ASPEC

E IMPACTOS AMBIENTAIS:

O que geram as atividades do homem?

EMILI CAROLINE DE ABREU ROLIM B Liditora

Ano 2021
{ORGANIZADORES)




ASPEC

E IMPACTOS AMBIENTAIS:

O que geram as atividades do homem?

CLECIO DANILO DIAS DA SILVA " £ [/:\tena

EMILI CAROLINE DE ABREU ROLIM Ex

Ano 2021
{ORGANIZADORES)




\
A
S

aliscipl

/

Mult

Editora Chefe
Prof® Dr? Antonella Carvalho de Oliveira
Assistentes Editoriais
Natalia Oliveira
Bruno Oliveira
Flavia Roberta Barao
Bibliotecaria
Janaina Ramos
Projeto Gréfico e Diagramagao
Natalia Sandrini de Azevedo
Camila Alves de Cremo
Luiza Alves Batista
Maria Alice Pinheiro 2021 by Atena Editora
Imagens da Capa Copyright © Atena Editora
iStock  Copyright do Texto © 2021 Os autores
Edicao de Arte  Copyright da Edicao © 2021 Atena Editora
Luiza Alves Batista Direitos para esta edicdo cedidos a Atena
Revisdao Editora pelos autores.
Os autores  Open access publication by Atena Editora

Todo o contelido deste livro esta licenciado sob uma Licenca de
Atribuicao  Creative  Commons.  Atribuicdo-Nao-Comercial-
NaoDerivativos 4.0 Internacional (CC BY-NC-ND 4.0).

O conteldo dos artigos e seus dados em sua forma, corre¢cdo e confiabilidade sdo de
responsabilidade exclusiva dos autores, inclusive nao representam necessariamente a posi¢cao
oficial da Atena Editora. Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam
atribuidos créditos aos autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou
utiliza-la para fins comerciais.

Todos os manuscritos foram previamente submetidos a avaliacdo cega pelos pares, membros
do Conselho Editorial desta Editora, tendo sido aprovados para a publicagdo com base em
critérios de neutralidade e imparcialidade académica.

A Atena Editora é comprometida em garantir a integridade editorial em todas as etapas do
processo de publicacdo, evitando plagio, dados ou resultados fraudulentos e impedindo que
interesses financeiros comprometam os padrdes éticos da publicacdo. Situacdes suspeitas de
ma conduta cientifica serdo investigadas sob o mais alto padrao de rigor académico e ético.

Conselho Editorial

Ciéncias Humanas e Sociais Aplicadas

Prof. Dr. Alexandre Jose Schumacher - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Parana
Prof. Dr. Américo Junior Nunes da Silva - Universidade do Estado da Bahia

Prof® Dr* Andréa Cristina Marques de Araljo - Universidade Fernando Pessoa

Prof. Dr. Antonio Carlos Frasson - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof. Dr. Antonio Gasparetto Jinior - Instituto Federal do Sudeste de Minas Gerais

[/:\tena

Editora

Ano 2021


https://www.edocbrasil.com.br/
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4774071A5
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4444126Y9
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4734644D8
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4771171H3
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4242128Y5

S
S

y/

alsci

/

Mult

Prof. Dr. Antonio Isidro-Filho - Universidade de Brasilia
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Prof. Dr. Tiago da Silva Teéfilo - Universidade Federal Rural do Semi-Arido
Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas

Ciéncias Bioldgicas e da Salde

Prof. Dr. André Ribeiro da Silva - Universidade de Brasilia

Prof® Dr* Anelise Levay Murari - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof? Dr* Daniela Reis Joaquim de Freitas - Universidade Federal do Piaui

Prof® Dr* Débora Luana Ribeiro Pessoa - Universidade Federal do Maranhao

Prof. Dr. Douglas Siqueira de Almeida Chaves - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Edson da Silva - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri

Prof? Dr® Elizabeth Cordeiro Fernandes - Faculdade Integrada Medicina

Prof* Dr* Eleuza Rodrigues Machado - Faculdade Anhanguera de Brasilia

Prof® Dr* Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof* Dr® Eysler Gongalves Maia Brasil - Universidade da Integracdo Internacional da Lusofonia Afro-
Brasileira

Prof. Dr. Ferlando Lima Santos - Universidade Federal do Recdncavo da Bahia

Prof? Dr® Fernanda Miguel de Andrade - Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Fernando Mendes - Instituto Politécnico de Coimbra - Escola Superior de Salde de Coimbra
Prof® Dr* Gabriela Vieira do Amaral - Universidade de Vassouras

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. Helio Franklin Rodrigues de Almeida - Universidade Federal de Ronddnia

Prof® Dr? lara Lucia Tescarollo - Universidade Sao Francisco

Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Jefferson Thiago Souza - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Jesus Rodrigues Lemos - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Jonatas de Franga Barros - Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof. Dr. Luis Paulo Souza e Souza - Universidade Federal do Amazonas

Prof® Dr* Magnélia de Araljo Campos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof® Dr* Maria Tatiane Gongalves Sa - Universidade do Estado do Para

Prof® Dr* Mylena Andréa Oliveira Torres - Universidade Ceuma

Prof® Dr* Natiéli Piovesan - Instituto Federacl do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Paulo Inada - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Rafael Henrique Silva - Hospital Universitario da Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr* Regiane Luz Carvalho - Centro Universitario das Faculdades Associadas de Ensino
Prof® Dr* Renata Mendes de Freitas - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof® Dr® Vanessa da Fontoura Custodio Monteiro - Universidade do Vale do Sapucai

Prof® Dr* Vanessa Lima Gongalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof? Dr® Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof® Dr* Welma Emidio da Silva - Universidade Federal Rural de Pernambuco

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

ProF® Dr® Ana Grasielle Dionisio Corréa - Universidade Presbiteriana Mackenzie

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias
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O incremento das atividades humanas tem resultado em aspectos e impactos
ambientais que causam alteracdes no meio ambiente. Assim, entendé-los torna-se de
fundamental importéncia para a adogao de propostas e agdes mitigadoras que reduzam os
danos ambientais e, consequentemente, os seus reflexos sobre a homeostase do planeta.

Nessa perspectiva, apresentamos o0 e-book “Aspectos e Impactos Ambientais: O
que geram as atividades do homem?”, o qual est4 organizado em 14 capitulos. Trata-se
de uma excelente iniciativa para agrupar diversos estudos/pesquisas de cunho nacional e
internacional envolvendo as ciéncias ambientais, explorando diversos temas, tais como:
evapotranspiracao, incéndios florestais e monitoramento de evapotranspiracdo em Biomas
brasileiros; recuperacdo de solos em areas degradadas; debates sobre o meio ambiente
durante a pandemia; relagdo meio ambiente e saude; segregacdo e invisibilidade de
catadores de residuos sélidos; embalagens biodegradaveis e residuos agroindustriais;
impactos de perfuragbes em pogos clandestinos; arborizagéo e paisagismo; avaliagcdo do
estado de corpos hidricos, dentre outros.

De modo geral, o e-book é indicado para aqueles (estudantes, professores e
pesquisadores) envolvidos com as ciéncias ambientais, que anseiam por intermédio
de informagbes atualizadas, apropriarem-se de novas informagdes, correlacionadas a
pesquisas académicas, tendo desta forma, novas bases de estudo e investigagéo para
a aquisicao e construcdo de novos conhecimentos. Reforga-se aqui, a estrutura da Atena
Editora para a exposi¢ao e divulgacdo de pesquisas cientificas, prezando sempre pela
confianca, conciséo e autenticidade de suas producoes.

Desejamos uma excelente leitura, repleta de boas e relevantes reflexdes.

Clécio Danilo Dias da Silva
Emili Caroline de Abreu Rolim
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RESUMO: O residuo das caldas de pulverizagéo
de agrotdoxicos pode ser fonte pontual de

contaminagdo ambiental. O objetivo desse
estudo foi avaliar a eficiéncia da ozonizagdo
na degradacdo dos efluentes provenientes
dos residuos das aplicacdes de agrotdxicos. O
primeiro experimento foi composto de diferentes
periodos de injecdo de O, (até completar
seis horas) em calda constituida por dois
diferentes agrotoxicos utilizados isoladamente,
clomazone e imazethapyr, na concentragéo
inicial de 293 e 302 mg L, respectivamente. O
segundo experimento foi realizado seguindo as
condigbes descritas anteriormente no primeiro
experimento, porém com alterag@o nos periodos
de injecdo de O, (até completar 24 horas) e
diferentes agrotoxicos utilizados em mistura
(2,4-D, bentazon, bipirybac-sodium, cyhalofop-
butyl, clomazone, difenoconazol, imazethapyr,
penoxsulam, profoxydim, thiametoxam). A
concentragédo inicial foi de 287, 1340, 129,
235, 339, 75, 223, 639, 149 e 60 mg L7,
respectivamente. Ap6s cada tratamento, as
amostras foram acondicionadas em frascos de
vidro @mbar, mantidas em refrigeracdo e enviadas
ao Laboratério de Residuos de Pesticidas —
LARP da Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM). A determinacado dos agrotoxicos foi
realizada em sistema de cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas em série
(UHPLC-MS/MS). Néo ha degradagdo dos
herbicidas clomazone e imazethapyr, no periodo
de seis horas de ozonizagdo. Para o periodo
de 24 horas de ozonizagdo, o0s herbicidas
clomazone e profoxydim, degradam 40,8 e 24,0%
respectivamente. Nao ha degradacdo para
difenoconazol, thiametoxam, bispiribac-sodium,
2,4-D, bentazon, penoxsulam, cyhalofop-butyl e
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imazethapyr ap6s de 24 horas de ozonizagdo. Assim, o sistema de 0zonizagédo nao € eficiente
na degradacgéo dos agrotoxicos testados nas condi¢des utilizadas.

PALAVRAS-CHAVE: Degradagédo de efluentes, oz6nio, oxidagdo, desestruturacdo de
moléculas, meio ambiente.

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 O, 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, respectively. The second experiment was performed according to the conditions
described above. Factor A was comprised by different times of O, 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, 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.

O aumento do uso de agrotéxicos juntamente com a diversidade de produtos
utilizados, é um problema a ser estudado no meio agricola, principalmente no que se
refere aos residuos provenientes das aplicagbes. Ha preocupacédo por parte dos érgaos
ambientais com o destino e o tratamento dos efluentes provenientes das aplicagbes de
agrotoxicos.

Com isso, o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), criou entdo
a Instrucdo Normativa N° 2 de 3 de Janeiro de 2008, com o objetivo de regular o destino
final destes residuos. Nessa, os eventuais restos de agrotdxicos remanescentes no avido e
as sobras da lavagem e limpeza da aeronave ou dos equipamentos utilizados no processo

de pulverizagdo, devem ser descartados em local apropriado, e posteriormente tratado,
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onde um dos processos de tratamento é a oxidacdo (MAPA, 2008). A ozonizacdo é um
processo oxidativo avangado utilizado atualmente na agricultura brasileira para o tratamento
dos efluentes provenientes das aplicagcdes de agrotoxicos. Este processo se da pela nao
utilizacdo de produtos quimicos no processo, porém, ha necessidade de quantificacéo da
mineraliza¢do dos poluentes.

O ozonio apresenta-se na forma de gas quando em temperatura ambiente, sendo
considerado um poderoso agente oxidante. Seu potencial de oxidagédo € de 2,07 mV, o
qual reage com diversos poluentes, sendo superado somente pelo fllor 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 aplica¢des, como desinfeccao de agua
potavel, controle de odor, tratamento de esgoto e efluentes de processos industriais, agente
branqueador, conservantes de alimentos, sintese orgénica, tratamentos terapéuticos e
producéo de prata de alta pureza (ZHOU e SMITH, 2002).

Este oxidante € instdvel em solu¢do aquosa, sendo que em agua destilada possui
meia-vida de 20 a 30 minutos, em temperatura de 20 °C (VIDAL, 2003). Entretanto,
pesquisas realizadas por Di Bernardo e Di Bernardo (2005) mostraram que a meia-vida,
nas mesmas condicoes, foi de 165 minutos. Considerando sua meia-vida em fase gasosa,
0 ozénio (O,) € mais estavel, sendo esta de 12 horas (DI BERNARDO e DI BERNARDO,
2005). Devido esta instabilidade, € necessario que a molécula de O, seja gerada no local a
ser utilizada (LAPOLLI et al., 2003).

O O, pode ser produzido por diferentes métodos, sendo que o mais utilizado
atualmente é a descarga eletroquimica, pois este é o que possibilita obter a maior taxa
de conversao do oxigénio em ozbénio (ALMEIDA et. al., 2004). Essa taxa de converséao
é influenciada pela diferenca de potencial, frequéncia da corrente elétrica, constante
dielétrica, espessura dielétrica e pelo espaco de separagéo entre os dielétricos (KIM et al.,
1999).

O O, gerado pode reagir com os agrotoxicos por dois mecanismos distintos em
solugdo aquosa: oxidacao direta de compostos através de o0zdnio molecular e oxidagéo
indireta de compostos por radicais hidroxilas (OH") produzidos durante a decomposi¢éao de
ozbnio (DI BERNARDO e DI BERNARDO, 2005). A oxidagéo direta é favorecida em meio
acido, ja a oxidacgéo através de radicais hidroxilas é facilitada quando o sistema se encontra
em condi¢des alcalinas, expostos a radiacdo UV, ou ainda, em presencga de perdxido de
hidrogénio (H,0,).

A oxidacao de compostos organicos pode ocorrer devido a combinagéo de reacdes
com oz6nio molecular e reagdes com os radicais hidroxilas formados (MUNTER, 2001).
Ambos 0s mecanismos competem pelo composto a ser oxidado pois ha interferéncia direta
na degradagao do agrotoxico pela presenca de radicais livres, sendo o radical hidroxila (OH-
) 0 qual acelera a desestruturac@o das moléculas dos agrotoxicos (GEBLER e PALHARES,

2007). Uma molécula é oxidada pelo radical hidroxila por atragdo de um atomo de oxigénio,
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ou ainda, pela adicdo de um atomo que participa de uma mdltipla ligagdo em meio aquoso
(FURTADO, 2012). Podendo ainda, retirar um atomo de hidrogénio das moléculas organicas
que contenham o0 mesmo, ou seja, retira um elétron de um anion (BAIRD, 2002).

Na maior parte das reagdes de 0z6nio com as moléculas de agrotoxicos, a oxidacao
se baseia na divisdo da dupla ligacdo carbono-carbono, a qual se comporta como um
dipolo, um agente eletrofilico em aromaticos e um agente nucleofilico na ligacdo dupla
entre carbono e nitrogénio (C=N) (VIDAL, 2003). No entanto, a utilizagdo de ozonio,
nem sempre degrada completamente os compostos orgénicos a CO, e H,0. Porém, a
desestruturacdo completa destes compostos pode ser obtida associando com processos
oxidativos avangados (POAs) como luz UV e dibxido de titanio (TiO,) (MUNTER, 2001).

Em vista do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da
ozonizagao na degradacgéo de efluentes provenientes de sobras das aplicagdes.

A fim de atingir o objetivo proposto, dois experimentos foram conduzidos, o primeiro
foi composto por um periodo de injegdo de O, durante seis horas em duas caldas de
pulverizagcao, uma contendo somente clomazone e outra contendo somente imazethapyr,
na concentracao inicial de ingrediente ativo de 293 e 302 mg L, respectivamente. O
segundo experimento foi realizado da mesma forma que o primeiro experimento, porém
com alteragéo do periodo de injecé@o de O, (realizado até completar 24 horas) e diferentes
agrotoxicos (2,4-D, bentazon, bipirybac-sodium, cyhalofop-butyl, clomazone, difenoconazol,
imazethapyr, penoxsulam, profoxydim, thiametoxam), em mistura. A concentracao inicial
de ingrediente ativo foi de 287, 1340, 129, 235, 339, 75, 223, 639, 149 e 60 mg L,
respectivamente.

Para a simulacdo dos efluentes remanescentes das aplica¢des, o preparo da calda
foi realizado utilizando 450 litros de agua, conforme requerido pela Instrucao Normativa
N° 2 de 3 de Janeiro de 2008 do Ministério da Agricultura Pecuéaria e Abastecimento, a
qual exige que para esse volume de efluente remanescente das aplicacbes de agrotoxicos
por via aérea, seja injetado uma concentragdo minima de 1 g O, h”, pelo periodo de seis
horas. O equipamento gerador de oz6nio utilizado foi o DEGRADATOX® o qual, através de
uma célula, gera descargas elétricas nas moléculas de O, do ambiente e produz ozénio
(O,). Esse O, gerado ¢é injetado no efluente, que fica em constate agitagéo, através de um
Venturi pelo vacuo gerado para extragdo do gas da célula geradora de O,.

Anteriormente ao inicio do trabalho, o equipamento foi lavado com jato de alta pressao
e carregado somente com agua, ficando em funcionamento durante 30 min, possibilitando
assim a operagédo do equipamento e a aferi¢éo da concentragéo de O, que estava sendo
injetado. Apés a afericdo e adequacédo do equipamento, a agua foi drenada para o leito de

decantagao, onde fica sujeita ao processo de solarizagé@o e evaporacao. Entéo, realizou-se
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novamente o carregamento da agua e da calda simulada com os agrotoxicos, utilizando
balde e provetas graduadas para o carregamento dos 450 L de agua e a dosagem dos
agrotoxicos, respectivamente.

Além da afericéo realizada no equipamento antes do inicio dos experimentos, o
processo de injecao de ozénio foi aferido mais trés vezes no primeiro experimento, sendo
a primeira apds o preparo da calda e agitacdo desse efluente no interior do equipamento,
a segunda apés trés horas de ozonizagéo e a terceira no periodo de coleta, ou seja, apds
seis horas de ozonizagdo. Nesse estudo, a concentragdo de ozdnio injetada foi mantida
em 1,6 g O,h". Ja no segundo experimento, realizou-se maior numero de aferices da
concentracéo de ozénio injetado, pois o periodo de realizagdo do trabalho foi maior,
desta forma, as afericdes foram realizadas aos 0, 3, 6, 12, 18 e 24 horas ap6s o inicio da
ozonizag&o. A concentragéo de ozonio injetada foi mantidaem 1,2 g O, h™.

A concentragéo de ozdnio injetado foi determinada a partir do método iodométrico
proposto por Langlais et al. (1991), o qual utiliza os reagentes tiossulfato de so6dio (Na,S,0,)
0,025 N; iodeto de potassio (Kl) 2% e acido sulfarico (H,SO,) 1 N. Para essa determinagéo
da concentragéo de O, produzido, é preciso que todo ozdnio gerado reaja com a solugéo
de iodeto de potassio. Para isso, € necessario conectar a saida de O, do aparelho na
ponteira externa do frasco lavador, a qual fica submersa em solu¢éo Kl no interior do
frasco. Posteriormente uma pressao positiva nessa ponteira é gerada, permitindo que o
liquido borbulhe, fazendo assim o contato das bolhas com a solugéo de iodeto. Por tanto, a
sequéncia utilizada foi: plugar a mangueira de silicone na saida do gerador de 0z6nio e na
entrada de gas do frasco lavador onde, ao fazer presséo positiva, o O, “empurra” a coluna
de liquido do tubo que esta mergulhado na solugéo a ser oxidada. Por fim, o 0z6nio em
formato de bolhas faz contato com a solucéo e o excedente sai em forma de ar pela saida
do frasco.

Dessa forma, o ozbnio produzido pelo gerador foi “extraido” do aparelho, com
pressao positiva na entrada do ar deste aparelho, ou com pressao negativa na saida do
O,. Assim, o equipamento utilizado, extraiu o gas através do proprio vacuo gerado pelo
Venturi. Portanto, para a aferigéo da produgéo de O, do equipamento, acoplou-se o frasco
lavador entre o Venturi e a célula geradora de 0zdnio, estabelecendo as condi¢des reais de
vazao e presséo. No interior do frasco lavador foi adicionado 500 mL da solug¢éo de iodeto
de potassio a 2%.

O ozonizador foi ligado, com a célula geradora de O, desligada até a formagéo de
bolhas no frasco lavador. Entéo, ligou-se a célula e o O,comegou a ser produzido apos trés
segundos. A partir deste momento, o tempo foi cronometrado, até totalizar dois minutos.

Apo6s dois minutos de oxidacao, o Kl absorve todo 0zénio e a coloragéo da solugéo,
que no comego era amarelada, torna-se vermelho escuro. Neste momento desligou-se a
célula geradora de ozénio, 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 acido sulfurico para
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realizar a titulacdo. A titulagcdo foi realizada com tiossulfato de sddio onde, determinou-se o
volume gasto para o Kl perder sua coloracao e ficar novamente incolor, entédo, substituiu-se
este volume utilizado de tiossulfato de so6dio na Eq. (1) para determinar a concentracéo de

ozonio injetado por hora:

P = (Nt x VKI x 24000 x 60) + (Vam x t x 1000) (1)
P: produgé&o de ozénio (g O, h™);
Nt: normalidade do tiossulfato de sodio;
VKI: volume (L) da solucédo de iodeto de potassio 2% (KI) ozonizada;
Vam: volume da amostra coletada para titulagéo (200 mL);
t: tempo de aplicagéo do ozénio no frasco lavador (min);
2400, 60, 1000: fatores de converséo para obtengéo da produgéo em g h'.

Apo6s cada tratamento, as amostras foram acondicionadas em frascos ambar e
mantidas em refrigeracéo até serem preparadas conforme metodologia descrita por Zanella
et al. (2002), ou seja, foram acidificadas a pH 3,0 (acido fosférico 1:1) e pré-concentradas
em cartuchos contendo 500 mg do adsorvente strata C,,. A eluigéo foi executada por uma
solucéo de metanol/acetronitrila 1% &cido acético.

A determinacgéo dos agrotoxicos foi realizada utilizando um sistema de cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas em série (UHPLC-MS/MS), contendo
amostrador automatico e coluna analitica ACQUITY UPLC BEH C,,, (50 x 2,1 mm, 1,7
um). A fase moével constituida de metanol e formiato de aménio 5 mM em agua e volume
de injecédo de 10 pL. Os limites de detecgéo (LOD) e quantificagcdo (LOQ) dos agrotéxicos
estéo descritos na tabela 1.

A taxa de degradacéo dos agrotoxicos estudados foi calculada pela Eq. (2):

Onde C ¢ a concetragéo do agrotdxico no tempo t, C, € a concentragéo inicial e kp
€ a taxa de degradagéo. Os valores de meia vida dos agrotoxicos (DT, ) foram calculados

pela Eq. (3):

DTy, = ‘"72 3)

Onde DT, é o tempo necessario para a degradagéo de 50% dos agrotoxicos, e k é
a taxa constante de degradacgéo proveniente da Eq.1.
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Primeiro experimento

Agrotoxicos

LOD (ug L) LOQ (ug L")
Clomazone 0,8 2
Imazethapyr 0,8 2

Segundo experimento

Agrotoxicos

LOD (mg L) LOQ (mg L")
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 deteccéo e quantificagcao dos agrotéxicos 2,4-D, bentazon, bispirybac-sodium,
cyhalofop-butyl, clomazone, difenoconazol, imazethapyr, penoxsulam, profoxydim e thiametoxam
degradados apés os periodos de seis e 24 horas de inje¢éo de O, ao efluente.

A partir dos resultados obtidos foi quantificada a eficiéncia do uso de O, na
degradagao das moléculas dos agrotdxicos bem como o tempo de injecéo de oz6nio para
tal proposito. A percentagem de degradacéo foi calculada para cada agrotoxico no periodo
de ozonizagdo. Os dados foram analisados através de estatistica descritiva com uso de
frequéncia percentual.

Apos os resultados das analises do primeiro experimento, ndo foi possivel observar
diferenca na degradacé@o de clomazone e imazethapyr, ao longo das seis horas, sendo
a sua concentracdo inicial igual a final (Tabela 2), ou seja, o processo de ozonizagéo
néo foi eficiente para desestruturacdo destas moléculas, permanecendo em elevadas
concentracgoes.
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Eficiéncia na degradacao
(Percentagem de agrotoxicos degradados

Agrotoxicos no tempo)
6 horas

Clomazone 0,0 %

Imazethapyr 0,0 %

Tabela 2. Percentagem dos agrotdxicos clomazone e imazethapyr degradados apés seis horas de
injegéo de O, ao efluente.

No segundo experimento foi observado que os ingredientes ativos clomazone e
profoxydim, apresentam reducdo na concentracdo (Figura 1), resultando em 201 e 113
mg L' de concentracéo final (degradacéo 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 apos
24 horas de oxidagéo.

140 4

120 4

1001 @ L] [}

Percentagem remanescente

20 4

Y =74,60- 1,69 *X Y=81,83-099%*X
Radj=0,23 A | Radj=0,18 B
0 LI N e B B B B B B N B B B LI 18 e B B B B B B B B B

01234567809101112131415161718192021222324 0 123456 78 9101112131415161718192021222324

Tempo (horas)

Figura 1. Percentagem remanescente dos agrotoxicos clomazone (A) e profoxydim (B) apds o periodo
de 24 horas de inje¢éo de O, ao efluente.
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Eficiéncia na degradacao
(Percentagem de agrotoxicos degradados

Agrotoxicos 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 agrotoxicos 2,4-D, bentazon, bispirybac-sodium, cyhalofop-butyl,
clomazone, difenoconazol, imazethapyr, penoxsulam, profoxydim e thiametoxam degradados apos os
periodos de seis e 24 horas de inje¢éo de O, ao efluente.

ApO6s o periodo de 24 horas de ozonizagéo, os ingredientes ativos que nao reduziram
a concentragéo ao longo do processo de oxidagao foram o 2,4-D, bentazon, difenoconazol,
thiametoxam, penoxsulam, bispirybac-sodium, cyhalofop-butyl, e o imazethapyr, néao
havendo diferenca significativa na regresséo (p<0,05) para estes agrotdxicos. Esses
resultados ndo séo satisfatérios e nao estdo de acordo com o esperado, pois a hipotese
era que o processo de oxidagéo, pela reagéo do O, com as moléculas de agrotoxicos,
degradasse entre 99 e 100% no periodo de seis horas. Contudo, muitos pesquisadores
acreditam que a degradagédo completa dos agrotoxicos é praticamente impossivel somente
com a ozonizagdo (IKEHATA e EL-DIN, 2005). Segundo Vidal (2003), nas reacgbes
indiretas do ozénio a eficiéncia € menor ainda, pois sdo muito rapidas e ndo conferem a
caracteristica de seletividade, onde a hidroxilacao pode ainda formar aldeidos, cetonas e
acidos, os quais apresentam uma alta toxicidade, mesmo com baixo nimero de carbonos.
Além disso, € importante mencionar que as analises de degradagéo de agrotéxicos devem
ser cautelosas, uma vez que a formagédo de possiveis metabdlitos nocivos a saude e ao
ambiente podem estar sendo formados.

Ao estudarem a remogdo de DDT com concentragdo de 20 g L, expostos a duas
concentragdes de O,, 11 e 36 mgde O, L, aremogéo obtida foi de 10 e 30% respectivamente
(ROBECK et al., 1965). Porém em outro trabalho conduzido por Gardiner e Montgomery
(1968) ao avaliarem a desestruturacdo de DDT em uma concentragéo de 2 g L' e com
aplicagéo de 11,7 e 38,2 mg de O, L, a remogéo foi de 73 e 93% respectivamente, o
que corrobora com o que foi descrito por Furtado (2012), ao explicar que o processo de
oxidagdo nem sempre apresenta a mesma significancia na degradacdo das moléculas de

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



agrotoxicos.

A degradacéo do herbicida 2,4-D na concentragdo de 11,05 mg L, foi de 100% da
molécula, ao utilizar concentragbes de ozénio de 9,7a15,0mg L' (DORE et al., 1978). Jaem
outro estudo realizado pelos mesmos autores, bastaram 30 minutos para a desestruturacéo
de 100% da molécula em questéo, quando esta foi preparada em calda aquosa com uma
concentracgdo inicial de 22,1 mg L, a qual recebeu oz6nio na concentracdo de 220 mg
h' (DORE et al., 1980). Dados esses que nao corroboram com os obtidos no presente
trabalho, podendo ser explicados por dois possiveis fatores. Primeiro devido a 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 agrotoxicos, simulando a concentragéo de agrotdxicos provenientes de uma
aplicacé@o aérea, podendo esses agrotdxicos interagir entre si, influenciando na degradacéo
do 2,4-D. Segunda razéo poderia estar relacionada com a concentragdo do ingrediente
ativo utilizada nesse experimento, sendo superior a 90,0% do que a concentrac¢do de 2,4-D
utilizada por Dore et al. (1978; 1980).

Ao tratar efluentes de agrotoxicos com ozénio, Pires (2004) conclui que o método
€ eficiente para desestruturagcdo de moléculas de inseticidas organofosforados, porém,
menos eficiente para organoclorados, que segundo o autor € devido a baixa reatividade
destes com ozoénio. Em outro trabalho, realizado por Wu et al. (2007a), ao avaliarem a
degradacdo dos agrotoxicos methil/paration, paration, diazinon e cypermetrina, aplicando
uma concentragéo de 1,4 g O, L, obtiveram 99% de desestruturagéo da molécula de
diazinon, porém somente 60% da molécula de methil/paration, sendo que, os autores
atribuiram esta baixa degradacado as caracteristicas quimicas da molécula. Geralmente,
altas taxas de remogdo por ozonizagdo sé&o observados para moléculas com ligacdes
duplas, estruturas aromaticas, ou heteroatomos, e em grupos funcionais como enxofre,
fosforo, nitrogénio e 4tomos de oxigénio (ZWIENER, 2007).

Ao conduzir trabalho semelhante ao realizado, Furtado (2012) analisou a degradacgéo
de imazethpyr, imazapic, piraclostrobina, epoxiconazole e flufenoxurom com injecdo de 1 e
29 O, h. O autor realizou sete coletas, a primeira da concentragéo do “lastro” da aeronave,
que confere o residuo da aplicacdo que sobra no hopper e no sistema de pulverizagéo, a
segunda correspondeu a concentragéo do residuo da aplicagéo diluido no volume de agua
gasto para lavagem da aeronave. A terceira coleta se deu no leito de decantacao, o qual fica
localizado antes da entrada do ozonizador, ap6s 72 horas da lavagem do avido. Ja a quarta,
quinta e sexta amostras, foram coletadas ap6s uma, trés e seis horas, respectivamente, de
oxidagao do efluente com ozbnio, sendo que ainda houve uma ultima coleta, a qual se deu
no leito de evaporacgéo e solariza¢do, 72 horas apos este efluente passar pelo processo
de oxidacdo. Assim, foi considerada a sexta amostra correspondente a seis horas de
ozonizagédo, para fins de comparagéo dos resultados. Os agrotdxicos ao serem separados
por classe mostraram que, para os ingredientes ativos piraclostrobina e epoxiconazole, o
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autor obteve degradacgéo ao final do processo de 21,8 e 10%, respectivamente, ao injetar
190, h'. Jaao injetar 2 g O, h”, para o primeiro ingrediente ativo ndo houve degradagéo
e para o segundo a desestruturacao 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 nao
houve degradacao desta molécula, o que nao esta de acordo com os resultados obtidos por
Furtado (2012), para esta classe de agrotédxicos.

Além disso, quando consideramos a classe dos inseticidas, observou-se que ao
avaliar o ingrediente ativo thiametoxam, é possivel verificar que ndo houve degradacéo
durante o periodo de oxidagdo, o que néo corrobora com os resultados de 5,3 e 25% de
degradagéo obtidos por Furtado (2012) ao utilizar 1 e 2 g O, h' respectivamente, ao avaliar
a desestruturacao das moléculas do inseticida flufenoxuron.

No presente estudo, a degradagéo dos herbicidas apresentou um cenario diferente,
pois houve redugcdo na concentracdo dos ingredientes ativos clomazone e profoxydim.
Porém ao se considerar o imazethapyr nos dois experimentos realizados, observou-se que
nado houve degradacgéo, o que nao esta de acordo com os resultados obtidos por Furtado
(2012). Pois este autor, ao avaliar a mesma molécula, utilizando 1 g O, h™ obteve redugéo
de 4,4% da sua presenga, o0 que ainda é considerado baixo. Porém, ao injetar 2 g O, h™',
o percentual degradado desta molécula atingiu 48,5%. Ja ao avaliar o ingrediente ativo
imazapic, ndo houve degradacédo utilizando a menor concentragdo de ozénio injetada,
no entanto para a maior concentracdo de O, a redugéo do percentual da molécula pela
oxidagao foi de 50%.

Essas diferengas encontradas podem estar relacionadas as diferentes formulagbes
dos produtos comerciais. Em produtos formulados, além dos ingredientes ativos, ha também
os ingredientes inertes que compdem a formulacéo dos agrotéxicos, de modo que estes
sd0 responsaveis por manter a estabilidade no transporte, armazenagem, da formulagéo,
da calda, bem como a eficiéncia para o controle do alvo que se deseja atingir. Todavia, 0s
ingredientes inertes, que compdem as formulagdes dos agrotoxicos, podendo torna-los
refratarios a oxidagéo e degradacdo com a utilizacéo de ozénio (FURTADO, 2012). Ainda
segundo o autor, estes produtos fogem dos padrdes de degradagéo, quando avaliados em
um curto intervalo de tempo, pois, conforme foi observado para alguns ingredientes ativos,
inicialmente a concentragcdo aumenta para depois retornar a curva padréo de degradacéo,
quando esta ocorre.

Outras possiveis explicacoes para as diferengas encontradas em relacédo aos
resultados apresentados pelos demais autores, pode estar relacionado as condi¢des
experimentais e a metodologia utilizada para avaliar a degradacdo destes agrotoxicos.
No presente estudo e no trabalho realizado por Furtado (2012), utilizou-se a mesma
metodologia de injecdo de ozénio, ao efluente em circulagdo. Porém os demais trabalhos
apresentados foram realizados em laboratério, onde o contato da calda do agrotéxico

com o ozbnio normalmente é realizado em cilindros de vidros com capacidade de 500
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mL, onde o O, é dissolvido. As caldas normalmente s&o preparadas com acetona e com
baixa concentrac@o de ingrediente ativo. Além disso, os ingredientes ativos utilizados em
laboratério séo padrées, normalmente com pureza superior a 92%, diferindo dos produtos
formulados, ndo havendo ingredientes inertes os quais podem alterar a caracteristica
da degradacdo das moléculas, pois segundo Wu et al., (2007b) as propriedades dos
produtos quimicos também podem influenciar na sua degradag@o com ozénio. Além disso,
normalmente, em trabalhos laboratoriais uma aliquota da calda preparada é retirada e
colocada em agua ozonizada para se fazer as avaliagdes, sendo ainda que, séo estudos
conduzidos em ambientes controlados, onde pode a temperatura e o pH da solugdo podem
ser estabilizados, o que consequentemente pode alterar a degradagédo dos agrotodxicos.

A partir dos resultados do presente trabalho € possivel concluir que ndo ha degradagéo
dos herbicidas clomazone e imazethapyr, no periodo de seis horas de ozonizagéo.

Para o periodo de 24 horas de oxidagéo, os herbicidas clomazone e profoxydim,
degradam 40,8 e 24,0% respectivamente.

N&o ha degradacédo para difenoconazol, thiametoxam, bispiribac-sodium, 2,4-D,
bentazon, penoxsulam, cyhalofop-butyl e imazethapyr, durante as 24 horas de ozonizacgao.

O sistema de ozonizagdo nao é eficiente na degradacédo dos ingredientes ativos,
havendo necessidade de melhorar a metodologia empregada no sistema de degradacéo
dos efluentes provenientes das aplicacbes de agrotoxicos.
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