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RESUMO

Os herbicidas a base de glifosato sdo os mais utili-
zados no Brasil e seu uso indiscriminado acarreta
danos ao ecossistema. Outro problema observado no
meio ambiente é a disposicdo inadequada de residuos
agroindustriais. Portanto, o objetivo deste trabalho foi
avaliar o uso de residuos agroindustriais na adsorcéo
de glifosato em meio aquoso. Foram produzidos seis
materiais biossorventes, ativados com NaOH: cascas
de arroz, laranja, pinhdo, noz macadamia e noz pecs;
semente de maracuja. As cascas de pinhé&o e arroz
adsorveram 49,8% do glifosato. Foi desenvolvido um
protdtipo que teve seu preco de venda 22% mais ba-
rato que materiais similares. Foram realizados testes
em um rio préximo a uma lavoura, onde ocorreu a
aplicacdo de glifosato, e observou-se a eficiéncia de
81,8% de remocdo do contaminante mostrando a re-
levancia e importancia cientifica, social, econémica e
ambiental desse trabalho.

Palavras-chave: Contaminacdo da agua. Glifosato.
Herbicida. Residuos agroindustriais.
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GLYPHOGRAB: DEVELOPMENT OF ALTERNATIVE MATERIAL CAPABLE OF
ADSORBING GLYPHOSATE IN AQUEOUS MEDIUM

Glyphosate has been the top-used agrochemical in Brazil and their in-
discriminate use causes damage to the ecosystem. Another problem ob-
served in the environment is the inadequate disposal of byproducts. So,
the aim of this project was to evaluate the use of agroindustrial residues
from the North Coast of Rio Grande do Sul in the adsorption of glyphosa-
te. It was produced six different biosorbents, activated with NaOH: rice
husk, orange peel, passion fruit seed, macadamia peel nut, pecan nut
peel and pine nut peel. The rice husk and pine nut peel showed the best
adsorption, 49.8%. It was developed a prototype that has its sale price
22% cheaper than the similar products. The prototype was tested in a ri-
ver contaminated water and the results showed its efficiency with 81.8%
of glyphosate adsorption. This project presents environmental, finan-
cial, scientific and social relevance, since the adsorbents studied are in-
novative and a sustainable solution to water treatment.

Keywords: Water contamination. Glyphosate. Herbicide. Agro-industrial
residues.

INTRODUCAO

0 glifosato é um dos herbicidas mais utilizados no mundo para o contro-
le do crescimento de ervas-daninhas e sua comercializacdo representa
mais de 50% do mercado mundial (SANTOS, 2020). Os paises pertencen-
tes ao conjunto da Unido Europeia ndo utilizam o herbicida em seu ter-
ritério, pois 0 mesmo pode trazer maleficios a satide humana. Todavia,
no Brasil, o glifosato é o herbicida mais utilizado e, somente no ano de
2016 foram comercializadas 185,6 mil toneladas desse herbicida (IBAMA,
2021).

Devido ao seu uso excessivo e aos problemas que ele pode acarretar aos
ambientes aquaticos, em agosto de 2018 ocorreram tentativas de proibir
o uso do glifosato no Brasil. Porém, os agricultores alegaram que a pro-
ducdo agricola brasileira se torna inviavel sem o uso do mesmo, devido
as condicdes climaticas do territdrio (BBC, 2019; GLOBO RURAL, 2018) e a
falta de produtos substitutos similares.

0 uso indiscriminado de glifosato pode ocasionar a contaminacdo de
corpos hidricos superficiais destinados ao consumo, devido aos proces-
sos de lixiviacdo e escoamento superficial (QUEIROZ, 2011). No entanto, o
tratamento convencional de dgua realizado pelas companhias de trata-
mento € ineficaz na remocao de glifosato, por ser uma substancia toxica
e ndo biodegradavel. Ou seja, o herbicida se mantém na agua, mesmo
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apos o tratamento, pois € de dificil degradacdo (LI et al., 2021). Esse fato
pode ocasionar aos seres vivos o contato direto com esse herbicida.
Alguns autores relatam que quando isso ocorre, podem haver consequ-
éncias de curto, médio e longo prazo, como por exemplo: intoxicacéo,
obesidade, depressao, diabetes, Alzheimer, autismo, infertilidade, doen-
cas cardiacas e até mesmo cancer (SAMSEL; SNEFF, 2013; NODARI; HESS,
2015; DE FARIA, 2013; SERALINI et al., 2014; DA MATA; FERREIRA, 2013).

Outro problema que pode afetar o solo e a agua € a disposicdo incorre-
ta dos residuos oriundos da agroindustria. Os residuos agroindustriais
possuem carater poluente, e, muitas vezes, tém como destino final as
lavouras, o fundo de rios e a combustdo, os quais sdo descartes preju-
diciais a0 meio ambiente, além de criminosos. Contudo, o descarte in-
correto dos residuos pode causar também ao ecossistema a emissdo de
gases responsaveis pelo efeito estufa, como por exemplo, 0 gas metano
(TROMBETTA et al., 2020; WILLS, 2013).

A motivagdo para essa pesquisa surgiu a partir de dois problemas: o pri-
meiro foi a crescente producdo de residuos agroindustriais organicos
gerados no territério brasileiro; e o segundo, causado pelo uso excessivo
do herbicida glifosato que vem contaminado nossos recursos hidricos.
Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar o potencial de adsorcdo de
herbicidas a base de glifosato em meio aquoso utilizando biossorventes
oriundos de residuos agroindustriais.

MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada neste projeto abrangeu uma pesquisa aplica-
da, realizada através de consulta bibliografica e experimentacéo, em que
a abordagem selecionada para analise dos dados foi quantitativa.

AQUISICAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Os residuos da casca de arroz (CA), casca de laranja (CL), casca de pinh&o
(CP), casca de noz pecad (CNP), casca de noz macadamia (CNP) e semen-
tes de maracuja (SM) sdo oriundos das agroindustrias do Litoral Norte
Gaucho. Os residuos de noz macadamia foram enviados pelo Instituto
Federal de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia do Espirito Santo (IFES) e sdo
oriundos de uma Cooperativa da cidade de Sdo Mateus, no Espirito Santo.

PRODUGAO DO MATERIAL ADSORVENTE

Os residuos foram lavados em agua corrente e apds secos em estufa a
105°C (CUBA et al., 2018). Os materiais secos foram moidos em um moi-
nho de bancada. Na sequéncia o material foi ativado quimicamente
com NaOH a 40g |, sendo seco novamente em estufa a 105° C até peso
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constante (LIMA, 2012).

IDENTIFICAGAO DE GLIFOSATO EM MEIO AQUOSO

Para atestar o nivel de glifosato contido nas amostras, as analises foram
realizadas em triplicata e foi utilizado o método de Tzaskos et al. (2012).
A partir da concentracio de 500 mg L, foram realizadas diluicdes con-
secutivas variando entre 0,04 mg L' e 0,14 mg L. Foram utilizadas so-
lucBes de ninidrina a 5% e solucdo de molibdato de sédio a 5%. Os tubos
foram selados e mantidos em banho maria por 12 min, a 85°C. As amos-
tras foram resfriadas até atingirem temperatura ambiente e o volume
foi completado até 5 mL com agua destilada. Em seguida foi realizado a
leitura em espectrofotometro a 570 nm. A partir da curva de calibracgo,
pode-se verificar o nivel de concentracio de glifosato restante nas amos-
tras (TZASKOS et al., 2012).

ANALISE DA CAPACIDADE ADSORVENTE

Para verificar o poder adsortivo dos biossorventes produzidos foram re-
alizadas analises de adsorcdo de glifosato em meio aquoso, utilizando
volume fixo de 20 mL de solucdo de glifosato 100 mgL~, a temperatura
ambiente em triplicata, tendo uma das amostras como ensaio branco,
em agitador magnético por 60 minutos a 150 rpm. A concentracao final
foi calculada a partir da curva-padrao obtida a partir da etapa 2.2. O per-
centual removido foi calculado através da equacéo (1), onde: Co=¢ con-
centracdo inicial do adsorbato (mg L) e C- = concentracio do adsorbato
no equilibrio (mg L7).
(C,—C.|x100

% removido — (Equagdo 1)
0

TESTES PRELIMINARES

Para os testes preliminares foram utilizados trés materiais in natura:
Farinha das cascas da laranja (FCL), Farinha das cascas das nozes maca-
damia (FCNM) e Farinha das cascas da noz peca (FCNP), ja a farinha das
cascas de arroz (FCA), a farinha das cascas de pinhao (FCP) e a farinha
das sementes de maracuja (FSM) foram ativadas com NaOH, conforme
descrito no item 2.2. Apds, realizaram-se os testes que podem ser obser-
vados na Tabela 1.

As quantidades de farinhas utilizadas para realizar os ensaios foram
baseadas nos trabalhos de Cuba et al. (2018) e Severino et al. (2018), onde
seus experimentos utilizaram quantidades de 0,1g a 0,5g de bagaco de
cana de acdcar e sabugo de milho.
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FCA 0,10g
FCP 0,10 g
FSM 0,10g
FCL 0,10 g

FCA + FCP 0,05 g: 0,05 g

FCA + FSM 0,05 g: 0,05 g

FCA + FCL 0,05 g: 0,05 g

FCP + FSM 0,05 g: 0,05 g

FCP + FCL 0,05 g: 0,05 g

tabela 1. Testes FSM + FCL 0,05 g: 0,05 g
P iossarantes FCNM 0,10 g
gt FCNP 0,10 g

PLANEJAMENTO FATORIAL E METODOLOGIA DE SUPERFiCIE DE RESPOSTA

Foi realizado um Planejamento Fatorial 23 com Metodologia de Superficie
de Resposta com trés pontos centrais a fim de verificar o melhor desem-
penho das quantidades dos adsorventes farinha da casca do arroz (FCA),
farinha da semente de maracuja (FSM) e farinha da casca do pinh&o
(FCP). Foram realizados 12 (doze) Ensaios (NETO et al., 2010), onde o fator
de resposta avaliado foi a concentrac¢do de glifosato em meio aquoso, o
qual é representado por Y na equacdo (2). A Tabela 2 apresenta os valores
codificados e reais do planejamento.

1 1 1 1 0,1 0,1 0,1
2 1 -1 -1 0,3 0,1 0,1
3 -1 1 -1 0,1 0,3 0,1
4 -1 -1 1 0,1 0,1 0,3
5 1 1 -1 0,3 0,3 0,1
6 1 -1 1 0,3 0,1 0,3
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tabela 2.
Planejamento
fatorial 23 com
varidveis de FCP,
FCA e FSM.

7 il 1 1 0,1 0,3 0,3
8 1 1 1 0,3 0,3 0,3
9 0 0 0 0,2 0,2 0,2
10 0 0 0 0,2 0,2 0,2
1 0 0 0 0,2 0,2 0,2
12 0 0 0 0,2 0,2 0,2

X1* = FCP; x2* = FCA; x3* = FSM

0 modelo para a predicao da adsor¢ao pode ser visualizado na equacao 2:
Y =Bo+ B x1+Baxy+ Baxa+Paxi Xo# Bs X1 X3+ B X3 Xoup o yoxve. Eq. (2)

onde: Y representa a resposta para a quantidade de glifosato final apds
a adsor¢do, By é o coeficiente de intercepcdo, B1, Ba, Ba, Bus B Ps
e B7 sdo os coeficientes lineares, X1, Xy e X3 e representam as variaveis
estudadas e = é o erro. O software utilizado para verificar o modelo foi o
Statistica 10.0 da Statsoft para Windows. A ANOVA foi utilizada para ava-
liar a significancia do modelo proposto a 5% de confianca (p<0,05).

ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

Foi utilizada ANOVA de um fator a fim de avaliar o impacto da adsor-
¢do dos materiais biossorventes produzidos na adsorcao de glifosato em
meio aquoso. O teste de Tukey foi utilizado para identificar qual residuo
apresentava diferenca significativa na adsor¢do de glifosato. Ou seja,
quando a ANOVA apresentou diferenca significativa, foi realizado o Teste
de Tukey para identificar qual ensaio apresentou diferenca. Através des-
se teste foi possivel identificar os ensaios que possuiam médias atipicas
(MONTGOMERY, 2017).

DESENVOLVIMENTO DO PROTOTIPO

Foi desenvolvido um protdtipo similar a uma esponja, utilizando duas
resinas vegetais acrescidas de diferentes quantidades dos biossorventes,
os quais foram escolhidos de acordo com os melhores resultados de ad-
sor¢do a partir do planejamento fatorial.

MARK UP
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tabela 3. Percentual
de remocao de
glifosato em

meio aquoso.

Para a formac&o do preco de venda do protétipo produzido, utilizou-se o
método denominado Mark up (MENDES, 2009), com o acréscimo de im-
postos e margem de comercializacao.

INFLUENCIA DA VARIAVEL TEMPO NA ADSORGAO

Realizou-se testes variando o tempo de adsorcdo entre: 15 min, 30 min,
60 min, 90 min, 120 min e 150 min. As analises de adsorcdo foram reali-
zadas utilizando volume fixo de 20 mL de solugao de glifosato 100 mg L,
quantidade fixa de biossorventes (0,1 g de cascas de arroz, 0,1 g de cascas
de pinh&o e 0,1g de sementes de maracujd) a temperatura ambiente, sob
agitacdo constante de 150 rpm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Abaixo seguem os resultados dessa pesquisa.

TESTES PRELIMINARES DE ADSORGAO

Os testes preliminares utilizando os residuos do arroz, pinhdo, mara-
cuja, laranja e algumas combinacdes desses, conforme descrito no item
2.5, mostraram que foi possivel adsorver glifosato do meio. A Tabela 3
apresenta os resultados da adsorcdo obtidos.

FCA 42,00 + 7,69
FCP 38,20 £ 0,22
FSM 29,20 + 0,43
FCL -163,00 + 42,03

FCA + FCP 16,80 + 1,73

FCA + FSM 41,60 * 6,50

FCA + FCL -86,20 + 38,35

FCP + FSM 53,80 * 3,90

FCP + FCL -80,70 + 11,27

FSM + FCL -128,80 * 0,87

FCNM 37,38 + 22,76
FCNP 39,75+ 39,66
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Diante dos resultados obtidos, a Farinha da casca do pinhao (FCP) junta-
mente com a farinha da semente de maracuja (FSM) apresentaram o0s
maiores percentuais de remocao do glifosato em meio aquoso (53,80%).
Fato importante de ser destacado, uma vez que esses mesmos materiais
adsorveram o glifosato quando utilizados isoladamente, mas em con-
junto foram capazes de apresentar melhores resultados.

No entanto, os biossorventes com as farinhas das cascas de laranja (FCL)
aumentaram as concentracoes de glifosato no meio, indicando que es-
ses produtos possam ter sido tratados com glifosato durante seu culti-
vo. Ou seja, é possivel que os mesmos ja estivessem contaminados com
glifosato, apesar da agroindustria haver informado que os frutos eram
oriundos de lavouras organicas. Dessa forma, optou-se por descontinuar
o0 uso desses residuos nos experimentos.

Salienta-se que nao foi encontrado nenhum trabalho na literatura pes-
quisada que utilizasse a semente do maracuja, a casca do pinh&o, a cas-
ca de noz macadamia e a casca de noz peca para adsorcio de glifosato de
meio aquoso, sinalizando que o presente estudo pode trazer importantes
contribui¢des. Sementes como a da moringa oleifera (MOTA, 2014) apre-
sentaram uma adsorc¢ao de 16,0%, semelhante ao encontrado quando a
adsorcao foi realizada utilizando as farinhas da casca de arroz (FCA) e
farinha da casca de pinhao (FCP).

PLANEJAMENTO FATORIAL

A partir dos resultados preliminares, foi realizado o Planejamento
Fatorial, conforme descrito no item 2.6. A Tabela 4 apresenta os valores
de adsor¢do dos ensaios do Planejamento Fatorial.

Ensaio % Reducao do glifosato

1 49,78 + 3,19°

43,97 + 11,24*

44,44 +1,54°

39,09 £ 6,29°

29,74 + 2,70

13,36 + 5,48°

39,97 + 4,41°

17,14 + 4,55°

O W (3 O (U1 | W DN

14,93 + 2,61°
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tabela 4. Remocao
de glifosato em
meio aquoso do
Planejamento
Fatorial.

figura 1. Superficie
de contorno

para redugao de
glifosato variando
a FCP e FCA.

10 15,16 + 5,16°
1 12,37 + 3,43°
12 10,92 + 3,16°

A quantidade de FCA apresentou diferenca significativa, enquanto a inte-
racdo entre os residuos de FCP e FCA, bem como FSM n&o apresentaram
diferenca significativa. 0 modelo matematico para a adsorcéo do glifo-
sato pode ser observado na equacao 4:
Y=15,04—-8,63x,—1,86x,—7,3x;—0,75x,;x,—3,5x,;x;—3,03 x, x5

(Equacao 4)

Através do modelo matematico é possivel prever a adsorcdo do glifosato
através da variacdo das quantidades dos biossorventes. A superficie de
contorno correspondente a equagao 4 pode ser visualizada na Figura 1.
Observa-se que quantidades maiores e menores de FCP (farinha da casca
de pinh&o) resultam em uma adsor¢do maior. J4 a quantidade de FCA
(farinha da casca de arroz) variando entre 0,1 g e 0,2 g resulta em uma
maior adsor¢do do glifosato, indicando ser mais significativo utilizar
com essas quantidades.

Quantidade adsorvida(%)

FCA(g)

. - 50
. - 50
i - <0
[]<30
= -2
B =10

0,2
FCP(g)

SCIENTIA PRIMA Feliz, v. 7, n. 1, e89, 2021.

9



figura 2. Protétipo
para remocao
de glifosato.

ANOVA

A partir dos resultados obtidos do Planejamento Fatorial, realizou-se a
Andlise de Variancia (ANOVA) de um fator a fim de verificar qual era o
melhor material biossorvente. A resposta avaliada foi o percentual de
adsorc&o. Foi possivel observar diferenca significativa a 5% de confianca.
Devido ao fato desse atributo apresentar diferenca significativa, foi rea-
lizado o teste de Tukey com o intuito de identificar qual ensaio apresen-
tou diferenca. Através desse teste foi possivel identificar os ensaios que
possuiam médias atipicas. Desta forma, foi constatado que os ensaios 1,
2, 3, 4, e 7 sdo estatisticamente diferentes dos demais (Tabela 4).

DESENVOLVIMENTO DO PROTOTIPO

0 prototipo foi desenvolvido utilizando duas resinas vegetais acrescidas
de 0,1 g de cascas de arroz, 0,1 g de cascas de pinhdo e 0,1 g sementes de
maracuja, pois dentre os ensaios realizados no planejamento fatorial fo-
ram as quantidades que obtiveram os melhores resultados de adsorcao.
0 protétipo inicial pode ser visualizado na Figura 2.

MARK UP

Através dos calculos do Mark up, usando o acréscimo de 4,5% de im-
postos e de 10% de margem de lucro para comercializacdo, o prototipo
originou um novo material adsorvente de baixo custo. O valor de comer-
cializacdo é de R$ 10,00, sendo 22% mais barato que o carvdo mineral
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figura 3. Eficiéncia
qualitativa da
remocao de
glifosato em

meio aquoso.

comercial utilizado nas agroindustrias e esta¢des de tratamento.

TRATAMENTO DA AGUA DOS AGRICULTORES

Apds 48h da aplicacdo de glifosato na lavoura, foi coletada uma amostra
do rio ao lado de uma lavoura, onde ocorre o processo de lixiviacdo. O
prototipo do biossorvente desenvolvido foi utilizado para a remoc&o do
glifosato na agua do rio préximo a lavoura. Os resultados encontrados
foram promissores, mostrando que o material adsorvente foi capaz de
remover 81,8% de glifosato em meio aquoso, dessa forma, comprovando
sua eficiéncia no tratamento de aguas contaminadas com glifosato. A
Figura 3 mostra, visualmente, a eficiéncia da adsorcdo a qual pode ser
observada pela diferenca colorimétrica. O tubo da esquerda apresenta
agua do rio apds o processo de adsorcdo e o tubo da direita apresenta a
agua do rio proximo a lavoura.

A B

A = 4dgua apods tratamento e B = 4gua contaminada com glifosato

A Figura 4 apresenta a interacdo entre o herbicida e o material adsorven-
te, mostrando como ocorre a reagao.

SCIENTIA PRIMA Feliz, v. 7, n. 1, e89, 2021.
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figura 4. Interacéo
entre os sitios
ativos do material
adsorvente e o
herbicida glifosato.

tabela 5. Influéncia
da varidvel tempo
na remocdo do
glifosato.

INFLUENCIA DO TEMPO NA ADSORGAO

A fim de verificar se o tempo influenciava a adsorc¢ao, foram realizados
testes conforme descrito do item 2.10. Realizou-se ANOVA de um fator e
teste de Tukey, mostrando que dentre os tempos utilizados, 60 minutos
é o tempo ideal para a adsorcdo de glifosato em meio aquoso. A Tabela 5
apresenta os valores de adsorcdo encontrados.

1 15 min 30,11 £ 0,17°
2 30 min 38,32 + 0,07°
3 60 min 69,99 + 0,33
4 90 min 69,92 + 0,17°
5 120 min 69,86 + 0,18
6 150 min 70,58 + 0,25°
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CONCLUSAO

Este trabalho avaliou o uso de residuos agroindustriais na adsorcéo de
glifosato em meio aquoso. Os melhores resultados foram utilizando os
residuos da farinha da casca de arroz, farinha da casca de pinh&o e se-
mentes de maracuja e por isso o protdtipo foi desenvolvido utilizando
esses residuos junto a duas resinas vegetais. Foi possivel verificar tam-
bém que o tempo de 60 minutos foi 0 mais promissor para os resultados
de adsorcao.

0 protétipo desenvolvido foi testado na agua de um rio préoximo a uma
lavoura, mostrando sua eficiéncia na remocdo de glifosato. A pesqui-
sa desenvolvida demonstra importancia e relevancia social, cientifica,
econémica e ambiental ao promover: o aproveitamento de residuos
agroindustriais; o uso de materiais alternativos para o tratamento de
aguas contaminadas com o glifosato e a melhoria da qualidade de vida
e do ambiente, devido a descontaminacdo da dgua. Ainda possui carater
inovador uma vez que as cascas de pinh&o, das nozes pecd, de macada-
mia e as de sementes de maracuja nunca haviam sido utilizadas como
materiais alternativos para o tratamento de aguas contaminadas com
glifosato, visto que nao foi identificado na literatura publicacdes sobre
este assunto.

Esse projeto ndo possui relevancia apenas para o estado do Rio grande
do Sul, mas sim para todo o Brasil ao promover diversas melhorias para
0 ambiente e produzir materiais novos e alternativos para o tratamento
de 4guas contaminadas com o glifosato.
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