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APRESENTAÇÃO

O incremento das atividades humanas tem resultado em aspectos e impactos 
ambientais que causam alterações no meio ambiente. Assim, entendê-los torna-se de 
fundamental importância para a adoção de propostas e ações mitigadoras que reduzam os 
danos ambientais e, consequentemente, os seus reflexos sobre a homeostase do planeta.

Nessa perspectiva, apresentamos o e-book “Aspectos e Impactos Ambientais: O 
que geram as atividades do homem?”, o qual está organizado em 14 capítulos. Trata-se 
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impactos de perfurações em poços clandestinos; arborização e paisagismo; avaliação do 
estado de corpos hídricos, dentre outros.

De modo geral, o e-book é indicado para àqueles (estudantes, professores e 
pesquisadores) envolvidos com as ciências ambientais, que anseiam por intermédio 
de informações atualizadas, apropriarem-se de novas informações, correlacionadas a 
pesquisas acadêmicas, tendo desta forma, novas bases de estudo e investigação para 
a aquisição e construção de novos conhecimentos. Reforça-se aqui, a estrutura da Atena 
Editora para a exposição e divulgação de pesquisas cientificas, prezando sempre pela 
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RESUMO: O resíduo das caldas de pulverização 
de agrotóxicos pode ser fonte pontual de 

contaminação ambiental. O objetivo desse 
estudo foi avaliar a eficiência da ozonização 
na degradação dos efluentes provenientes 
dos resíduos das aplicações de agrotóxicos. O 
primeiro experimento foi composto de diferentes 
períodos de injeção de O3 (até completar 
seis horas) em calda constituída por dois 
diferentes agrotóxicos utilizados isoladamente, 
clomazone e imazethapyr, na concentração 
inicial de 293 e 302 mg L-1, respectivamente. O 
segundo experimento foi realizado seguindo as 
condições descritas anteriormente no primeiro 
experimento, porém com alteração nos períodos 
de injeção de O3 (até completar 24 horas) e 
diferentes agrotóxicos utilizados em mistura 
(2,4-D, bentazon, bipirybac-sodium, cyhalofop-
butyl, clomazone, difenoconazol, imazethapyr, 
penoxsulam, profoxydim, thiametoxam). A 
concentração inicial foi de 287, 1340, 129, 
235, 339, 75, 223, 639, 149 e 60 mg L-1, 
respectivamente. Após cada tratamento, as 
amostras foram acondicionadas em frascos de 
vidro âmbar, mantidas em refrigeração e enviadas 
ao Laboratório de Resíduos de Pesticidas – 
LARP da Universidade Federal de Santa Maria 
(UFSM). A determinação dos agrotóxicos foi 
realizada em sistema de cromatografia líquida 
acoplada à espectrometria de massas em série 
(UHPLC-MS/MS). Não há degradação dos 
herbicidas clomazone e imazethapyr, no período 
de seis horas de ozonização. Para o período 
de 24 horas de ozonização, os herbicidas 
clomazone e profoxydim, degradam 40,8 e 24,0% 
respectivamente. Não há degradação para 
difenoconazol, thiametoxam, bispiribac-sodium, 
2,4-D, bentazon, penoxsulam, cyhalofop-butyl e 
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imazethapyr após de 24 horas de ozonização. Assim, o sistema de ozonização não é eficiente 
na degradação dos agrotóxicos testados nas condições utilizadas. 
PALAVRAS-CHAVE: Degradação de efluentes, ozônio, oxidação, desestruturação de 
moléculas, meio ambiente.

OZONATION ON THE PESTICIDE DEGRADATION IN SPRAY SOLUTION
ABSTRACT: The waste of the spray solution of pesticides may be a potential source of 
environmental contamination. Thus, the aim of this study was to evaluate the ozonation 
efficiency to degradation waste residues from pesticide applications. The first experiment 
was arranged in a factorial design (6x2), which factor A was composed by different times 
of O3 injection (hourly until to complete six hours) and factor B was two different herbicides 
(clomazone and imazethapyr). The initial concentration of the herbicides were 293 and 302 
mg L-1, respectively. The second experiment was performed according to the conditions 
described above. Factor A was comprised by different times of O3 injection (hourly up to 24 
hours) and factor B by different pesticides (2,4-D, bentazon, bipirybac-sodium, cyhalofop-
butyl, clomazone, difenoconazol, imazethapyr, penoxsulam, profoxydim, thiametoxam). The 
initial concentration of these pesticides were 287, 1340, 129, 235, 339, 75, 223, 639, 149, 60 
mg L-1, respectively. After each treatment, the samples were placed in amber glass bottles, 
kept refrigerated and sent to the Laboratory of Pesticide Residues - LARP, at Universidade 
Federal de Santa Maria (UFSM). The determination of pesticides was performed using a liquid 
chromatography system coupled to a tandem mass spectrometry (UHPLC-MS/MS). From the 
results of these studies, it can be concluded that there was no degradation for clomazone 
and imazethapyr, within six hours of ozonation. For the 24 hours of ozonation, the clomazone 
and profoxydim, degraded 40,8 and 24,0%, respectively. There were no degradation for 
difenoconazole, thiamethoxam, bispyribac-sodium, 2,4-D, bentazon, penoxsulam, cyhalofop-
butyl and imazethapyr after 24 hours of ozonation. Therefore, the ozonation system is not 
effective to deactivate the pesticides under the conditions evaluated in this study.
KEYWORDS: Degradation of effluents, ozone, oxidation, breakdown of molecules, 
environment.

1 |  INTRODUÇÃO
O aumento do uso de agrotóxicos juntamente com a diversidade de produtos 

utilizados, é um problema a ser estudado no meio agrícola, principalmente no que se 
refere aos resíduos provenientes das aplicações. Há preocupação por parte dos órgãos 
ambientais com o destino e o tratamento dos efluentes provenientes das aplicações de 
agrotóxicos. 

Com isso, o Ministério da Agricultura Pecuária e Abastecimento (MAPA), criou então 
a Instrução Normativa Nº 2 de 3 de Janeiro de 2008, com o objetivo de regular o destino 
final destes resíduos. Nessa, os eventuais restos de agrotóxicos remanescentes no avião e 
as sobras da lavagem e limpeza da aeronave ou dos equipamentos utilizados no processo 
de pulverização, devem ser descartados em local apropriado, e posteriormente tratado, 
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onde um dos processos de tratamento é a oxidação (MAPA, 2008). A ozonização é um 
processo oxidativo avançado utilizado atualmente na agricultura brasileira para o tratamento 
dos efluentes provenientes das aplicações de agrotóxicos. Este processo se dá pela não 
utilização de produtos químicos no processo, porém, há necessidade de quantificação da 
mineralização dos poluentes. 

O ozônio apresenta-se na forma de gás quando em temperatura ambiente, sendo 
considerado um poderoso agente oxidante. Seu potencial de oxidação é de 2,07 mV, o 
qual reage com diversos poluentes, sendo superado somente pelo flúor e pelo ferrato que 
possuem potencial oxidante de 3,06 e 2,20 mV, respectivamente (LAPOLLI et al., 2003). 
Além do tratamento de efluentes, existem outras aplicações, como desinfecção de água 
potável, controle de odor, tratamento de esgoto e efluentes de processos industriais, agente 
branqueador, conservantes de alimentos, síntese orgânica, tratamentos terapêuticos e 
produção de prata de alta pureza (ZHOU e SMITH, 2002).

Este oxidante é instável em solução aquosa, sendo que em água destilada possui 
meia-vida de 20 a 30 minutos, em temperatura de 20 ºC (VIDAL, 2003). Entretanto, 
pesquisas realizadas por Di Bernardo e Di Bernardo (2005) mostraram que a meia-vida, 
nas mesmas condições, foi de 165 minutos. Considerando sua meia-vida em fase gasosa, 
o ozônio (O3) é mais estável, sendo esta de 12 horas (DI BERNARDO e DI BERNARDO, 
2005). Devido esta instabilidade, é necessário que a molécula de O3 seja gerada no local a 
ser utilizada (LAPOLLI et al., 2003). 

O O3 pode ser produzido por diferentes métodos, sendo que o mais utilizado 
atualmente é a descarga eletroquímica, pois este é o que possibilita obter a maior taxa 
de conversão do oxigênio em ozônio (ALMEIDA et. al., 2004). Essa taxa de conversão 
é influenciada pela diferença de potencial, frequência da corrente elétrica, constante 
dielétrica, espessura dielétrica e pelo espaço de separação entre os dielétricos (KIM et al., 
1999).

O O3 gerado pode reagir com os agrotóxicos por dois mecanismos distintos em 
solução aquosa: oxidação direta de compostos através de ozônio molecular e oxidação 
indireta de compostos por radicais hidroxilas (OH-) produzidos durante a decomposição de 
ozônio (DI BERNARDO e DI BERNARDO, 2005). A oxidação direta é favorecida em meio 
ácido, já a oxidação através de radicais hidroxilas é facilitada quando o sistema se encontra 
em condições alcalinas, expostos à radiação UV, ou ainda, em presença de peróxido de 
hidrogênio (H2O2). 

A oxidação de compostos orgânicos pode ocorrer devido à combinação de reações 
com ozônio molecular e reações com os radicais hidroxilas formados (MUNTER, 2001). 
Ambos os mecanismos competem pelo composto a ser oxidado pois há interferência direta 
na degradação do agrotóxico pela presença de radicais livres, sendo o radical hidroxila (OH-

) o qual acelera a desestruturação das moléculas dos agrotóxicos (GEBLER e PALHARES, 
2007). Uma molécula é oxidada pelo radical hidroxila por atração de um átomo de oxigênio, 
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ou ainda, pela adição de um átomo que participa de uma múltipla ligação em meio aquoso 
(FURTADO, 2012). Podendo ainda, retirar um átomo de hidrogênio das moléculas orgânicas 
que contenham o mesmo, ou seja, retira um elétron de um ânion (BAIRD, 2002).

Na maior parte das reações de ozônio com as moléculas de agrotóxicos, a oxidação 
se baseia na divisão da dupla ligação carbono-carbono, a qual se comporta como um 
dipolo, um agente eletrofílico em aromáticos e um agente nucleofílico na ligação dupla 
entre carbono e nitrogênio (C=N) (VIDAL, 2003). No entanto, a utilização de ozônio, 
nem sempre degrada completamente os compostos orgânicos a CO2 e H2O. Porém, a 
desestruturação completa destes compostos pode ser obtida associando com processos 
oxidativos avançados (POAs) como luz UV e dióxido de titânio (TiO2) (MUNTER, 2001). 

Em vista do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiência da 
ozonização na degradação de efluentes provenientes de sobras das aplicações.

2 |  MATERIAL E MÉTODOS
A fim de atingir o objetivo proposto, dois experimentos foram conduzidos, o primeiro 

foi composto por um período de injeção de O3 durante seis horas em duas caldas de 
pulverização, uma contendo somente clomazone e outra contendo somente imazethapyr, 
na concentração inicial de ingrediente ativo de 293 e 302 mg L-1, respectivamente. O 
segundo experimento foi realizado da mesma forma que o primeiro experimento, porém 
com alteração do período de injeção de O3 (realizado até completar 24 horas) e diferentes 
agrotóxicos (2,4-D, bentazon, bipirybac-sodium, cyhalofop-butyl, clomazone, difenoconazol, 
imazethapyr, penoxsulam, profoxydim, thiametoxam), em mistura. A concentração inicial 
de ingrediente ativo foi de 287, 1340, 129, 235, 339, 75, 223, 639, 149 e 60 mg L-1, 
respectivamente. 

Para a simulação dos efluentes remanescentes das aplicações, o preparo da calda 
foi realizado utilizando 450 litros de água, conforme requerido pela Instrução Normativa 
Nº 2 de 3 de Janeiro de 2008 do Ministério da Agricultura Pecuária e Abastecimento, a 
qual exige que para esse volume de efluente remanescente das aplicações de agrotóxicos 
por via aérea, seja injetado uma concentração mínima de 1 g O3 h-1, pelo período de seis 
horas. O equipamento gerador de ozônio utilizado foi o DEGRADATOX® o qual, através de 
uma célula, gera descargas elétricas nas moléculas de O2 do ambiente e produz ozônio 
(O3). Esse O3 gerado é injetado no efluente, que fica em constate agitação, através de um 
Venturi pelo vácuo gerado para extração do gás da célula geradora de O3. 

Anteriormente ao início do trabalho, o equipamento foi lavado com jato de alta pressão 
e carregado somente com água, ficando em funcionamento durante 30 min, possibilitando 
assim a operação do equipamento e a aferição da concentração de O3 que estava sendo 
injetado. Após à aferição e adequação do equipamento, a água foi drenada para o leito de 
decantação, onde fica sujeita ao processo de solarização e evaporação. Então, realizou-se 
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novamente o carregamento da água e da calda simulada com os agrotóxicos, utilizando 
balde e provetas graduadas para o carregamento dos 450 L de água e a dosagem dos 
agrotóxicos, respectivamente.

Além da aferição realizada no equipamento antes do início dos experimentos, o 
processo de injeção de ozônio foi aferido mais três vezes no primeiro experimento, sendo 
a primeira após o preparo da calda e agitação desse efluente no interior do equipamento, 
a segunda após três horas de ozonização e a terceira no período de coleta, ou seja, após 
seis horas de ozonização. Nesse estudo, a concentração de ozônio injetada foi mantida 
em 1,6 g O3 h-1. Já no segundo experimento, realizou-se maior número de aferições da 
concentração de ozônio injetado, pois o período de realização do trabalho foi maior, 
desta forma, as aferições foram realizadas aos 0, 3, 6, 12, 18 e 24 horas após o início da 
ozonização. A concentração de ozônio injetada foi mantida em 1,2 g O3 h-1.

A concentração de ozônio injetado foi determinada a partir do método iodométrico 
proposto por Langlais et al. (1991), o qual utiliza os reagentes tiossulfato de sódio (Na2S2O3) 
0,025 N; iodeto de potássio (Kl) 2% e ácido sulfúrico (H2SO4) 1 N. Para essa determinação 
da concentração de O3 produzido, é preciso que todo ozônio gerado reaja com a solução 
de iodeto de potássio. Para isso, é necessário conectar a saída de O3 do aparelho na 
ponteira externa do frasco lavador, a qual fica submersa em solução Kl no interior do 
frasco. Posteriormente uma pressão positiva nessa ponteira é gerada, permitindo que o 
líquido borbulhe, fazendo assim o contato das bolhas com a solução de iodeto. Por tanto, a 
sequência utilizada foi: plugar a mangueira de silicone na saída do gerador de ozônio e na 
entrada de gás do frasco lavador onde, ao fazer pressão positiva, o O3 “empurra” a coluna 
de líquido do tubo que está mergulhado na solução a ser oxidada. Por fim, o ozônio em 
formato de bolhas faz contato com a solução e o excedente sai em forma de ar pela saída 
do frasco.

Dessa forma, o ozônio produzido pelo gerador foi “extraído” do aparelho, com 
pressão positiva na entrada do ar deste aparelho, ou com pressão negativa na saída do 
O3. Assim, o equipamento utilizado, extraiu o gás através do próprio vácuo gerado pelo 
Venturi. Portanto, para a aferição da produção de O3 do equipamento, acoplou-se o frasco 
lavador entre o Venturi e a célula geradora de ozônio, estabelecendo as condições reais de 
vazão e pressão. No interior do frasco lavador foi adicionado 500 mL da solução de iodeto 
de potássio a 2%.

O ozonizador foi ligado, com a célula geradora de O3 desligada até a formação de 
bolhas no frasco lavador. Então, ligou-se a célula e o O3 começou a ser produzido após três 
segundos. A partir deste momento, o tempo foi cronometrado, até totalizar dois minutos.

Após dois minutos de oxidação, o Kl absorve todo ozônio e a coloração da solução, 
que no começo era amarelada, torna-se vermelho escuro. Neste momento desligou-se a 
célula geradora de ozônio, desconectou-se o frasco lavador do equipamento e foi retirado 
200 mL de Kl com o uso de um Erlenmayer onde, se adicionou 4 mL de ácido sulfúrico para 
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realizar a titulação. A titulação foi realizada com tiossulfato de sódio onde, determinou-se o 
volume gasto para o Kl perder sua coloração e ficar novamente incolor, então, substituiu-se 
este volume utilizado de tiossulfato de sódio na Eq. (1) para determinar a concentração de 
ozônio injetado por hora: 

P = (Nt x VKl x 24000 x 60) ÷ (Vam x t x 1000)    (1)
P: produção de ozônio (g O3 h-1);

Nt: normalidade do tiossulfato de sódio;

VKl: volume (L) da solução de iodeto de potássio 2% (Kl) ozonizada;

Vam: volume da amostra coletada para titulação (200 mL);

t: tempo de aplicação do ozônio no frasco lavador (min);

2400, 60, 1000: fatores de conversão para obtenção da produção em g h-1.

Após cada tratamento, as amostras foram acondicionadas em frascos âmbar e 
mantidas em refrigeração até serem preparadas conforme metodologia descrita por Zanella 
et al. (2002), ou seja, foram acidificadas a pH 3,0 (ácido fosfórico 1:1) e pré-concentradas 
em cartuchos contendo 500 mg do adsorvente strata C18. A eluição foi executada por uma 
solução de metanol/acetronitrila 1% ácido acético.

A determinação dos agrotóxicos foi realizada utilizando um sistema de cromatografia 
líquida acoplada à espectrometria de massas em série (UHPLC-MS/MS), contendo 
amostrador automático e coluna analítica ACQUITY UPLC BEH C18, (50 x 2,1 mm, 1,7 
μm). A fase móvel constituída de metanol e formiato de amônio 5 mM em água e volume 
de injeção de 10 µL. Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) dos agrotóxicos 
estão descritos na tabela 1. 

A taxa de degradação dos agrotóxicos estudados foi calculada pela Eq. (2): 

 (1)

Onde C é a concetração do agrotóxico no tempo t, C0 é a concentração inicial e kp 
é a taxa de degradação. Os valores de meia vida dos agrotóxicos (DT50) foram calculados 
pela Eq. (3):

 (3)

Onde DT50 é o tempo necessário para a degradação de 50% dos agrotóxicos, e k é 
a taxa constante de degradação proveniente da Eq.1. 
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Agrotóxicos
Primeiro experimento

LOD (µg L-1) LOQ (µg L-1)
Clomazone 0,8 2
Imazethapyr 0,8 2

Agrotóxicos
Segundo experimento

LOD (mg L-1) LOQ (mg L-1)
2,4-D 30 100

Penoxsulam 30 100
Azoxystrobin 15 50

Bentazon 15 50
Cyhalofop-butyl 15 50

Bispiribac-sodium 8 25
Clomazone 8 25

Difenoconazol 8 25
Imazethapyr 8 25
Profoxydim 8 25

Thiametoxam 8 25

Tabela 1. Limites de detecção e quantificação dos agrotóxicos 2,4-D, bentazon, bispirybac-sodium, 
cyhalofop-butyl, clomazone, difenoconazol, imazethapyr, penoxsulam, profoxydim e thiametoxam 

degradados após os períodos de seis e 24 horas de injeção de O3 ao efluente.

A partir dos resultados obtidos foi quantificada a eficiência do uso de O3 na 
degradação das moléculas dos agrotóxicos bem como o tempo de injeção de ozônio para 
tal propósito. A percentagem de degradação foi calculada para cada agrotóxico no período 
de ozonização. Os dados foram analisados através de estatística descritiva com uso de 
frequência percentual.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
Após os resultados das análises do primeiro experimento, não foi possível observar 

diferença na degradação de clomazone e imazethapyr, ao longo das seis horas, sendo 
a sua concentração inicial igual a final (Tabela 2), ou seja, o processo de ozonização 
não foi eficiente para desestruturação destas moléculas, permanecendo em elevadas 
concentrações. 
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Agrotóxicos

Eficiência na degradação
(Percentagem de agrotóxicos degradados 

no tempo)

6 horas

Clomazone 0,0 %

Imazethapyr 0,0 %

Tabela 2. Percentagem dos agrotóxicos clomazone e imazethapyr degradados após seis horas de 
injeção de O3 ao efluente.

No segundo experimento foi observado que os ingredientes ativos clomazone e 
profoxydim, apresentam redução na concentração (Figura 1), resultando em 201 e 113 
mg L-1 de concentração final (degradação de 40,8 e 24,0%), respectivamente (Tabela 3). 
Representando meia vida de 1,3 dias para o clomazone e 2,5 dias para o profoxydim após 
24 horas de oxidação.
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R²adj = 0,23
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R²adj = 0,18A B

Figura 1. Percentagem remanescente dos agrotóxicos clomazone (A) e profoxydim (B) após o período 
de 24 horas de injeção de O3 ao efluente.



 
Aspectos e impactos ambientais: O que geram as atividades do homem? Capítulo 5 58

Agrotóxicos

Eficiência na degradação
(Percentagem de agrotóxicos degradados 

no tempo)

6 horas 24 horas
2,4-D 0,0% 0,0 %

Bentazon 0,0 % 0,0 %
Bispirybac-sodium 0,0 % 0,0 %

Cyhalofop-butyl 0,0 % 0,0 %
Clomazone 10,2 % 40,8 %

Difenoconazol 0,0 % 0,0 %
Imazethapyr 0,0 % 0,0 %
Penoxsulam 0,0 % 0,0 %
Profoxydim 6,0 % 24,0 %

Thiametoxam 0,0 % 0,0 %

Tabela 3. Percentagem dos agrotóxicos 2,4-D, bentazon, bispirybac-sodium, cyhalofop-butyl, 
clomazone, difenoconazol, imazethapyr, penoxsulam, profoxydim e thiametoxam degradados após os 

períodos de seis e 24 horas de injeção de O3 ao efluente.

Após o período de 24 horas de ozonização, os ingredientes ativos que não reduziram 
a concentração ao longo do processo de oxidação foram o 2,4-D, bentazon, difenoconazol, 
thiametoxam, penoxsulam, bispirybac-sodium, cyhalofop-butyl, e o imazethapyr, não 
havendo diferença significativa na regressão (p<0,05) para estes agrotóxicos. Esses 
resultados não são satisfatórios e não estão de acordo com o esperado, pois a hipótese 
era que o processo de oxidação, pela reação do O3 com as moléculas de agrotóxicos, 
degradasse entre 99 e 100% no período de seis horas. Contudo, muitos pesquisadores 
acreditam que a degradação completa dos agrotóxicos é praticamente impossível somente 
com a ozonização (IKEHATA e EL-DIN, 2005). Segundo Vidal (2003), nas reações 
indiretas do ozônio a eficiência é menor ainda, pois são muito rápidas e não conferem a 
característica de seletividade, onde a hidroxilação pode ainda formar aldeídos, cetonas e 
ácidos, os quais apresentam uma alta toxicidade, mesmo com baixo número de carbonos. 
Além disso, é importante mencionar que as análises de degradação de agrotóxicos devem 
ser cautelosas, uma vez que a formação de possíveis metabólitos nocivos a saúde e ao 
ambiente podem estar sendo formados. 

Ao estudarem a remoção de DDT com concentração de 20 g L-1, expostos a duas 
concentrações de O3, 11 e 36 mg de O3 L-1, a remoção obtida foi de 10 e 30% respectivamente 
(ROBECK et al., 1965). Porém em outro trabalho conduzido por Gardiner e Montgomery 
(1968) ao avaliarem a desestruturação de DDT em uma concentração de 2 g L-1 e com 
aplicação de 11,7 e 38,2 mg de O3 L-1, a remoção foi de 73 e 93% respectivamente, o 
que corrobora com o que foi descrito por Furtado (2012), ao explicar que o processo de 
oxidação nem sempre apresenta a mesma significância na degradação das moléculas de 
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agrotóxicos. 
A degradação do herbicida 2,4-D na concentração de 11,05 mg L-1, foi de 100% da 

molécula, ao utilizar concentrações de ozônio de 9,7 a 15,0 mg L-1 (DORE et al., 1978). Já em 
outro estudo realizado pelos mesmos autores, bastaram 30 minutos para a desestruturação 
de 100% da molécula em questão, quando esta foi preparada em calda aquosa com uma 
concentração inicial de 22,1 mg L-1, a qual recebeu ozônio na concentração de 220 mg 
h-1 (DORE et al., 1980). Dados esses que não corroboram com os obtidos no presente 
trabalho, podendo ser explicados por dois possíveis fatores. Primeiro devido à forma de 
preparo da calda. Nos trabalhos realizados por Dore et al. (1978; 1980), foi utilizado o 
2,4-D de forma isolada. No presente trabalho, foi realizado o preparo de calda em mistura 
com outros agrotóxicos, simulando a concentração de agrotóxicos provenientes de uma 
aplicação aérea, podendo esses agrotóxicos interagir entre si, influenciando na degradação 
do 2,4-D. Segunda razão poderia estar relacionada com à concentração do ingrediente 
ativo utilizada nesse experimento, sendo superior a 90,0% do que a concentração de 2,4-D 
utilizada por Dore et al. (1978; 1980).

Ao tratar efluentes de agrotóxicos com ozônio, Pires (2004) conclui que o método 
é eficiente para desestruturação de moléculas de inseticidas organofosforados, porém, 
menos eficiente para organoclorados, que segundo o autor é devido à baixa reatividade 
destes com ozônio. Em outro trabalho, realizado por Wu et al. (2007a), ao avaliarem a 
degradação dos agrotóxicos methil/paration, paration, diazinon e cypermetrina, aplicando 
uma concentração de 1,4 g O3 L-1, obtiveram 99% de desestruturação da molécula de 
diazinon, porém somente 60% da molécula de methil/paration, sendo que, os autores 
atribuíram esta baixa degradação às características químicas da molécula. Geralmente, 
altas taxas de remoção por ozonização são observados para moléculas com ligações 
duplas, estruturas aromáticas, ou heteroátomos, e em grupos funcionais como enxofre, 
fósforo, nitrogênio e átomos de oxigênio (ZWIENER, 2007).

Ao conduzir trabalho semelhante ao realizado, Furtado (2012) analisou a degradação 
de imazethpyr, imazapic, piraclostrobina, epoxiconazole e flufenoxurom com injeção de 1 e 
2 g O3 h-1. O autor realizou sete coletas, a primeira da concentração do “lastro” da aeronave, 
que confere o resíduo da aplicação que sobra no hopper e no sistema de pulverização, a 
segunda correspondeu a concentração do resíduo da aplicação diluído no volume de água 
gasto para lavagem da aeronave. A terceira coleta se deu no leito de decantação, o qual fica 
localizado antes da entrada do ozonizador, após 72 horas da lavagem do avião. Já a quarta, 
quinta e sexta amostras, foram coletadas após uma, três e seis horas, respectivamente, de 
oxidação do efluente com ozônio, sendo que ainda houve uma última coleta, a qual se deu 
no leito de evaporação e solarização, 72 horas após este efluente passar pelo processo 
de oxidação. Assim, foi considerada a sexta amostra correspondente a seis horas de 
ozonização, para fins de comparação dos resultados. Os agrotóxicos ao serem separados 
por classe mostraram que, para os ingredientes ativos piraclostrobina e epoxiconazole, o 
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autor obteve degradação ao final do processo de 21,8 e 10%, respectivamente, ao injetar 
1 g O3 h-1. Já ao injetar 2 g O3 h-1, para o primeiro ingrediente ativo não houve degradação 
e para o segundo a desestruturação foi de 27,2%. No presente estudo, quando se observa 
os resultados obtidos para o fungicida difenoconazol, nota-se que ao final das 24 h não 
houve degradação desta molécula, o que não está de acordo com os resultados obtidos por 
Furtado (2012), para esta classe de agrotóxicos.

Além disso, quando consideramos a classe dos inseticidas, observou-se que ao 
avaliar o ingrediente ativo thiametoxam, é possível verificar que não houve degradação 
durante o período de oxidação, o que não corrobora com os resultados de 5,3 e 25% de 
degradação obtidos por Furtado (2012) ao utilizar 1 e 2 g O3 h-1 respectivamente, ao avaliar 
a desestruturação das moléculas do inseticida flufenoxuron. 

No presente estudo, a degradação dos herbicidas apresentou um cenário diferente, 
pois houve redução na concentração dos ingredientes ativos clomazone e profoxydim. 
Porém ao se considerar o imazethapyr nos dois experimentos realizados, observou-se que 
não houve degradação, o que não está de acordo com os resultados obtidos por Furtado 
(2012). Pois este autor, ao avaliar a mesma molécula, utilizando 1 g O3 h-1 obteve redução 
de 4,4% da sua presença, o que ainda é considerado baixo. Porém, ao injetar 2 g O3 h-1, 
o percentual degradado desta molécula atingiu 48,5%. Já ao avaliar o ingrediente ativo 
imazapic, não houve degradação utilizando a menor concentração de ozônio injetada, 
no entanto para a maior concentração de O3 a redução do percentual da molécula pela 
oxidação foi de 50%.

Essas diferenças encontradas podem estar relacionadas às diferentes formulações 
dos produtos comerciais. Em produtos formulados, além dos ingredientes ativos, há também 
os ingredientes inertes que compõem a formulação dos agrotóxicos, de modo que estes 
são responsáveis por manter a estabilidade no transporte, armazenagem, da formulação, 
da calda, bem como a eficiência para o controle do alvo que se deseja atingir. Todavia, os 
ingredientes inertes, que compõem as formulações dos agrotóxicos, podendo torná-los 
refratários à oxidação e degradação com a utilização de ozônio (FURTADO, 2012). Ainda 
segundo o autor, estes produtos fogem dos padrões de degradação, quando avaliados em 
um curto intervalo de tempo, pois, conforme foi observado para alguns ingredientes ativos, 
inicialmente a concentração aumenta para depois retornar a curva padrão de degradação, 
quando esta ocorre. 

Outras possíveis explicações para as diferenças encontradas em relação aos 
resultados apresentados pelos demais autores, pode estar relacionado às condições 
experimentais e a metodologia utilizada para avaliar a degradação destes agrotóxicos. 
No presente estudo e no trabalho realizado por Furtado (2012), utilizou-se a mesma 
metodologia de injeção de ozônio, ao efluente em circulação. Porém os demais trabalhos 
apresentados foram realizados em laboratório, onde o contato da calda do agrotóxico 
com o ozônio normalmente é realizado em cilindros de vidros com capacidade de 500 
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mL, onde o O3 é dissolvido. As caldas normalmente são preparadas com acetona e com 
baixa concentração de ingrediente ativo. Além disso, os ingredientes ativos utilizados em 
laboratório são padrões, normalmente com pureza superior a 92%, diferindo dos produtos 
formulados, não havendo ingredientes inertes os quais podem alterar a característica 
da degradação das moléculas, pois segundo Wu et al., (2007b) as propriedades dos 
produtos químicos também podem influenciar na sua degradação com ozônio. Além disso, 
normalmente, em trabalhos laboratoriais uma alíquota da calda preparada é retirada e 
colocada em água ozonizada para se fazer as avaliações, sendo ainda que, são estudos 
conduzidos em ambientes controlados, onde pode a temperatura e o pH da solução podem 
ser estabilizados, o que consequentemente pode alterar a degradação dos agrotóxicos.

4 |  CONCLUSÕES
A partir dos resultados do presente trabalho é possível concluir que não há degradação 

dos herbicidas clomazone e imazethapyr, no período de seis horas de ozonização.
Para o período de 24 horas de oxidação, os herbicidas clomazone e profoxydim, 

degradam 40,8 e 24,0% respectivamente. 
Não há degradação para difenoconazol, thiametoxam, bispiribac-sodium, 2,4-D, 

bentazon, penoxsulam, cyhalofop-butyl e imazethapyr, durante as 24 horas de ozonização.
O sistema de ozonização não é eficiente na degradação dos ingredientes ativos, 

havendo necessidade de melhorar a metodologia empregada no sistema de degradação 
dos efluentes provenientes das aplicações de agrotóxicos.
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