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RESUMO

O presente estudo apresenta como referéncia ao tratamento de aguas contaminadas com glifosato no
setor agropecuario ¢ um dos pilares de manutencdo da vida na sociedade humana e o crescimento
acentuado das populacdes exige que a producdo dos alimentos seja otimizada, sendo necessario a adogéo
de condutas que aumentem a produtividade dos alimentos. Uma das praticas executadas para assegurar
a maior produtividade é a utilizacdo de substancias quimicas como agrotoxicos A maioria das
propriedades rurais utiliza 0 mesmo manancial para o0 consumo humano e na utilizagdo dos processos
produtivos, havendo a real possibilidade de contaminagdo das matrizes hidricas e de maleficios
fisioldgicos aos organismos que venham consumir essa agua contaminada. As referidas substancias séo
contaminantes persistentes que necessitam de metodoldgicas alternativas e limpas para sua remocao.
Com isso, o presente estudo aplicou o sistema H20./UV no tratamento de aguas sintéticas com
concentragdes definidas de 0,5 mg.L? de Glifosato, objetivando as suas remocoOes individualizadas
condicionadas por variacGes de valores de temperatura e da poténcia das lampadas. Os experimentos
foram balizados por planejamento fatorial do tipo DCC. Todos o0s experimentos tiveram duragéo de 60
minutos, fizeram uso de trés ldmpadas UV (394 nm) com poténcia nominal total de 150W, e volume
total de &gua sintética de 7 litros. As ferramentas estatisticas utilizadas foi o Statistics 10 no qual
resultaram em analise que indicam a necessidade de ajustes dos modelos para otimizagdo da predicdo e
0 consequente aumento dos valores de degradacdo do contaminante.

Palavras-chave: Agrotoxicos, Processos Oxidativos Avancgados, Planejamento Fatorial.

INTRODUCAO
O Brasil é um dos maiores consumidores de agrotdxicos e essa conduta resulta na

premissa de que os defensivos agricolas representam a segunda maior causa de contaminagdo
da matriz hidrica brasileira, visto que os solos contaminados sdo vetores na insercdo de
defensivos agricolas nas &guas superficiais e subterraneas pelos processos de lixiviacdo e
percolagdo, respectivamente. A insercao de agrotdxicos na dgua causa efeitos danosos na fauna

e flora aquaticas, havendo provavel efeito bioacumulativo que torna o consumo de peixes um
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potencial-agente-de-ameaca a salde humana, além da possibilidade real de contaminacdo de
lavouras que estejam & jusante dos pontos de contaminacdo e que sejam irrigadas por essas
aguas (ZACARIAS et al.,2017; BAl et al., 2019).

O desenvolvimento acelerado da agricultura tem aumentado a necessidade do uso de
herbicidas. Na ultima década, os herbicidas formulados a base de glifosato tém ganhado
expressdo e importancia, em virtude do crescimento na area semeada com culturas
geneticamente modificadas. Alem disso, por ser tratar de um herbicida sistémico e de amplo
espectro de acdo, podendo ser aplicado em baixos volumes de calda comparado a herbicidas
convencionais (RODRIGUES & ALMEIDA, 2005).

O glifosato é a molécula herbicida de maior participacdo no mercado mundial, com mais
de 150 marcas comerciais sendo comercializado em mais de 119 paises, com registro para mais
de uma centena de culturas (HARTZLER, 2006; TONI et al., 2006).

No Brasil, esse herbicida é formulado com diferentes sais, como o sal potéssico, sal de
isopropilamina e o sal de aménio (RODRIGUES & ALMEIDA, 2005). O glifosato ¢ um
importante herbicida por apresentar grande capacidade de translocacdo na planta (SHANER,
2009) e efetivo controle, rapida inativacdo no solo, baixa toxicidade a animais e a quem
manipula o produto (FRANZ et al., 1997; AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

Para o glifosato as principais vias de dissipacdo na &gua sdo por degradacao
microbioldgica e a unido com sedimentos. O glifosato ndo se degrada rapidamente na dgua, mas
em presenca da microflora da dgua o glifosato se decompde em AMPA (GIESY et al., 2000) e
eventualmente em dioxido de carbono (RUEPPEL et al., 1977). Tem-se observado outras vias
metabdlicas, inclusive degradacdo posterior do AMPA em fosfato inorganico e CH3-NH3, e
pela via das sarcosina a glicina (LIU et al., 1991).

Com relacdo ao efeito de glifosato em organismos aquaticos, um estudo realizado por
Tate et al. (2000), verificou que caramujos aquaticos (Pseudosuccinae columella) quando
exposto ao herbicida tiveram um incremento na postura de ovos e no teor de aminoacidos nos
tecidos, tendo o herbicida efeito mais estimulante na reproducéo, em vez de prejudicial.

Com a problematica exposta faz-se necesséria a pesquisa e implementacdo de
tecnologias alternativas e limpas para degradagdo do Glifosato na matriz hidrica. Uma opgao
valorosa € a utilizacdo de Processos Oxidativos Avancados (POAS) que séo capazes de degradar
por reacdes de oxidacdo 0s contaminantes quimicos persistentes. Dentre os POAs pode-se

enaltecer o sistema H202/UV pela sua significativa eficacia e aplicabilidade nos processos de

degradacéo de substancias persistentes e contaminantes da matriz hidrica (LOPES et al., 2018;
ZHAN et al., 2018).
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cnoesefArgplicagdo-do sistema H202/UV ocorre em dispositivos denominados reatores e a gy,
eficdcia do tratamento da &gua é condicionada por ajustes de fatores fisicos e quimicos. A |
associacdo de conhecimentos e elementos fisicos da industria 4.0 podera ampliar
consideravelmente o acesso e a utilizacdo do sistema H202/UV ao grande publico, pois torna-

se possivel a construcdo de reatores com configuracdes prontas e de facil manipulacdo por
pessoas que ndo sejam atuantes da area de aplicacdo de tratamentos avancados de agua.

Assim, a presente pesquisa desenvolveu estudos relacionados a aplicacdo do sistema
H202/UV no tratamento de agua contaminada por Glifosato comercial, fazendo-se uso de
elementos da industria 4.0 para se configurar os fatores fisicos e quimicos de maneira
automatizada. O objetivo dos estudos é o tratamento de &gua contaminada por Glifosato de
formulacdo comercial, fazendo-se uso do sistema H202/UV e utilizando equipamentos de
baixo custo para reuso de dgua em areas rurais.

METODOLOGIA

Os ensaios experimentais e a execucdo das analises fisico e quimica foram realizadas
no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias Ambientais (LAPECA), do Centro de Ciéncias e
Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), que estd localizado no
municipio de Campina Grande- PB no Bairro do Bodocongo.

Os estudos referentes ao tratamento de &gua contaminada com glifosato comercial foram
executados na unidade experimental do reator fotocatalitico com chicanas e recebimento de
radiacdo UV artificial fornecida pelo suporte de lampadas, a escolha do reator retangular com
chicanas é devido ao favorecimento da colisdo entre o contaminante e 0 H202, e desta forma
melhorar a homogeneizacédo e a diminui¢do de caminhos preferenciais (GOGATE e PANDIT,
2004).

A unidade experimental consiste de uma bancada com constituintes eletrdnicos, que
auxilia na melhor obtencdo dos dados experimentais das caracterizacdes fisico-quimicas das
amostras como; PH (mddulo e sensor Arduino), Temperatura (mddulo e sensor Arduino),
Turbidez (modulo e sensor Arduino), Radiacdo UV (modulo e sensor Arduino), H202 residual
(NOGUEIRA et al.., 2005) e Glifosato (USEPA,1993).

Foi utilizado o volume de 7 litros de agua acrescida de Glifosato comercial (0,5 mg/l),
juntamente com um volume de H>O2 (240 mg/l) e pH 9, ressaltando que todas as concentracdes
iniciais que decorreu no planejamento fatorial dos experimentos. O uso de radiagdo UV
artificial por um periodo de 1 hora com retirada de aliquotas amostrais a cada 15 minutos.

A metodologia escolhida para o planejamento fatorial é relacionada ao Delineamento

Composto Central (DCC), desenvolvido no objetivo de encontrar o ponto de resposta maxima
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ouminima; "em-ensaios~de K fatores, na execugdo da pesquisa usou- se o delineamento de
segunda ordem (2¥) constituido em duas etapas; o fatorial 2% com duas partes centrais e a outra
parte é referente aos pontos axiais.

Os aspectos determinantes (K) para escolha deste modelo de experimentacdo fatorial
foram os pardmetros como; PH, concentracéo de H20», e a temperatura da agua com o pesticida
e as lampadas UV que foram utilizadas no reator fotocatalitico. Os critérios citados
anteriormente sdo utilizados como variaveis repostas nos valores obtidos nas concentracdes dos
contaminantes que foram tratados. O planejamento fatorial apresentou as variaveis
independentes como temperatura e poténcia das ldmpadas, a escolha do método é devido a
impossibilidade da reproducdo dos pontos axiais da variavel do tempo no Plano 1 (Tabela 1)
que apresentou os fatores determinantes nos niveis (inferior, central, superior) e na (tabela 2)
apontou as matrizes destes experimentos.

Neste plano, o tempo foi de 1 h devido a dois grandes fatores, o primeiro é de acordo
com os resultados que obtivemos com esta metodologia, e 0 segundo fator esté interligado com
a questdo do custo relacionados a gastos da energia elétrica.

Tabela 1 - Temperatura e Lampada

Fatores Nivel -1 Nivel 0 Nivel +1
X1 Temperatura (°C) 26 38 50
X2 Lampadas (W) 55 95 150

Tabela 2 — Matriz experimentos (temperatura x lampadas)

Experimentos Temperatura (°C) Lampadas
1 26 95
2 50 55
3 26 150
4 50 150
5 (central) 38 95
6(central) 38 95
7 (central) 38 95
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conarese oA -gglise estatistica dos resultados foi realizada usando o programa Statistica 10 para
Windows. O objetivo principal deste planejamento foi encontrar as melhores condic¢des para

degradacéo do glifosato.

As medigdes ocorreram no equipamento espectrofotdbmetro que foi configurado com o
ajuste de comprimento no comprimento de onda de 395 nm com as seguintes configuragdes das

amostras:
1. O ajuste do pH deve estar (9 £ 0,2) do efluente tratado nas solucdes de NaOH e H>Og.

2. No tubo de ensaio é acrescentado 3ml da amostra com pH (9 = 0,2), com 1,5 ml de
reagente combinado e completa com 5,5 ml de 4gua destilada, ap6s essa combinacgao
ocorre a formacgéo de um composto azul proporcional a concentragéo do ortofosfato.
Logo ao aparecimento da cor azulada faz-se a leitura no intervalo de minutos ap6s

as adicOes desses componentes.

A performance do tratamento na execucdo dos procedimentos nas unidades
experimentais que foi montada se tornou essencial para realizacdo das andlises das

concentracgdes finais do pesticida Glifosato.

REFERENCIAL TEORICO

O crescimento acentuado da economia e da populacdo na sociedade atual gerou, em
concomitancia, importante impacto nas matrizes ambientais pela producéo e lancamento mais
intenso de novos poluentes persistentes a0 manejo convencional. A matriz hidrica representa
um dos maiores condicionantes da vida animal, visto que é vital a vida humana pela necessidade
de consumo de &gua potavel e pela oferta de recursos hidricos para a producéo rural e industrial
(FENG et al., 2020).

O Glifosato foi desenvolvido pela empresa norte-americana chamada Monsanto no ano
de 1974, tendo como nomenclatura N-fosfonometil glicina e a caracteristica de ser um herbicida
ndo seletivo vastamente utilizado pelo pdblico amador em ambiente doméstico com fins
paisagisticos especialmente nas areas urbanas, como também nas atividades produtivas nos
empreendimentos do setor agricola principalmente nas areas rurais. A insercdo do referido
agrotoxico nas matrizes ambientais possui maior significancia percentual em ambiente rural

com as culturas vegetais terrestres, essa premissa se justifica logicamente devido ao maior

volume de utilizagdo e a maior area de aplicacdo dessa substancia quimica (BENTO et al., 2016;
DUKE, 2018).
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cnaese oA Xgncia-deProtecdo Ambiental dos Estados Unidos (APA) classifica seu nivel de
toxicidade na categoria Il e no grupo D em relagdo a oncogenicidade devido ao nivel baixo de
toxicidade aguda, ndo havendo evidéncias cancerigenas em animais (APA, 2006)

Dentre os poluentes persistentes hd destaque para duas categorias com marcante
presenca no modo de vida e no setor produtivo contemporéneo, sao eles 0s agrotoxicos e 0s
medicamentos do tipo antibidticos. Essas substancias estdo sendo identificadas em todo o
mundo nos mananciais de abastecimento urbanos e rurais, causando desequilibrios funcionais
e constitutivos nos mais diversos tipos de espécies animais, vegetais e nos seres humanos. Neste
cenario, pode-se elencar como importante representante dos agrotoxicos a substancia
denominada glifosato e como icone dos antibidticos, o principio ativo do grupo das
tetraciclinas, designado como oxitetraciclina (BEN et al., 2020; ZWART et al., 2020).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgdo que regulamenta as
concentra¢fes maximas dos agrotoxicos nas matrizes ambientais, com relacdo ao glifosato a
normativa técnica reguladora da concentracdo maxima na matriz hidrica € a Resolugdo N° 357
de marco de 2005. A referida RDC estabelece que os limites maximos de concentracdo de
glifosato em 4guas doces de classes 1 € 2 sejam de 65 pg. L™ e nas de classe 3 sejam de 280 pg
Lt

Em 2015, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) refez estudos sobre diversos
agrotoxicos, entre eles o glifosato, e o classificou como “provavelmente carcinogénico para 0s
seres humanos”. A OMS realizou uma revisdo da literatura cientifica sobre pesquisas que
encontraram residuos de glifosato no solo e na &gua com indicacdo de toxicidade para macro e
microrganismos, efeitos sobre a composi¢des microbianas e potenciais efeitos indiretos na
salide humana, animal e vegetal (BENBROOK, 2012).

Em seres humanos, a presenca do Glifosato em seus organismos provocara desordens
como o Transtorno do Déficit de Atencdo com Hiperatividade (TDAH), autismo, mal de
Alzheimer e Parkinson, doencas nos rins, diferentes formas de céncer, abortos, além de
diferentes desordens a nivel de tecidos dermatoldgicos e respiratérios (RICHMOND, 2018;
GILLEZEAU etal., 2019).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sinopse dos resultados do plano 1 referentes aos experimentos de degradacdo do

Glifosato estéo na Tabela 3 e na Figura 1.
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Tabela 3 - Resultados dos experimentos de Degradagéo do Glifosato

EXPERIMENTOS El E2 E3 E4 E5 E6 E7
Remocgdo (%) 60 67 63 100 73 71 72
Temp. Final (°C) 26,2 26 50,3 50,1 37,9 37,9 38
Lampadas (W) 55 150 55 150 95 95 95
Tempo (h) 1 1 1 1 1 1 1
Gli final(mg/L) 0,20 0,17 0,19 0,00 0,14 0,15 0,14
Remanescente no sist 0,30 0,33 0,31 0,50 0,36 0,35 0,36
Figura 1- Percentual de Degradacéo do Glifosato
Temperatura vs Lampada
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EXPERIMENTOS DO PLANEJAMENTO 1

Todos os experimentos tiveram concentracdo inicial de 0,5 mg. L de Glifosato. A
visualizacao dos dados na tabela 3 e figura 1 permite perceber que a maior degradacéo ocorreu
nos experimentos 4 com percentuais de remocdo de 100 %, representando concentracéo
removida de Glifosato de 0,5 mg. L. Ja a menor remogéo ocorreu no experimento 1 com valor
percentual de 60 %, representando de concentracdo removida do agrotoxico ou uma
concentracéo final de 0,30 mg. L™ que n&o foi degradada.

Executou-se a analise de variancia (ANOVA) e obteve-se um coeficiente de
determinagdo (R?) de 0,9808 que demonstra a capacidade de explicacdo de 98,08% da

variabilidade dos dados pelo modelo gerado, com nivel de significancia de 5%.
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oo vepAoinfluéneia-das variaveis independentes na Degradagdo de Glifosato em meio aquoso
pode ser visualizada na figura 2. Nela tem-se o gréfico de Pareto Todos os fatores e as suas \

combinacg6es possuem significancia no tratamento e o efeito padronizado positivo sugere que o

aumento deles melhorara a eficiéncia de tratamento.

Percebe-se que todos os efeitos padronizados sdo positivos, permitindo a deducgéo de
que os aumentos de temperatura e da poténcia das lampadas gerou aumentos na degradacéo do
Glifosato.

Figura 2 - Gréafico de Pareto para os efeitos padronizados

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Glifosato Remocao (%)
2**(2-0) design: MS Pure Error=1,333333
DV: Glifosato Remogao (%)

(1)Lampadas (W)

19,02931

{2)Temperatura (“C)

1by2

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

A verificacdo dos dados estaticos no software Statistica 10 ofereceu uma sugestdo de
valores Criticos ou ideais que representam as condi¢des 6timas das variaveis independentes.
Testou-se na pratica as condi¢Bes sugeridas pelo programa para se constatar se mesmo com a
necessidade de ajuste do modelo ocorreria uma eficiéncia de remog&o alta. Assim, foram feitos
trés testes nos parametros ofertados pelo programa, logo foram descritos esses resultados na
tabela 4 e na figura 3.

Tabela 4 — Valores criticos das condi¢des das variaveis

Experimentos T (°C) Limpada (W) Tempo (h) Gli final (mg/L)
1 50 150 1 0
2 50 150 | 0
3 50 150 1 0

Nesses valores encontrados demonstrou que a maior eficiéncia do tratamento da agua
v \ contaminada com glifosato comercial, se faz nos pardmetros de uma hora de experimentac&o,
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com-as-tampadas U\ no“reator fotocatalitico ligadas a 150 W e a temperatura em torno dos
50°C, garante a remocao completa dos pesticidas. No estudo apresentou uma remogéo de H2O»:
Também permanece concentragdo em torno de 30 mg L-1 que torna a agua com caracteristica

de reuso.

CONSIDERACOES FINAIS

A realizacdo das experimentacdes no laboratorio foi demostrada por um planejamento
fatorial do tipo DCC, permitiu perceber que o sistema H>O./UV possui capacidade de remogéo
de Glifosato em tratamentos individualizados em meio aquoso.

As respostas obtidas nas execucdes dos experimentos permitem concluir que as
remocdes ocorrem em condicBes de poténcia de lampadas e temperatura, pois a degradacéao
completa do glifosato e desta forma garantindo que o tratamento seja eficaz para ser
desenvolvido em zonas rurais e assim gerando uma agua para reuso com tecnologia de baixo
custo.
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