C, = concentragio final de glifosato no fim do ciclo (mg.L").

No fim de cada fase, foi realizada andlise de solidos totais volateis
(STV) segundo método gravimétrico.
O monitoramento do sistema foi realizado duas vezes por semana por

meio de medidas do pH e analises das concentragdes de glifosato, fosforo,

Tabela1- Condic¢des nutricionais utilizadas nos ensaios de biorremediacao.

Fase1 Fase 2 Fase 3 Fase 4
30 dias 33 dias 33dias 24 dias

Concentragao (mg L")

Glifosato 10 10 10 15
Etanol 785 2748 2748
Relacéo etanol.glifosato 781 2751 18,31
DQO <100 145+15 | 421+£35 | 430+30

DQO: demanda quimica de oxigénio; 'concentra¢ao abaixo do limite de detecgdo do
método (100 mg.L).
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demanda quimica de oxigénio (DQO) e oxigénio dissolvido (OD) no
afluente e efluente do reator (resultados ndo apresentados) e, apds cons-
tatado o equilibrio dindmico aparente, foram realizados os ensaios ciné-
ticos mediante perfis temporais do decaimento da concentragao de glifo-
sato e fosforo. Os perfis foram realizados em duplica e em dias diferentes.

Os dados obtidos foram ajustados utilizando o software Origin®,
versdo 9.0, seguindo o modelo de decaimento exponencial de pseu-
doprimeira ordem com residual utilizado por Mendonga (2002), que

é apresentado na Equagao 2:
C,=C +(C, +C)eM (2)

Em que:

C, = concentragdo residual de substrato no tempo (mg.L");

C, = concentragio residual de substrato (mg.L™);

C, = concentragdo inicial de substrato (mg.L");

k = constante cinética aparente de pseudoprimeira ordem (min™);

t = tempo (min).

Para avaliar a qualidade dos ajustes cinéticos, foram utilizados como
critérios os valores dos coeficientes de correlagao e o teste de > reduzido
(X ?,.4)» que leva em considerago as respostas observadas experimental-
mente e os valores preditos pelo modelo. Foi utilizada a tabela de proba-
bilidade percentual Prob X2 )N(Q), com intervalo de confianga P = 95%.

As analises de glifosato foram realizadas em triplicata, seguindo
método proposto por Bhaskara e Nagaraja (2006). As demais analises

seguiram métodos propostos por APHA (2012).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cinética de degradacao do glifosato
Na Figura 1, sao apresentados os resultados da variagao temporal da concen-

tragdo de glifosato durante o perfodo de ciclo para as quatro fases estudadas.
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Figura 1 - Variacdo temporal da concentracdo de glifosato para as
quatro fases estudadas.
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Os resultados obtidos e apresentados na Figura 1 permitem
verificar, com exce¢do da fase 1, que a maior parte da remogdo —
cerca de 50% — ocorreu nos primeiros 250 minutos. Esse tempo
de degradagdo é menor que o tempo médio de 5 dias obtido por
Castro Jr., Peralba e Ayub (2007) para degradar, em biorreatores
aerdbios, 41% de glifosato com concentragio inicial de 50 mg.L™*
e o de 40 dias reportado por Wang et al. (2016) para mineralizar
cerca de 50% de "°C,-glifosato com concentragio inicial de 3 mg.L"!
(equivalente a 50 mg.L! de glifosato). Porém, cabe ressaltar que os
referidos trabalhos utilizaram concentragdes superiores ao do pre-
sente estudo, de forma que o glifosato pode ter atuado tanto como
inibidor do crescimento microbiano quanto da degradagdo do subs-
trato (NOUROUZI et al., 2012).

Com relagdo aos ajustes cinéticos, na Figura 2, sao apresentados os

perfis temporais para a degradagio do glifosato obtidos nas fases de 1 a 4.

E possivel verificar, nos graficos 2B a 2D, apresentados na Figura 2,
que o decaimento da concentragio de glifosato em fungdo do tempo
apresentou dois comportamentos cinéticos (ver indicagdo), mais evi-
dentes nas fases 2 (Figura 2B) e 3 (Figura 2C).

Na fase 2, nota-se, nos primeiros 200 minutos, remogdo de 60% da
concentragio inicial de glifosato, seguida de um periodo de equilibrio
de, aproximadamente, 330 minutos antes de um segundo decaimento de
58% com relagdo a concentragido de equilibrio. Na fase 3, a degradacao
inicial de glifosato foi de 48% nos primeiros 300 minutos, seguida de um
periodo de equilibrio de 450 minutos e um segundo decaimento de 12,8%
com relagdo a primeira concentragio de equilibrio. J4 na fase 4 (Figura
2D), praticamente, ndo é possivel detectar dois decaimentos cinéticos.

A presenga de dois comportamentos cinéticos durante a degradagio
biolédgica do glifosato também foi observada por Wang et al. (2016).

No experimento, entre o 10° e 0 40° dia do tratamento de 50 mgL"’
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Figura 2 - Perfis temporais do decaimento da concentracdo de glifosato. (A) Fase 1 (sem etanol); (B) fase 2 (etanol:glifosato = 7,8:1); (C) fase 3

(etanol:glifosato = 27,5:1); (D) fase 4 (etanol:glifosato = 18,3:1).
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de glifosato (**C,-glifosato), os autores relataram remogao de 40% da
concentragao inicial de glifosato, que se manteve constante por 20 dias
antes de aumentar para cerca de 60% até o fim do tratamento, porém
o fato nao foi abordado pelos autores.

No presente trabalho, a presenca de dois comportamentos ciné-
ticos pode estar relacionada com a rota metabdlica utilizada para a
degradagao do glifosato e a presenca do cosubstrato. De acordo com
Zhan et al. (2018), as principais rotas de degradagéo do glifosato sao:
a da sarcosina, que produz sarcosina, glicina e fosforo; e a do AMPA,
caracterizada pela formacéo e pelo acimulo do acido aminometilfos-
fénico (AMPA), que, em uma segunda etapa, pode ser degradado for-
necendo fésforo inorganico para o meio.

No sistema em estudo, acredita-se que houve a prevaléncia da rota
metabolica via AMPA, conforme esquema apresentado na Figura 3.

Dessa forma, baseando-se no mecanismo de degradagio do glifosato
via AMPA, acredita-se que o rapido decaimento da concentragio de gli-
fosato, observado no inicio do ciclo de tratamento (Figura 2), pode estar
associado ao metabolismo de bactérias que utilizam o glioxilato como
substrato energético no ciclo de Krebs, acumulando AMPA (SVIRIDOV
et al., 2015). Nessa etapa, a presenca de fésforo inorgénico nio afeta
o metabolismo dos organismos (BORGGAARD; GIMSING, 2008).
Acredita-se até mesmo que esse composto tenha sido utilizado como
fonte de fésforo inorgéanico pelos organismos, visto seu rapido decai-
mento durante o ciclo de tratamento, conforme apresentado na Figura 4.

Durante a fase 2, as concentragdes de fosforo se mantiveram abaixo
do limite de detec¢do do método, ndo sendo possivel acompanhar seu
decaimento. Porém, ao analisar o consumo desse composto nas fases
3 e 4, pode-se verificar que a estabilizacdo no decaimento da concen-
tracdo de glifosato encontra-se préxima ao periodo no qual as con-
centragdes de fosforo alcangaram valores inferiores a cerca de 70%
da sua concentragao inicial. Esses valores baixos podem ter inibido o

metabolismo de degradacio.

No entanto, em situagdes nas quais a concentragdo de fosforo se
torna limitante, ocorre a ativacdo da enzima responsavel pela cliva-
gem das ligagoes C-P da molécula do AMPA (WANG et al., 2016), e
este passa a ser mineralizado a fosfato (PO,*) (McAULIFFE; HALLAS;
KULPA, 1990), o qual poderia ser utilizado na segunda etapa de decai-
mento do glifosato observada.

Na fase 1, ndo foi possivel observar esse comportamento, pois ele
pode ser dependente da presenca de fontes de carbono alternativas
como cosubstrato, conforme observaram Balthazor e Hallas (1986) ao
estudarem a degradagao do glifosato utilizando organismos da espécie
Flavobacterium sp. em um sistema aerobio.

Na Tabela 2, sdo apresentados os dados de eficiéncia de remogéo
do glifosato e das constantes cinéticas aparentes obtidas para as dife-

rentes condi¢des da relagdo etanol:glifosato estudadas.
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Figura 4 - Decaimento da concentracao de fésforo inorganico durante
asfases3e4.
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Fonte: adaptado de Sviridov et al. (2015).

Figura 3 - Rota de degradacao bioldgica do glifosato via formacdao de AMPA.
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Pode-se verificar que a degradagéo aerdbia do glifosato foi descrita
de forma satisfatoria pelo modelo de pseudoprimeira ordem com resi-
dual do herbicida, vistos os altos valores do coeficiente de correlacio
(R?) e os baixos valores de )’ , ()’ < 1). Para todas as condigdes, a
Prob ()N(ZZ)N(fJ) com intervalo de confianga P = 95% foi superior a 96%.

Com relagéo a influéncia do cosubstrato nas velocidades de rea-
¢d0, pode-se verificar que o aumento na relagdo etanol:glifosato —
com excec¢do da fase que operou sem etanol — aumentou os valores
das constantes cinéticas aparentes.

Xie et al. (2009) também obtiveram correlagdo positiva entre a
relagdo succinato de s6dio:malation (cosubstrato:composto alvo) e
taxa de degrada¢do do malation, fato este associado ao aumento no
nimero de organismos degradadores devido a maior concentragao de
substrato de crescimento. Porém, quando a relagdo passou de 12,86
para 25,72 g.L'!, foi observada diminui¢do na constante cinética apa-
rente de 3,5837 para 2,8995 mg.L'".h", a qual pode ser explicada, neste
caso, devido ao provavel uso preferencial do succinato, que ji nao se
encontrava sob condigdo limitante (HARDER; DIJKHUIZEN, 1982).

No presente estudo, foram observadas situagdes semelhantes. Na
fase sem etanol, obteve-se constante cinética aparente de 0,01086.
min'! e, quando foi adicionado etanol na proporg¢do de 7,8:1, esse valor
diminuiu para 0,00385.min"". Acredita-se que a inser¢do do etanol, em
um primeiro momento, tenha ocasionado o uso preferencial deste em
detrimento do glifosato.

Nas demais fases, quando a relagdo etanol:glifosato foi maior
(18,3:1 € 27,5:1), observaram-se aumentos nos valores das constantes
cinéticas aparentes, provavelmente, devido ao aumento no niimero de
organismos responsaveis pela degradagédo do glifosato, uma vez que os
valores de sélidos totais voldteis passaram de 128 (fim da fase 1) para
302 mg.L! (fim da fase 4).

Eficiéncia de degradacao do glifosato

Na Figura 5, sdo apresentados os resultados de remogio de glifosato

acumulado em fungéo do tempo de ciclo para as condi¢des estudadas.
Ao analisar os resultados apresentados na Figura 5, pode-se verifi-

car que a presenga do etanol como cosubstrato teve influéncia signifi-

cativa na remogao do glifosato, que passou de 18,06 + 1,14%, quando

Tabela 2 - Resultados dos ajustes cinéticos obtidos para as diferentes
condicdes de relacao etanol.glifosato estudadas.

I e B Y

Sem etanol 1806 001086 004472 050793
2 781 7798 000385 051286 08369
3 2751 66,2 001746 042299 084146
4 18,31 58,75 000857 | 030286 | 095687

'Relacdo etanol.glifosato; %eficiéncia de remocao do glifosato; *constante cinética
aparente de pseudoprimeira ordem; %y, reduzido; *coeficiente de correlacao.
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o sistema operou sem etanol, para 77,98 + 0,17% tendo etanol na rela-
¢80 7,38:1, 0 que equivale a um aumento na eficiéncia de remogéo de
1,89+ 0,11 mg.L"! para 7,33 £ 0,013 mg.L" durante o periodo de tra-
tamento. Boopathy (2016) verificou aumento de 36% na remogao do
herbicida atrazina quando utilizou melago como cosubstrato em sis-
tema andxico. Marinho et al. (2017) também obtiveram aumento de
32% na degradagéo aerdbia da atrazina por fungos Aspergillus sp. ao
utilizarem 3 g.L! de glicose como cosubstrato.

Hallas, Adams e Hheitkamp (1992), que utilizaram um sistema de
lodos ativados para o tratamento de glifosato, verificaram que a efi-
ciéncia do processo estava relacionada tanto a presenca de nitrogénio
quanto a fonte de carbono adicional, neste caso, o extrato de levedura.

O aumento observado na eficiéncia da fase 2 em comparagio
com a 1 poderia ser explicado se levado em consideragao que a bio-
degradacdo de pesticidas é resultante, frequentemente, da atividade
de consércios bacterianos com interagdes sinergéticas entre os orga-
nismos membros (HOREMANS et al., 2014). No presente estudo, a
adi¢ao da fonte de carbono de facil degradagio, como o etanol, pode
ter auxiliado tanto na composi¢do da diversidade microbiana, favo-
recendo os grupos responsaveis pela degradagio do glifosato, quanto
na quantidade de espécies envolvidas no processo (MACEDO et al.,
2015; ZHANG; LO, 2015).

A hipétese do crescimento de organismos capazes de degradarem o
glifosato fundamenta-se na variagdo da concentragio de sélidos suspen-
sos volateis verificada no fim das fases 1 e 2, a qual aumentou de 128 para
257 mg.L!, respectivamente. Comportamento semelhante também foi veri-

ficado por Xie et al. (2009), os quais observaram aumento na absorbancia
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Fase 1 (sem etanol); fase 2 (etanolglifosato = 7.8:1); fase 3 (etanol.glifosato =
2751); fase 4 (etanolglifosato =18,31).

Figura 5 - Glifosato removido no fim do ciclo de operagcao para as
quatro fases estudadas.
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da densidade de bactérias (OD

tato de sodio como cosubstrato para a degradagao do malation.

o) de 0,605 para 1,813 ao utilizarem ace-

Ja o aumento da remogao do glifosato devido a possiveis alteragdes
na composi¢ao da diversidade microbiana se sustenta em dados seme-
lhantes obtidos por Macedo et al. (2015), que associaram as maiores
eficiéncias na remogao do linear alquilbenzeno sulfonato (LAS) com
o0 aumento no percentual de organismos responsaveis pela degradagdo
desse composto em detrimento de outras espécies quando utilizaram
o etanol como cosubstrato.

Embora tenha sido possivel observar aumento na degradagdo do
glifosato com adigao de 78,5 mg.L" de etanol, o mesmo ndo ocorreu na
fase 3, quando foi utilizada concentragio de 274,8 mg.L", perfazendo
relagdo etanol:glifosato aproximada de 27,5. Nessa fase, o que se veri-
ficou foi diminuigdo na eficiéncia de remogao para 68,1 + 3,6%, equi-
valente a degradacdo de 6,87 £ 0,30 mg.L". Situagido semelhante foi
relatada por Marinho et al. (2017), que, a0 aumentarem a concentragao
de glicose de 3 para 5 g.L}, constataram diminui¢io na eficiéncia de
remogao da atrazina de 72 = 2% para 62 + 2%. Ainda, Horemans et al.
(2014) verificaram diminuigdo de 83 + 2% para 51 * 1% na eficiéncia
de remogdo do herbicida Linurom quando o cosubstrato (succionato
de s6dio) aumentou de 5 mg.L" para 20 mg.L"".

A interferéncia negativa do excesso do cosubstrato no processo pode
ser explicada tanto por mudangas na composi¢io da diversidade micro-
biana quanto por alteragdes nas rotas catabolicas (BREUGELMANS et al.,
2010) devido ao uso preferencial de substratos especificos como fonte de
carbono principal para economia energética (MARINHO et al., 2017).

Os resultados obtidos, assim como nos experimentos de Breugelmans
et al. (2010) e Horemans et al. (2014), demonstram que o efeito na eficién-
cia de degradagdo de um composto alvo estd associado a concentragio do
cosubstrato utilizado, e esta deve ser avaliada para cada caso especifico.

Na fase 4, quando a concentragéo de glifosato foi aumentada para
15mg.L" afim de se obter relagao etanol:glifosato igual a 18,3:1 (relagao
intermedidria entre as fases 2 e 3), a remogéo do glifosato foi, aproxi-
madamente, 4% menor que a obtida na fase 3, embora a quantidade de

glifosato removida tenha aumentado de 6,87 0,30 mg.L! para 9,66 +

0,41 mg.L". Nessa fase, acredita-se que a principal influéncia na degra-
dacao do glifosato tenha sido a alteragio na relagdo substrato/biomassa.

Wang et al. (2016), ao avaliarem a eficiéncia de remogéo do glifo-
sato em um sistema sedimento—égua, associaram a eficiéncia de tra-
tamento a relagao substrato:biomassa. Os pesquisadores usaram duas
concentragdes iniciais de glifosato, 3 e 50 mg.L’!, e verificaram que a
taxa de degradagio para o experimento com menor concentragéo foi
duas vezes maior quando comparado com o de 50 mg.L", fato este
em funcio da elevada concentragio de substrato frente a baixa con-
centragao de organismos responsaveis pela degradagao do composto.

Em comparagao, nas fases 3 e 4 do presente estudo, a concentragio de
sdlidos volateis totais no sistema foi de 264 e 302 mg.L", respectivamente,
de tal forma que a relagio substrato:biomassa (glifosato:solidos suspen-

sos volateis — SSV) em ambeas as fases foi de 0,03 (fase 3) e 0,05 (fase 4).

CONCLUSAO

O presente trabalho avaliou a eficiéncia e cinética da degradagio de
formulagdo comercial a base de glifosato em meio aquoso via processo
aerobio, utilizando etanol como cosubstrato.

Os resultados permitem concluir que a remogao do glifosato pode
ser beneficiada com o uso do etanol como cosubstrato no processo,
porém a relagdo etanol:glifosato ideal deve ser avaliada para cada situa-
¢do em fungao da concentragio do segundo. Para o presente trabalho,
essa relacdo mais adequada foi de 7,8:1 para concentragéo inicial de
glifosato de 10 mg L, que permitiu remogao de 77,98 + 0,17%.

Com relagdo a cinética de degradagao, o processo foi adequada-
mente descrito pelo modelo de pseudoprimeira ordem com residual.
A presenca de dois comportamentos cinéticos e o consumo de fosforo
inorganico adicionado ao sistema sustentam a hipétese de que a rota
de degradagio do glifosato tenha ocorrido via formagao de AMPA.
O aumento na relagdo etanol:glifosato favorece a cinética de degrada-
¢do, desde que os organismos presentes no sistema ja estejam adapta-
dos a utilizagdo do etanol como cosubstrato, caso contrario este pode

ser utilizado, preferencialmente, em detrimento do uso do glifosato
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