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"Ha homens que lutam um dia e sdo bons.

Ha outros que lutam um ano e sdo melhores.
Ha os que lutam muitos anos e sdo muito bons.
Porém, ha os que lutam toda a vida.

Esses séo os imprescindiveis”.

Bertolt Brecht.
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RESUMO

Efluentes agricolas contendo residuos de pesticidas podem ser gerados na
producao de varias culturas. Na regido do Vale do Rio Pardo, RS, Brasil, existem
os efluentes do sistema float, empregado no plantio do fumo. Este sistema é uma
das alternativas para substituicido dos canteiros convencionais de produg¢do de
mudas de fumo. O fumo é germinado e tem uma primeira fase de crescimento em
bandejas de isopor dispostas sobre uma lamina de agua. Apos o transplante das
plantas para a lavoura, a agua pode apresentar residuos de pesticidas. Neste
trabalho, foi estudada a degradacao de pesticidas no efluente liquido do sistema
float. Para a degradagdo de trés pesticidas encontrados, foram utilizados
processos oxidativos avangados (fotdlise e fotoperoxidagdo). Os pesticidas
estudados foram Metalaxil, Iprodiona e Imidacloprido, separados e misturados. As
fontes de radiacao ultravioleta utilizadas foram lampadas de vapor de mercurio de
80, 125 e 250 W de poténcia. A mistura foi degradada por fotdlise e
fotoperoxidagdo. Obteve-se 70, 75 e 100 % de degradagdo para o iprodiona,
metalaxil e imidacloprido, por fotdlise com Iampada de 250 W e 58, 80 e 100 % de
degradacéao por fotoperoxidagdo com lampada de 125 W. Os resultados também
confirmaram que o descarte do efluente do sistema float pode ser realizado apés
41 dias, periodo suficiente para que a degradacdo seja realizada naturalmente

pela incidéncia de radiacao solar.
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ABSTRACT

The agriculture effluent with pesticide residues can be generated in the
production of any culture. In Vale do Rio Pardo’s region, RS, Brazil, there is float
system, used in tobacco’s plantation. This system is an alternative substitution of
the conventional seedbeds of tobacco’s production. The tobacco is germinated and
grows in the first phase, in isopor trays on a water blade. After the plants been
transplanted to the soil, the water could present pesticide residues. In this work, it
was studied the pesticide degradation in the liquid effluent of float system. For the
degradation of three pesticides found in the float, advanced oxidation processes
were used (photolise and photoperoxidation). The studied pesticides were
Metalaxyl, Iprodione and Imidacloprid, separated and mixed. The sources of
ultraviolet radiation were mercury vapor light bulbs of 80, 125 and 250 W of power.
The mixture was degraded by photolise and photoperoxidation. One got 70, 75 and
100 % of degradation for Iprodione, Metalaxyl and Imidacloprid, by photolise with
light bulb of 250 W and 58, 80 and 100 % of degradation by photoperoxidation with
light bulb of 125 W. The results have also confirmed that the system float effluent
discarding can be carried through 41 days, which is sufficient time for natural

degradation by the incidence of solar radiation.
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INTRODUCAO

A utilizagdo de agroquimicos, seja para o aumento do suprimento de
nutrientes, corregdo do pH do solo ou como prote¢ao das lavouras pelo controle
de doencgas e pragas, tornou-se pratica muito comum na agricultura, e o impacto

que produz no ambiente tem sido visto no mundo inteiro com grande preocupagao.

Por outro lado, a contaminagdo de recursos vitais como agua, alimentos,
solo e ar tem ocorrido em fungdo de seu uso intensivo e indiscriminado, sendo a
utilizacdo dos pesticidas um dos principais motivos deste problema ambiental, que
pode chegar até as aguas subterraneas. Assim, ndo havendo substituicdo do uso
destes produtos nos processos produtivos, o combate a poluigdo das aguas exige
o tratamento dos efluentes agricolas, industriais e domésticos, bem como a

reducao dos efeitos negativos ja existentes.

O tratamento destes efluentes pode ser realizado para minimizar o efeito no
meio ambiente e, para isso, varios métodos sao conhecidos e utilizados ao final
dos processos industriais em efluentes urbanos e agricolas. Dentre estes, os
fotoxidativos sao muito utilizados, pois reduzem o uso de agentes quimicos e
utilizam energia solar no tratamento, especialmente para a remogéo de pesticidas

de efluentes agricolas. *°
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Como a fotodegradagéo para efluentes agricolas é um processo oxidativo
viavel, exigindo apenas uma orientagcdo ao agricultor quanto ao tempo de
exposicao do efluente ao sol antes do descarte, tornou-se relevante realizar o

presente estudo.

Os efluentes agricolas liquidos com residuos de pesticidas, na maioria das
vezes, sao gerados em sistemas de cultivo que ocorrem em uma lamina de agua
fertilizada. Nas atividades de cultivo de fumo, em especial na regido do Vale do
Rio Pardo — RS, existe o sistema float, que € uma das alternativas de substituicdo
dos canteiros convencionais de produ¢cao de mudas de fumo, em que as mesmas
se desenvolvem em bandejas de isopor sobre uma lamina de agua, na qual se
concentram alguns compostos que inspiram cuidados para seu descarte, dentre

eles os pesticidas.

Entre os pesticidas presentes no efluente do sistema float de cultivo de
mudas de fumo, encontram-se Acefato, Mancozeb, Metalaxil, Iprodiona e
Imidacloprido. De acordo com a quantidade de mudas produzidas nas
propriedades, podem ser gerados de 3.400 a 17.000 L deste efluente por

propriedade.

Portanto, iniciativas que vao ao encontro da degradagao destes pesticidas
antes do descarte beneficiam muito o meio ambiente da regido fumicultora, pois
atualmente existem aproximadamente 97.000 familias produtoras de fumo e deve-
se orientar as mesmas para que realizem o descarte do float de forma adequada,
minimizando riscos de contaminagdo para o homem, animais, rios e lagos. Deste
modo, a utilizagdo de processos fotoxidativos, fotélise e fotoperoxidacao, atua na

reducao e destruicao do contaminante presente.
Neste contexto, objetiva-se estudar estes processos de modo a degradar

tais compostos prejudiciais ao meio ambiente que se encontram no efluente do

sistema float gerado no plantio de mudas de fumo. Como este estudo vem sendo

Dissertagao de Mestrado — Bruna Trolli - 2007



realizado ha algum tempo, com resultados de fotodegradagéo ja obtidos para o
Mancozeb e Acefato em separado, ¢’ exige outras metodologias de analise,

comparados ao Metalaxil, Iprodiona e Imidacloprido, alvos deste trabalho.

Dissertagao de Mestrado — Bruna Trolli - 2007



1  FUNDAMENTAGAO TEORICA

11 Pesticidas

A utilizacdo de agroquimicos em solos e culturas se tornou pratica na
agricultura por estes se mostrarem efetivos, rapidos e de facil aplicagdo. As
principais razbes para seu uso estdo no aumento do suprimento de nutrientes,
correcao do pH do solo (fertilizantes e corretivos) e a protecdo das lavouras pelo

controle de doengas e pragas.

O cultivo de plantas para finalidades econdmicas requer um esforco
constante contra perdas promovidas por ervas daninhas, por insetos, por doengas,
etc. Os agentes mais frequentemente usados para estes fins sdo os pesticidas em
suas diferentes formas: acaricidas, bactericidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas,

nematicidas, raticidas e vermifugos. &°

Com isso, a poluigdo por pesticidas aumentou em aguas de superficie e,
atualmente, constitui um problema devido ao seu uso extensivo. ® Conforme dados
de 1999, o consumo de pesticidas no Brasil teria aumentado de 27.728 toneladas
em 1970 para 80.968 toneladas em 1980, estabilizando-se a partir de 1987."
Segundo dados contidos no Atlas do Saneamento do IBGE de 2003, 150 mil

toneladas de Pesticidas sao pulverizadas, por ano, nas lavouras.
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O controle destes em alimentos, agua e solo € um problema que desperta o
interesse publico. Autoridades, nacionais e internacionais, se obrigam a exigir a

deteccado de residuos em concentragbes cada vez menores.

A persisténcia dos pesticidas no solo depende de fatores quimicos, fisicos e
biolégicos. Podem permanecer por um tempo limitado, de dias a anos,
dependendo do tipo, umidade do solo, matéria organica, temperatura e pH. Os
pesticidas ndo persistentes podem desaparecer do solo em menos de um més, '

sendo necessario que as condi¢des sejam favoraveis a degradacgao.

A avaliagao dos riscos ao meio ambiente € de grande utilidade. Além disso,
faz-se necessario conhecer o grau de toxicidade dos produtos quimicos
empregados uma vez que a vida animal esta intimamente relacionada com o uso
de pesticidas como fungicidas, herbicidas, inseticidas e nematicidas. As
caracteristicas ecotoxicolégicas de alguns pesticidas usados no fumo séo
apresentadas na Tabela 1. Os principios ativos foram caracterizados pela
concentracgéo letal (conhecida como LC, do inglés letal concentration) para 50%
dos peixes, concentragdo de efetiva imobilizacdo (conhecida como EC, do inglés
effective concentration) para 50% das Daphnias, pela ingestdo diaria aceitavel
(IDA) para mamiferos, em mg kg™ de massa corporal, e a dose letal (conhecida

como LD, do inglés letal dose) para 50% dos ratos.

No caso da fumicultura, por sucessivas safras, as industrias fumageiras
recomendavam o tratamento do solo em sementeiras e lavouras com Furadan
50G (carbofuran), ou seu similar Temik 150 G (aldicarb). Estes dois produtos, com
formulacdo em granulos, fizeram parte do pacote agroquimico orientado ao
fumicultor e hoje ja ndo sdo mais usados. No entanto, por muito tempo, a
aplicacao destes produtos era responsavel pela morte de inUmeros seres vivos

que compunham a macrofauna do solo, entre eles a minhoca, além de causar

Dissertagao de Mestrado — Bruna Trolli - 2007



mortalidade em animais como, por exemplo, galinhas, cées, passaros, abelhas,

etc., havendo restricdes ao seu uso por parte de ambientalistas e agricultores.
A Tabela 2 representa dados referentes a persisténcia (meia vida) no solo

dos pesticidas utilizados na cultura do fumo, conforme fichas técnicas dos

pesticidas fornecidos pelos fabricantes.

Tabela 1 -Caracteristicas ecotoxicolégicas de pesticidas usados no tabaco.

Pesticida LCs, (mg/L) ECs, (mg/L) IDA LDso Classe
peixe Daphnia (mg/kg) (mg/kg) Toxicolégica

Acefato - 67,2 0,03 1494 v
Imidacloprido 211 85 0,05 150 A
Iprodiona 2,25 0,66 0,06 3500 v
Iprovalicarbe 22,7 - 0,02 5000 1]
Mancozeb 2,2 - 0,03 > 5000 M
Metalaxil 0,1 0,1 0,08 566 v
Propinebe 0,4 4,7 0,005 800 1]
Tiametoxan 72 h>100 48 h >100 0,02 > 5000 1

Tabela 2 -Persisténcia no solo de pesticidas usados no tabaco.

Pesticida

Persisténcia no solo (dias)
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Acefato 10-15
Imidacloprido 48-190
Iprodiona 7-60
Iprovalicarbe 8-12
Mancozeb 6-15
Metalaxil 12 -14
Propinebe 8-12
Tiametoxan Nao é persistente no solo

Na sequéncia, o Solvirex GR 50 (dissulfoton) surgiu como outro agrotoxico
a ser utilizado, apresentando melhor solubilidade que o Furadan (carbofuran) e

inovagdes em seu manuseio, predominando no mercado. '

Atualmente, o Confidor 700 GRDA (Imidacloprido) vem substituindo o
Solvirex. Este produto apresenta toxicidade inferior ao Solvirex, conforme ensaios
ecotoxicoldgicos. Apresenta algumas vantagens: controle de maior numero de
insetos e pragas, inclusive vetores de viroses; baixo risco ao aplicador; prolongado
periodo de protegdo da planta, entre outras. No geral, no tratamento de canteiros
de fumo, sao feitas duas aplicagbes, a primeira logo apés a semeadura e a

segunda, 45 dias apos.

O brometo de metila, amplamente utilizado até 2004, foi eliminado com a
introducdo do sistema float na produgdo de mudas. ' E de conhecimento os
efeitos maléficos causados por este gas a camada de ozdnio, motivo pelo qual,
desde de 2005, seu uso esta proibido pela ONU. O sistema float elimina o uso do
brometo de metila, mas todos os demais pesticidas dos canteiros continuam
sendo usados, com a adicao de mais um, o cobre Sandoz.

Os pesticidas utilizados na cultura do fumo, em especial na produgédo de
mudas, fazem parte de classes toxicolégicas Ill e IV, sendo substituidos por
produtos menos toxicos a medida que novas formulagbes sdo lancadas no

comércio.
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Dentre os pesticidas utilizados estdo os organofosforados, classe
importante de inseticidas usados atualmente no combate a pragas na maioria das
culturas agricolas, que contaminam mananciais usados no abastecimento de agua
potavel das cidades. Capazes de se degradarem rapidamente em agua, podem
deixar residuos e subprodutos, em niveis relativamente nocivos para o consumo

humano. ™

Os pesticidas organofosforados sdo do tipo néo-persistentes e
representaram um grande avan¢o em relagdo aos organoclorados, no entanto
apresentam um efeito toxico mais agudo para os seres humanos e para outros
mamiferos do que os organoclorados. > Apresentam taxas de degradacdo mais
elevadas e por isso sua aplicagdo na agricultura, para combate de diversas
pragas, foi aprovada. Os organofosforados sdo caracterizados por sua toxicidade
muito elevada, que inibe a enzima acetilcolinesterase (um neurotransmissor

importante). '

A maioria dos organofosforados ndo séo teratogénicos, nem carcinogénicos
em animais, porém alguns sao associados com baixo peso e/ou mortalidade
neonatal elevada. Os sintomas podem aparecer em poucos minutos ou em até 12
horas depois da exposi¢ao. A intensidade varia com a toxicidade, quantidade, taxa
de absorcdo, taxa de biotransformacao e de exposi¢cdes prévias a inibidores da
colinesterase. ' Sao muito utilizados porque sao inseticidas eficientes, toxicos
para os insetos, inibidores das enzimas de seu sistema nervoso, funcionando,
portanto, como venenos nervosos. > A molécula tem, entdo, o efeito de suprimir a
transmissao continuada de impulsos entre células nervosas, que € essencial para
a coordenacdo dos processos vitais dos organismos, provocando a morte. A
Organizagao Mundial de Saude (OMS) recomenda como valor maximo permitido

em agua 0,1 mg L™ para cada pesticida e 0,5 mg L para o total de agroquimicos.

Quimicamente, os pesticidas do grupo dos organofosforados sédo ésteres

amido ou tiol-derivados dos acidos fosforico, fosfénico, fosforotidico e
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fosfonotidico. Sdo compostos com um atomo de fésforo pentavalente. Sao
rapidamente hidrolisados tanto no meio ambiente, como nos meios bioldgicos, e

altamente lipossoluveis, com alto coeficiente de particdo 6leo/agua. '’

Representantes de grave perigo para a saude daqueles que os aplicam e
para qualquer pessoa que possa entrar em contato com os mesmos, inspirando
cuidados na area de saude ocupacional. ' Sao absorvidos pela pele, pelo trato
respiratorio e pelo trato gastrointestinal, e muitas vezes sua absorg¢ao é favorecida
pelos solventes presentes na formulagdo. Depois de absorvidos os
organofosforados e seus produtos de biotransformagédo sao rapidamente

distribuidos por todos os tecidos. "

Os organofosforados sdo perigosos pela drasticidade de sua agdo. Se néo
provocam a morte, pelo menos alguns deles comprovadamente deixam sequelas
neuroldgicas retardadas. A toxicologia neurocomportamental atualmente se ocupa
bastante com os efeitos desse grupo de pesticidas sobre a conduta dos individuos
expostos. Existe tendéncia ao suicidio entre os usuarios de produtos deste grupo

quimico. '

Em caso de intoxicagbes com organofosforados, alguns sintomas podem
ser percebidos como redugao do didmetro das pupilas (miose); lacrimejamento e
rinite aguda; sudacgao intensa (hiper-hidrose); vémito, tonturas, cdlicas e diarréias;
dores musculares e caibras; pressao arterial instavel e confusdo mental; niveis de
colinesterase hematica bastante baixo. Os sintomas mais simples séao
frequentemente descritos pelos fumicultores no periodo de colheita de fumo no
verao, devido a intensidade do sol e ao contato direto com as folhas verdes e

umidas.
Alguns efeitos podem ser observados mais tardiamente como neuropatia

periférica, predominantemente motora, podendo aparecer imediatamente ou no

periodo de dezoito e vinte dias depois da intoxicagdo; comprometimento do
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sistema nervoso central, que podem aparecer imediatamente apds a intoxicagao e
persistir durante meses; incluindo irritabilidade, insénia, nervosismo, anorexia. Em
caso de morte, a mesma ocorre geralmente nas primeiras 48 horas, sendo a

recuperagdo completa se ndo ha anoxia cerebral (falta de oxigénio no cérebro). '

Dentre os pesticidas enfocados neste trabalho, o inseticida Imidacloprido é
pertencente ao grupo neonicotindide. Estes compostos normalmente sdo muito
pouco toxicos devido a sua grande seletividade para os receptores nicotinicos dos
insetos, mas, mesmo assim, apresentam alguns problemas para outros seres
vivos. Nao ha antidotos especificos para envenenamento por neonicotinéides em
mamiferos e, como tal, o tratamento sintomatico € o unico recomendado para

casos de envenenamento. ®

O Iprodiona € um dos principais compostos succinimidicos com atividade
fungicida. Esta classe é dotada de baixa toxicidade aguda para mamiferos, seja
pela via oral ou dérmica. Experimentos realizados com animais de laboratorio

indicam que estes compostos sao nefrotoxicos. %

A classe dos ditiocarbamatos, ao qual pertence o principio ativo Acefato,
também utilizado na cultura do fumo, sdo complexos poliméricos formados com
ions de metal pesado como, por exemplo, Zinco, Manganés e Ferro. #' As
intoxicagdes por estes compostos ocorrem frequentemente através da via oral e
respiratoria, podendo também ser absorvidos pela via dérmica. Em animais de
laboratério provocam ataxia e hiperatividade. No sistema nervoso central

mudangas de comportamento e convulsoes.

Para que um composto possa pertencer ao grupo dos ditiocarbamatos, é
necessario ser capaz de liberar dissulfeto de carbono, biotransformar-se em
etilenouréia e complexar ions. Além disso, estes produtos apresentam
aplicabilidade que vai além de aplicagbes agroquimicas, podem ser empregados
como sequestrastes em tratamento de efluentes devido as suas propriedades

quelantes. ?'
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O Metalaxil, juntamente com Benalaxil e Furalaxil sdo os principais
representantes da classe dos acilalaninicos. Empregados para protecdo de
sementes durante armazenagem, transporte, germinagdo e protecédo de culturas
maduras, de mudas frutiferas, de flores, pastagens e culturas em geral. S&o
usados para controlar o desenvolvimento e exterminar fungos patogénicos que se
instalam nas plantas ou em seus produtos, alimentos de animais e do proprio

homem. 2022

12 Producgao de Fumo

A producdo de fumo continua sendo uma atividade agricola relevante no
Brasil. Na Safra de 2005/2006, a producdo anual de folhas de fumo foi de
aproximadamente 804 mil toneladas, segundo a Associagdo dos Fumicultores do
Brasil (Afubra). O Brasil ocupa a segunda posi¢do na produ¢do mundial de fumo
sendo o0 maior exportador do mundo, conforme informacdo do Sindicato da
Industria do Fumo, Sindifumo/RS, referente a produgao de 2006/2007.

Segundo a Associagéo Brasileira de Fumo, #* a maior parte da produgéo de
fumo se da nos estados do Sul - Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana -
cerca de 96%, o restante é produzido nos estados da Bahia e de Alagoas, na
regido Nordeste. Estima-se que a producdo de fumo seja a fonte de renda de
cerca de 230 mil familias nesses estados.

Com a chegada dos imigrantes alemées no século passado teve-se o inicio
da fumicultura no Rio Grande do Sul, ganhando destaque entre os produtos
comerciais brasileiros ja nas décadas de 1850 e 60. Em 1918, houve a
consolidagdo desta atividade industrial, quando se instalaram usinas de

beneficiamento de tabaco em Santa Cruz do Sul. %
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As usinas de beneficiamento controlam o fornecimento de sementes, de
fertilizantes e de pesticidas. Os produtores de tabaco e as empresas firmam um
vinculo, intermediado por orientadores agricolas, representando o interesse
empresarial no meio rural. Atuam no fornecimento de sementes, insumos e
pesticidas aos produtores. Um contrato € estabelecido entre as partes, fazendo
com que o produtor cumpra as clausulas estabelecidas, como a obrigatoriedade

da entrega da producgao e a adogao do pacote agroquimico vigente.

Nesta cultura, nos meses de outubro a janeiro, tem-se o maior uso de
pesticidas, coincidindo com os meses mais quentes do ano, quando finaliza o
processo de cultivo e inicia a colheita. Ha uma grande possibilidade de exposi¢cao
dos trabalhadores, incluindo criangas, gestantes e idosos, aos riscos de

intoxicacao por se tratar de uma atividade familiar.

O efeito causado pelo uso de certos pesticidas, como depressdes e
suicidios entre produtores de fumo ja foram estudados. Entre 1990 e 1994, o
indice médio de suicidio nos municipios de Santa Cruz do Sul e Venancio Aires foi

de 16,23 e 20,33 de suicidios por 100 mil habitantes, respectivamente. %

Em 2001, em Santa Cruz do Sul, foram registrados 21 suicidios por 100 mil
habitantes, sendo a média nacional de 4 por 100 mil habitantes.?” Conforme Etges
et al #® existe uma ideagdo suicida entre alguns agricultores, indicada nos
questionarios. Dos entrevistados, dezessete (5,4%) responderam positivamente a
pelo menos uma das duas questdes que indicam a necessidade de se apurar mais
profundamente a intencdo referida, sendo considerados “casos” de ideacao
suicida. Observou-se que as mulheres, mais freqientemente (76% versus 24%
nos homens), revelam ideacao suicida, a despeito de a incidéncia de suicidio ser
maior entre os homens (12,4% contra 8,9% entre as mulheres). A ideag&o suicida

foi maior na faixa etaria entre 41 e 50 anos.

No México outra pesquisa foi realizada com o intuito de avaliar a exposigao
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de criangas que trabalham em plantacées de fumo. Os estudos constataram que
as criangas expostas aos organofosforados da plantagao de fumo podem adquirir
danos permanentes no sistema neuroldgico, ? o que corrobora com os estudos

realizados no Brasil, na regido do Vale do Rio Pardo. #

Destaca-se que o cultivo de fumo consiste de uma série de praticas
adotadas pelas industrias como a produgao de mudas (sementeiras), o preparo da
lavoura, o transplante das mudas, a condug¢ao da lavoura, a colheita, a cura e por
fim a secagem. Os usos de fertilizantes e pesticidas s&o muito exigidos nas

primeiras etapas.

1.2.1 Produgao de mudas de Fumo

As sementes da Nicotiana tabacum nao sao depositadas diretamente no
terreno definitivo da plantacdo, sendo necessario o preparo dos canteiros ou
viveiros de mudas. Normalmente, os canteiros possuem formato retangular (25 X
2 m), sendo compridos e estreitos para que sua superficie fique ao alcance das

maos de quem deles trate. *

As mudas emergem de 14 a 20 dias apds a semeadura, variando conforme
condigbes climaticas e do manejo de regas adotado. A quantidade normalmente
ndo é inferior a 22.250 por 45 m2. Apenas 7 a 8 mil serdo efetivamente viaveis. Até
25-30 dias apos a semeacao, possuem de 2 a 3 folhas; quando ¢é identificada a
falta ou excesso de mudas no viveiro, tratamentos fitossanitarios séo

preconizados. ¥

O desbaste e a repicagem sao feitos paralelamente aos tratamentos

fitossanitarios. Em um canteiro com excesso de mudas, as plantas competem
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entre si por agua, luz e fertilizantes, tornando-se “caneludas”, fracas, com poucas

raizes e sujeitas ao ataque de doencas, fazendo-se necessarias estas medidas. *°

O complexo agroindustrial fumageiro desenvolveu um novo pacote
tecnolégico para produzirem mudas, a fim de eliminar a utilizagdo do gas brometo

de metila e melhorar a qualidade das mudas. *'

Foi a partir da safra de 2003-2004 que os fumicultores brasileiros passaram
a adotar formas alternativas e menos prejudiciais ao meio ambiente para obtencao

de suas mudas, pondo fim ao uso de brometo de metila. *2

Hoje estas técnicas s&o adotadas em todos os pacotes das industrias
fumageiras, sendo que praticamente 100% da producdo de mudas realizada em
float.

Assim, o sistema float € uma alternativa amplamente utilizada para
substituicdo dos canteiros convencionais, acarretando um menor impacto
ambiental, pois substitui o uso do fulminante gas brometo de metila,

extremamente prejudicial para muitos seres vivos, inclusive o homem.

No entanto seu sucesso depende exclusivamente da atengao aos detalhes,
do manejo correto e da observagéao rigorosa das orientagdes técnicas. Com este
sistema, mudas sadias (Figura 1), de o&tima qualidade e em quantidades

suficientes para o transplante sao fornecidas.
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Figura 1 -Raizes de uma muda sadia cultivada no sistema float.

Fonte: Anuario Brasileiro do Fumo, 2003.

Qualquer descuido nos tratamentos preventivos ou excessiva adubagao
quimica conduz a disseminagao das doencas, muitas vezes de dificil controle.
Este se deve as condi¢des favoraveis do meio (agua) para a propagacao dos

fungos.

Surgido nos Estados Unidos, o float (Figuras 2 e 3) utiliza bandejas de
“‘isopor’ que flutuam na agua, tendo ai a origem de seu nome, float system,
reduzindo os danos provocados pelo choque ou estresse mecanico, fisico, edafico
ou climatico, no momento do transplante das mudas, e a recuperagdo mais

acelerada das mesmas em pos-transplante.

Conforme orientacdo técnica oficial, a produ¢cdo de mudas pelo novo
sistema proporcionou alguns beneficios como a redu¢do no uso de pesticidas, a
dispensa de irrigagao, a permissao do transplante para as lavouras sem a
dependéncia de chuvas e ainda proporcionou condigdes mais confortaveis de

trabalho. *'
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Figura 3 -Sistema float em fase do desenvolvimento das mudas.

Fonte: Anuario Brasileiro do Fumo, 2003.

A fim de reduzir a incidéncia de doengas, as bandejas devem ser lavadas
num prazo minimo de 10 dias antes da semeadura. Apds lavagem, séao
pulverizadas com uma solug&o, num pulverizador costal. Adicionam-se 15 litros de
agua, 5 litros de agua sanitaria e 20 g de Cobre Sandoz. Feito isto, as bandejas
devem ser, imediatamente, empilhadas e protegidas com uma lona plastica, sendo

retiradas dois dias antes da semeadura, para evaporagdo do excesso de cloro,
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evitando assim a intoxicacdo das mudas. As bandejas com cinco anos de uso

normalmente sao substituidas.

A semeadura € feita em uma bandeja (Figura 4) com 200 células. Cada
célula recebe uma semente peletizada. A reposigao/repicagem e desbaste séo
feitos quando as mudas apresentarem de 4 a 6 folhas, para que cada célula da

bandeja seja composta por uma unica muda.
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Figura 4 -Bandejas de isopor utilizadas no sistema float.

Fonte: Anuario Brasileiro do Fumo: 2001.

As sementes ndo devem ser cobertas por substrato. Depois de feita a
semeadura, as bandejas sao colocadas na piscina para que se inicie 0 processo
de germinagado. Durante este periodo, a cobertura plastica nunca deve ser fechada

por completo, pois altas temperaturas no interior do tunel prejudicariam a

germinagao.

O cultivo das mudas de fumo pelo sistema float exige do fumicultor, uma
atencao especial, pois, normalmente, devido ao excesso de umidade, algumas

doencas podem se proliferar. E recomendado o manejo integrado de pragas e
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doencas na cultura do fumo, em que sao utilizados varios métodos racionais de
controle. Algumas pragas ocorrentes no fumo podem ser citadas: lesmas, lagarta
rosca, verme-arame, broca, pulga do fumo, vaquinha, tripés, pulgdo, mandarova,

percevejo-frade e mosca-minadora. *

No que diz respeito as doengas que ocorrem na cultura do fumo, podemos
destacar: mela (Rhizoctonia sp) ou tombamento (Pythium sp), mofo azul
(Peronospora tabacina), mancha aureolada (Pseudomanas angulata), esclerotina,
podriddo mole (Erwinia carotovora), murcha bacteriana, talo oco, fogo selvagem,
alternariose, amareldo, cercosporiose, mosaico, PVY (Potato Virus Y), vira-
cabeca, streak e broto crespo. A doenga causada por nematodides € denominada

nematdide das galhas. *

Aumentando-se a ventilagdo, pode-se prevenir doengas; em alguns casos a
agua da piscina deve ser retirada para que se reduza a umidade, recolocando a
agua apos quatro a cinco dias, o que pode ser considerado um aumento do

efluente produzido durante a safra de fumo.

Bandejas e aguas contaminadas podem ser fonte destas doengas. A
retirada da agua da piscina, para reduzir a umidade e, transplante de mudas

sadias e orientagdes técnicas ajudam a evitar doengas.

O programa de reciclagem de bandejas de EPS foi apresentado aos
fumicultores da regido de Santa Cruz do Sul (RS), com o objetivo de atingir 22 mil
produtores, em uma etapa preliminar. No caso especifico do setor fumageiro, as

bandejas de EPS vém sendo usadas ha mais de sete anos — sistema Float. *
As bandejas de isopor tornaram-se um consideravel passivo ambiental no

campo: segundo estimativas da Associagédo Brasileira do Poliestireno Expandido

(ABRAPEX), existem cerca de 6 milhdes de bandejas descartadas de forma
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incorreta no meio ambiente, fruto das ultimas sete safras, quando o material foi

incorporado a fumicultura.

Apesar de inerte e 100% reaproveitavel, o EPS ndo é biodegradavel.
Causa uma poluicdo visual, pelo grande volume que acarreta. Pode ser
empregada na produgéo de concreto leve. * Através do Sindicato da Industria do
Fumo (Sindifumo), da empresa Agrovete e da Industria de Polimeros Delta, a
ABRAPEX apresentou uma solug&o: o uso das bandejas na produgao de solados

de calgados. *

A fim de ser “reconstituido”, o material € compactado. No processo, o
poliestireno expandido, compactado transforma-se em uma pasta endurecida que,
posteriormente, sera moida e misturada a outros componentes. O produto
resultante sera repassado as fabricas de calgados sendo assim transformado em

solados de calgados. *

13 Pesticidas no Float

Atualmente, sete pesticidas sdo utilizados na cultura do fumo, incluindo
todas as etapas do plantio. Os mesmos encontram-se listados na Tabela 3. Neste
trabalho, daremos enfoque a trés deles: Imidacloprido, Iprodiona e Metalaxil, que

sao utilizados no sistema float.
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Tabela 3 -Pesticidas utilizados na cultura do fumo

Nome Grupo Quimico Composicao Classe Toxicologia
Comercial Toxicologica
Actara Inseticida Tiametoxan [l Medianamente
Neonicotindide toxico
Confidor 700 Inseticida Imidacloprido \Y Pouco toxico
GRDA nitroguanidinas
Dithane Fungicida Mancozeb [l Medianamente
Ditiocarbamato toxico
Orthene 750 Inseticida e Acefato’ \Y Pouco téxico
BR acaricida
organofosforado
Positron duo Fungicida Propinebe e 1 Medianamente
Iprovalicarbe toxico
Ridomil 50 Fungicida Metalaxil v Pouco tdxico
GR alanianatos
Rovral PM Fungicida Iprodiona v Pouco toxico
hidantoinas

" Inclui seu metabdlito Metamidofds

1.3.1 Metalaxil (Ridomil)

O Metalaxil metil N-(2-metoxiacetil)-2-(2,6 xilil) — DL-alalinato, estrutura
apresentada na Figura 5, atua como fungicida sistémico do grupo dos alaninatos.
Produto combustivel que se encontra na forma de granulos, mas sendo pouco
toxico (classe 1V). Seu peso molecular é de 279,33 e sua solubilidade em agua de
4 gmL". %

O CHs
H3COH,CC. CHCO,CHj
N
H,C CH,4

Figura 5 -Estrutura quimica do Metalaxil.
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O emprego foliar nas culturas da batata, cebola, fumo, melancia, meléo,
milho, pepino, rosa, tomate e uva, podendo também ser aplicado em sementes de
soja e trigo, é recomendado para controle das seguintes doengas do fumo: mofo
azul e amarelao; na cultura de crisantemos, para tratar da podriddo das raizes. O
produto ndo apresenta nenhuma reacao fitotoxica obedecendo-se as dosagens

recomendadas para cada cultura.

No caso de acidentes com o produto, deve-se, no caso de ingestéo,
administrar repetidamente carvdo medicinal com bastante agua, provocando
vOmito somente em pessoas conscientes. As demais reagdes devem ser tratadas

sintomaticamente.

Prejudicial aos organismos aquaticos, pode causar a longo prazo, efeitos
adversos no ambiente aquatico. * A Ingestao Diaria Aceitavel (IDA) é de 0,08 mg

kg” p.c..®

1.3.2 Iprodiona (Rovral)

O pesticida Iprodiona 3-(3,5-diclorofenil)-N-isopropil 2,4-dioxoimidazolidine-
1-carboxamide, estrutura apresentada na Figura 6, € um fungicida pertencente ao

grupo quimico das hidantoinas.

Cl (@)
O
N
o J' "CONHCH(CHy),

Figura 6 -Estrutura quimica do Iprodiona.
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P6 molhavel, de classe toxicologica IV, e sélido branco e inodoro
apresentando massa molecular 330,2 g, ponto de fusdo 136°C e meia vida
variando de 7 até 60 dias. Estavel na presenca de luz, calor e umidade. Capaz de
se decompor em meios altamente acidos e alcalinos. Na maioria dos solos, a meia

vida é estimada em 14 dias. *

E muito utilizado no controle de patologias nas culturas de: alface, alho,
batata, café, cana-de-agucar, cebola, cenoura, crisdntemo, fumo, maga, melao,
morango, péssego, pimentéo, tomate, trigo e videira. *° Apresenta solubilidade de
13 mg L™ agua. Ja em acetona e diclorometano, possui uma maior solubilidade, de
300 g L"'e 500 gL’ respectivamente, a 20°C.*"

E eliminado rapidamente em ratos, ruminantes e passaros. O metabolismo
estudado nos cereais, frutas e nas colheitas mostram que o lprodiona é o
componente dominante do residuo total resultante da aplicagao foliar. Muito toxico
aos organismos aquaticos, podendo causar, a longo prazo, efeitos adversos no

ambiente aquatico. *'

Estudos de ecotoxicidade também foram realizados com este pesticida
utilizando ovos e ninfas de Orius insidiosus (Say) indicando que ele tem baixa

toxicidade. %

A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) é de 0,06 mg kg™ p.c, sendo indicado para

o modo de aplicagdo nas folhas da cultura de fumo, cujo uso é nao alimentar. *

1.3.3 Imidacloprido (Confidor)

O inseticida sistémico, 1-(6-cloro-3-piridinilmetil)-N-nitroimidazolidim-2-
ilideneamino, Imidacloprido, estrutura apresentada na Figura 7, pertence ao grupo

das nitroguanidinas com agao de contato e ingestdo. Seus granulos dispersiveis
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em agua sdo pouco toxicos, fazendo parte da classe IV. 4

Figura 7 -Estrutura quimica do Imidacloprido.

Sua meia-vida no solo é de 48 a 190 dias, dependendo da quantidade de
cobertura vegetal. Degrada-se mais facilmente em solos protegidos por plantas do
que em solos arados. Seu peso molecular é de 255,66 g. E um sélido cristalino,
com ponto de fusdo de 143 — 144°C, muito soltvel em agua (510 mg L™, a 20°C),

sendo estavel a hidrélise em pH 5-11.

A adubacdo com matéria organica acelera a degradagao do Imidacloprido,

sendo que quanto mais recente a adubacéo, menor a sua persisténcia.

Mostra-se eficaz no trato de pragas das culturas de fumo, crisantemo e
cupim de monte, sendo muito efetivo no controle de tripés, broca, pulgao, pulga e
cupim. *° Deve-se estar atento, pois este pesticida é extremamente toxico para

muitos insetos polinizadores, como é o caso das abelhas. *

Em caso de contaminagdo humana com o produto, o tratamento deve ser
feito de modo sintomatico. A Ingestéo Diaria Aceitavel (IDA) é de 0,05 mg kg™ p.c,

sendo de aplicagédo foliar para a cultura de fumo que tem uso nao alimentar. *
14 Determinacao de pesticidas em amostras aquosas

E pratica comum a utilizagdo de processos de extragdo liquido-liquido para
extrair pesticidas, como 2,4-D, por exemplo, com diclorometano (DCM) apds

acidificacdo da amostra, em procedimento similar ao realizado com amostras de
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solo. No entanto, processos de extragao liquido-liquido tém a desvantagem de
usar elevados volumes de solventes organicos, além de favorecer a perda do
analito pelo manuseio em varias etapas (extragao, separacao das fases, secagem,

redissolucéo, entre outras). *°

Os pesticidas também podem ser extraidos de amostras de agua por
Extracdo em Fase Sdlida (EFS) utilizando carbono grafitico ou cartucho C18, sem
correcdo de pH ou com ajuste de pH, podendo-se proceder a extragao "on-line”,
com as vantagens adicionais de reunir, em uma unica etapa, a extragdo,

purificagdo e pré-concentragio. *°

Para analise de pesticidas comumente € utilizada a cromatografia gasosa
ou liquida de alta eficiéncia. Conforme Huskes e Levsen* andlises de pesticidas
presentes em amostras de aguas de chuvas que foram coletadas em Hannover,
foram analisadas por Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas,
utilizando um Cromatdgrafo a Gas Hewlett-Packard (tipo 5890) e coluna DB-5. Os
resultados obtidos permitiram a identificacdo de 11 pesticidas em mais dez
amostras, de um total de 59. Técnica que também pode ser utilizada para
quantificacao de pesticidas apdés serem fotodegradados. Logo apds as amostras
serem irradiadas, os produtos de degradagéo sao isolados por Extragdo em Fase
Sélida e analisados por Espectrometria de Massas para que as espécies

degradadas sejam identificadas.*®

A cromatografia gasosa também foi empregada na determinagdo de
Clorpirifés, Penconazole, Fenarimol, Vinclozolin e Metalaxil em uvas. O inseticida
Clorpirifés e os fungicidas Penconazole, Fenarimol, Vinclozolin foram a analisados
com um Detector por Captura de Elétrons e um Detector de Massas com
Monitoramento do fon Seletivo para o Metalaxil. O método proposto permitiu uma
determinagao simples e rapida dos cinco pesticidas nas uvas e no vinho. Os
limites da determinagdo foram mais baixos do que os estabelecidos pelas
legislagbes, que é indicativo do método usado ser valido para os pesticidas

presentes nas matrizes. *°
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Em estudos envolvendo a remocgao fotocatalitica de Fenitrotion em aguas, a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), foi empregada. As amostras
irradiadas foram analisadas diretamente por um sistema de HPLC equipado com:
Bomba (LC-10Ai, Shimadzu), Injetor (modelo 9725 de Rheodyne) e Detector por
UV-VIS (SPD-10A, Shimadzu). *°

Os resultados obtidos por CLAE indicaram claramente que a técnica
utilizada para remogao completa do fenitrotion € muito promissora, especialmente
considerando que a concentragdo presente nas aguas é muito mais baixa que a

usada neste estudo. *®°

Destaca-se também que a fotdlise do Imidacloprido em agua pode ser
monitorada, por CLAE, em que foi utilizado um Cromatégrafo Liquido Hewlett
Packard (1050), com Coluna RP-18, 25 cm x 0.4 cm i.d. e Detector UV em 273
nm. Neste caso, acetonitrila-agua foram utilizadas como fase moével. A técnica

empregada permitiu que fosse acompanhada a degradacgéo do pesticida. *'

No entanto, para o monitoramento da degradacdo de alguns pesticidas
como, por exemplo, o Imidacloprido, pode ser utilizada a Espectroscopia no
Ultravioleta, que é um meétodo rapido. Estes pesticidas absorvem nesta regido, o

que permite acompanhar a degradagéo da molécula. *'

15 Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs), constituidos por diversos
oxidantes precursores s&o caracterizados pela geragao de radicais livres muito

reativos, entre os quais o radical hidroxila, capaz de oxidar ndo seletivamente
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diversos compostos organicos.®

Envolvem especialmente oxidantes com hidrogénio e oxigénio, isto &,
ozbnio, oxigénio e perdxido de hidrogénio, associados com coadjuvantes de
oxidagao e catalisadores: campo elétrico, radiagdes ionizantes (ultravioleta, visivel,
raios-X, feixes eletrbnicos), sondlise e fotocatalise heterogénea (6xidos de Ti, Bi,
Cu, Mn, Co, Cr, V, e Zn). %%

Os radicais tém potencial de oxidacdo de 2,8 V, menor apenas do que o
flior, que é de 3,03 V. S&o processos limpos e nao seletivos, podendo degradar
inumeros compostos, independentemente da presenca de outros. Podem ser
usados para destruir compostos organicos, tanto em fase aquosa, como em fase

gasosa ou adsorvidos numa matriz sélida. *’

Os POAs apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar:

= mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

»= sao muito usados para compostos biorefratarios a outros tratamentos;

= transformam produtos resistentes a degradacdo microbiolégica em
compostos biodegradaveis;

= podem ser usados com outros processos (pré e pos-tratamento);

= tem forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada,;

* nao necessitam, geralmente, um pdés-tratamento ou disposic¢ao final;

= mineralizam o contaminante e nao formam subprodutos se usado oxidante
suficiente;

= melhoram, normalmente, as qualidades organolépticas da agua tratada;

* em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

= possibilitam tratamento in situ.

Varios trabalhos em escala de bancada e piloto tém sido relatados, tanto

como alternativa para desinfec¢cdo como para detoxificagdo “° -5
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As matrizes ambientais podem ser diversas: trabalhos aplicando POAs em
fase gasosa, solos, efluentes liquidos, tanto utilizando luz solar quanto fonte
luminosa artificial, com objetivo de mineralizar compostos organicos ou visando a

inativacdo de compostos patogénicos. >

1.5.1 Fotolise

A luz ultravioleta (UV) por meio da interagdo com as moléculas causa uma
ruptura nas ligagbes quimicas, podendo produzir a degradacdo de matérias
organicas. A aplicacdo comercial de sistemas, utilizando a radiag&o ultravioleta, ja

€ bastante utilizada.

A luz atua como unica fonte capaz de produzir a destruicdo do poluente.
Tem-se a produgdo de radicais hidroxilas e atomos de hidrogénio que irdo
degradar os contaminantes presentes na agua, conforme a eq. 1. Faz-se
necessario que a agua seja submetida a uma radiacédo UV de comprimento de

onda inferior a 185 nm. %8

H.0 + hv — -OH + *H (1)

Se comparada com outros processos, a fotélise direta possui uma menor
eficiéncia, no entanto ndo exige adicdo de outros componentes ao liquido a ser
degradado. **

Com o intuito de melhorar a relacao custo/beneficio, € que se combina a

radiagdo ultravioleta com alguns agentes oxidantes como o H,O,, O, etc.>*
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1.5.2 Fotoperoxidagao: H.O./UV

A degradacédo com H;O, e radiagao ultravioleta consiste na quebra da
molécula em radicais hidroxilas com um rendimento de dois *OH para cada
molécula de H;O, (eq. 2). Estes radicais poderdo se recombinar formando

novamente o H,O; (eq. 3). *

H.0, + hv — 2 «OH (2)
2 'OH — HzOz (3)

A fotodegradacao por fotoperoxidagcado possui inUmeras vantagens, como a
nao geracéao de lodo, redugédo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e tempo de

reacao relativamente rapido e de facil manuseio. *°

Isto ocorre porque o perdxido de hidrogénio € um poderoso agente
oxidante, com potencial de oxidagdo de 1,8 V, utilizado no branqueamento do
papel, na industria téxtil, petroquimica, eletrbnica, metalurgica, entre outras. E
também na remediagcdo de solos contaminados e no tratamento de efluentes
perigosos. Sua aplicagao pode ser sozinha como na remogao de odor, controle da
corrosdo, oxidacdo de metais, compostos organicos e inorganicos ou combinado
com outros oxidantes, catalisadores ou com radiacdo UV, visando melhorar a
eficiéncia. E adicionado ao sistema reacional normalmente em concentracdes que

variam entre 35, 50 ou 70 % (m/m). >

A combinagao do peroxido de hidrogénio com irradiagao ultravioleta € mais
eficiente do que o uso de cada um deles separadamente. Isso ocorre pela grande
produgao de radicais hidroxila, que sao altamente oxidantes. Destaca-se também
que o uso dos agentes radiagdo UV e peroxido de hidrogénio, separados ou

combinados podem levar a diferentes produtos de degradacéo.
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1.5.3 Degradacao de pesticidas

A degradacao de pesticidas pode ser realizada por varios métodos, no
entanto observa-se que ha varias iniciativas que utilizam fotocatalise,

principalmente para pesticidas que sdo mais permanentes no solo. %

A fotodegradacdo de pesticidas foi revisada por Burrows et al °' com
particular atencdo a descrigdo dos mecanismos envolvidos, natureza dos
intermediarios e produtos finais. Neste trabalho, o potencial uso de processos
fotoquimicos no tratamento de aguas foi discutido. Resumidamente, a fotélise dos
pesticidas inclui homdlise, heterdlise ou fotoionizagdo, como mostra a Figura 8,
que representa a formagao de um composto intermediario excitado pela radiagao

ultravioleta.

P*+ X°* Homolise

AU / + —
pX —> P+ X

PX)* -
(PX) ou Heterdlise

- +
\ P+ X

(PX)* + €,q Fotoionizagdo
Figura 8 -Mecanismo de fotdlise, em que PX representa uma estrutura
genérica de pesticida.

Processos integrados também s&o utilizados, porém a configuracdo dos
protétipos utilizados nos estudos depende da origem do efluente a ser tratado.
Pesquisas estao sendo realizadas no sentido de produzir sistemas compactos, em
batelada ou continuos.

Os processos oxidativos avancados ao serem utilizados no tratamento de
efluentes agricolas também podem ser integrados ao uso de ultrassom ® ou
microondas. % Nestes casos, foi possivel substituir a radiagdo ultravioleta e
alcancar a degradacado, quando associados a Fenton, ozbnio e peroxido de
hidrogénio.
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O uso de sistemas integrados tem sido estudado com mais intensidade para
degradacéao de pesticidas no solo ou em efluentes liquidos, ja que estes poluentes
sdo moléculas complexas e em sua maioria sdo persistentes no ambiente,
exigindo métodos mais eficientes de degradagdo. Como exemplos de sistemas
integrados tem-se o uso de Foto-Fenton+ TiO./ solar para degradar
Imidacloprido, ®4°° Foto-Fenton e biolégico, para misturas de pesticidas ® ou ainda

associados a métodos eletroquimicos, ¢” entre outros.*’

A maioria destas tecnologias de oxidagdo resulta em efluentes menos
toxicos, moléculas menores e mineralizagdo. A complexidade da degradacgao se
da quando aplicados a amostras reais e em situagdes de grande quantidade de

efluente ou em condigbes que dificultam a definicdo de um design.

Com relacao ao Iprodiona, existem sistemas bioldgicos de degradagao que
podem ser utilizados, como o uso de Pseudommonas sp, *° e outras comunidades
de bactérias do solo, ° que podem ser associadas aos processos oxidativos
avancados.

Para Metalaxil "' e Imidacloprido, ®' os sistemas mais investigados para a

degradacéao sao fotoxidativos e cataliticos.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

O estudo da degradagao de pesticidas presentes em efluente agricola do
sistema de plantio de mudas de fumo foi conduzido conforme fluxograma da

Figura 9.

Primeiramente realizou-se uma entrevista entre os produtores agricolas que
forneceram amostras para serem analisadas quanto a presenca de pesticidas. A
entrevista foi direcionada para a obtencao de informagbes quanto a forma de
utilizagcado dos pesticidas no float e aspectos relacionados ao descarte do efluente

apos o transplante de mudas.

As amostras coletadas nas propriedades agricolas foram analisadas quanto
a presenca de residuos de pesticidas recomendados a producdo de mudas. Os
pesticidas analisados foram: Metalaxil, Acefato, Imidacloprido, Metamidofés e
Clorpirifés. Sendo que o Clorpirifés nao € mais recomendado a cultura de fumo e o

Metamidofés é produto de degradagao do Acefato.
Entre os pesticidas recomendados ao uso no sistema float, realizou-se

estudos de degradacgao por fotdlise e fotoperoxidagdo em laboratério a partir de

solugdes padroes de 10 mg L™ de Metalaxil, Imidacloprido e Iprodiona.
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Lampadas com diferentes poténcias, 80, 125 e 250 W, foram utilizadas para
a irradiacao ultravioleta. A temperatura da amostra mantida constante a 25°C com

o auxilio de um banho termostatizado e sob agitacdo constante.

Producao de Mudas de Fumo

Imidacloprido CLAE
Efluente do Sistema Float
Metalaxil
Quantificacao de Pesticidas Acefato

ICG

Clorpirifos

Selegéo para Degradacgao

Metamidofos

Iprodiona Imidacloprido Metalaxil
Isolados Mistura
Melhores condigoes de
Fotélise Fotoperoxidagéo degradacgao
80 W 125 W 250 W 80 W 125 W 250 W Caracterizagao CoT
Espectroscépica
Caracterizagao Caracterizagao
Espectroscépica Espectroscépica

Figura 9 -Fluxograma representativo dos estudos realizados.
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A analise dos pesticidas em amostras reais de float foi realizada por
cromatografia e as concentragdes encontradas foram menores que a
concentracao das solugdes de partida para a degradacao, que foi monitorada por

espectrocopia.

21 Estudo preliminar da presenc¢a de pesticidas no float

A presenca de pesticidas no float foi investigada com a finalidade de avaliar a
presenca de pesticidas residuais no efluente depois de retiradas as mudas ou no

periodo de transplante das mudas para a lavoura.

2.1.1 Amostragem

Com o intuito de verificar a presenca de pesticidas nas amostras de float,
foram analisadas amostras provenientes de propriedades da regiao do Vale do Rio
Pardo - RS, coletadas no dia 08 de agosto de 2005, cujas coordenadas podem ser
observadas na Tabela 4. O monitoramento dos locais de coleta foi feito através de
um Sistema de Posicionamento Global - GPS. O mapa que identifica a regido de

Santa Cruz em que foram realizadas as coletas esta no Anexo A.

A coleta foi realizada em recipientes de vidro ambar previamente lavados

conforme item 2.1.2, e transferidas conforme registro fotografico da Figura 10.
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Figura 10 -Coleta de amostra de float

Tabela 4 -Coordenadas dos pontos de coleta das amostras de float.

Amostra Localidade Condicao Coordenadas (Posicdo e UTM)
A Rio Pardinho Mudas retiradas 2938008 05228571
. . Mudas prontas
B Rio Pardinho para transplante 2937587 05228551
C Rio Pardinho Mudas retiradas 2937573 05228555
D Rio Pardinho Mudas retiradas 2937396 05228546
. . Mudas prontas
E Rio Pardinho para transplante 2936170 05229240
. . Mudas prontas
F Rio Pardinho para transplante 2936170 05229240
G Rio Pardinho Mudas retiradas 2938313 05228091

As amostras coletadas foram filtradas primeiramente por gravidade, com 1a
de vidro, para retirada das particulas maiores e apds a vacuo com membranas de
nylon 0,45 ym num sistema Millipore para que fossem retiradas impurezas de

menor granulometria.

Apods, procedeu-se a Extracdo em Fase Sélida e a analise cromatografica
nas condi¢gdes previamente otimizadas pelo grupo de pesquisa, com padrdes

analiticos. 7?73

2.1.2 Limpeza do material utilizado
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A vidraria empregada na execugao dos ensaios foi lavada com &agua
corrente e detergente e, em seguida, deixada em contato com Extran alcalino 20%
(v/v) por no minimo 24 h. Apds este periodo, os materiais foram lavados com agua
deionizada e destilada e acetona p.a. em abundancia. Estes materiais foram secos
a temperatura ambiente, fechados com papel aluminio e armazenados em local

fechado.

2.1.3 Pré-concentragao dos pesticidas por Extragao em Fase Sélida EFS

As amostras de float coletadas e filtradas foram pré-concentradas em
colunas de Extragdo em Fase Sdlida (EFS) da Phenomenex, Stracta E com fase
Cc18.

O condicionamento do cartucho C18 foi realizado com 3 mL de metanol,
visando condicionar os sitios ativos da fase sdlida. Apds, foi realizada a adigao da
amostra, na etapa chamada de pré-concentracao, para que o analito estudado
ficasse retido na fase solida. Posteriormente, procedeu-se a remocao dos
interferentes com adigdo de agua e secou-se o cartucho para a eluigao do analito,
feita com 3 mL do solvente selecionado. Os solventes selecionados para a pré-
concentracdo foram acetato de etila e de hexano - acetato de etila 7:3. Por fim,
evaporou-se o solvente sob atmosfera de nitrogénio, a fim de obter uma maior

resposta na analise cromatografica.

A velocidade de eluigdo foi de 3 mL min™” controlada com o auxilio de uma
bomba de vacuo. A elui¢gdo dos analitos foi realizada com 3 mL acetato de etila e
de hexano- acetato de etila 7:3.

Realizou-se também a pré-concentracdo de uma solugao aquosa padrao dos

pesticidas em estudo, partindo de 100 mL de solucdo aquosa na concentracido de
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60 ug L' dos pesticidas em estudo, visando a determinagdo da recuperagéo dos

pesticidas no procedimento selecionado.

As extracdes foram realizadas em triplicata para cada amostra de float e para

a mistura de 60 pg L' e cada solvente eluente, conforme Figura 11.

Figura 11 -Extracdo em Fase Sdlida dos pesticidas do float

Com a finalidade de usar a mesma amostra de float nas analises por
Cromatografia Gasosa — CG e por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia —
CLAE (em funcado do pesticida Imidacloprido), dividiu-se o volume de 3 mL de
amostra obtida na eluicdo em duas aliquotas de 1,5 mL que foram posteriormente
evaporados sob atmosfera de nitrogénio (N;). Apds a redissolugdo em 500 pL de
hexano, procedeu-se a analise por GC e em 200uL de metanol para analise por
CLAE.

2.1.4 Analise por Cromatografia Gasosa
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A anadlise dos pesticidas foi realizada por Cromatografia Gasosa com um
equipamento Varian 3300, injetor on column a 260 °C, coluna Megabore DB-5 (30
m x 0,53 mm x 1,5 mm de espessura do filme). O aquecimento das misturas de
pesticidas foi de 150 °C a 250 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min~". O
detector utilizado foi o termidnico especifico (DTE) a 270 °C e range 11. O volume
de injegdo foi de 1 pL, usando como fase mével N,, com vazédo de 5 mL min™'. As
solugcdes-padrao dos pesticidas foram diluidas para concentragbées 0,5; 1,0; 2,5;

5,0 e 10 mg L para a construgéo da curva analitica (Anexo B).

2.1.5 Anadlise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Em fungdo do pesticida Imidacloprido, foi realizada a analise por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia em equipamento Varian (USA) do
Laboratério de Analise de Residuos de pesticidas (Larp) da Universidade Federal
de Santa Maria (UFSM), equipado com bomba 9002 com sistema de eluigdo

isocratica e detector espectrofotométrico UV-Visivel 9050.
A coluna utilizada foi do fornecedor Phenomenex, Synergi 4 u, Fusion — RP
80 de 250 mm x 4,60 mm d.i.. A solugdo padrao do pesticida foi diluida para

concentragdes 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 e 10 mg L™ para a construgdo da curva analitica

(Anexo C). O volume de injecao da amostra foi de 20 pL.

2.1.6 Determinacao do limite de deteccao (LD) e limite de quantificagdo (LQ)
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A determinacédo do LD e LQ baseia-se na medicdo do ruido da linha de
base do pico de interesse relacionando com a altura do pico de cada pesticida,
considerando que a concentragao do analito deve ter um sinal trés vezes maior do
qgue o ruido do sistema e para o LD considera-se que deve ser dez vezes maior do

que o ruido do sistema.

A determinagéo do LD e LQ foi realizada da mesma forma que ja havia sido

realizada em experimentos anteriores. %°7°

22 Ensaios de Degradacao

Para as analises de degradagao foram preparadas solugcdes dos pesticidas
a 10 mg L', a partir de seus padrées. O padrdo do pesticida Metalaxil e do
Imidacloprido foram adquiridos da Sigma — Aldrich, Lote: 2190X e Lote: 6054 X
respectivamente. O padrdo do Iprodiona foi obtido da Chem Service, Lote: 341-
33A.

As técnicas de degradacao aplicadas foram Fotolise e Fotoperoxidagdo com
um tempo de monitoramento de 10 e 6 horas, respectivamente. Para a irradiagao
utilizou-se lampada de vapor de mercurio marca FLC de 80, 125 e 250 W de
poténcias instaladas conforme Figuras 12 e 13, das quais os bulbos foram

retirados.

Posteriormente, foram preparadas solugdes a 10 mg L', envolvendo os trés
pesticidas em estudo - Iprodiona, Metalaxil e Imidacloprido - formando assim uma
mistura. Essa mistura foi degradada por fotélise e por fotoperoxidagdo da mesma
forma que foi realizado para as solugdes isoladas de cada padrao com radiagao
produzida com as lampadas de 80, 125 e 250 W. Os tempos de fotdlise e

fotoperoxidagdo foram mantidos os mesmos quando degradados os pesticidas
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isoladamente, ou seja, de 10 e 6 horas para fotdlise e fotoperoxidagao,

respectivamente.

Na fotoperoxidagdo, 10 puL de solugao de peroxido de hidrogénio (H20,)
32%, foram adicionadas nas solugdes que continham os pesticidas antes de se
iniciar a incidéncia de radiagao ultravioleta. A fim de controlar o volume da
solugao, utilizou-se um banho termostatizado com temperatura constante de 25°C,

evitando assim uma evaporacao da solugéo e concentracdo da mesma.

Figura 12 - Reatores em série utilizados para as degradacgdes.
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Figura 13 - Reator utilizado para degradacao dos pesticidas.

O sistema otimizado para degradacao dos pesticidas esta esquematizado na
Figura 14.

& - Banho Termostatizado
ST B - Béguer 500 mL - restor
- Restor Eletromagnético
D - Placa de Agitacio Magnética
E - Fonte de Radiagio
o, : F - Cone de Aluminio

Figura 14 -Representagcao Esquematica do reator para fotodegradagao dos

pesticidas.
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2.2.1 Analise por UV

As concentragcdes das solugdes de pesticidas antes e apds a degradagao
foram determinadas por espectrometria na regido do UV/visivel, com varredura
realizada de 190 nm a 500 nm para definir o comprimento de onda de maior
absorcao (Amsx). Com o conhecimento do comprimento de onda a ser utilizado na
quantificagao, construiu-se uma curva analitica para cada pesticida, apresentadas

nos Anexos C a F.

Os padrdes foram preparados a partir da dissolugao do pesticida padrdao em
agua deionizada, nas seguintes concentragdes: P1 — 10 mg L', P2 — 7,5 mg L™,
P3-50mgL" P425mgL" P5-1,0mgL" a partir da qual se construiu a
curva analitica a partir das respectivas absorvancias. Os comprimentos de onda
definidos para analise dos pesticidas Iprodiona, Imidacloprido e Metalaxil foram

202, 270 e 174 nm, respectivamente.

2.2.2 Anadlise de Carbono Organico Total (COT)

Para confirmar os resultados encontrados na degradagao por fotolise e por
fotoperoxidagao, foi monitorada a mineralizagédo em trés amostras selecionadas

empregando a determinado o teor de carbono organico total (COT).

O carbono organico total (COT) & determinado primeiramente em condigdes
acidas para remover o carbono inorgénico. O carbono organico € digerido com
persulfato e acido para a forma de diéxido de carbono. Durante a digestédo, o
diéxido de carbono se difunde no interior de uma ampola com reagente indicador
de pH. A adsorcao do diéxido de carbono no indicador forma acido carbdnico o

qual muda a cor da solugao.
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As analises foram realizadas no Laboratério de Ensaios Isatec, em Rio
Grande-RS, com equipamento Hach/DR 2000, com um limite de quantificacédo

(LQ) de 0,3 mg L™ e leituras com comprimento de onda de 600 nm.

2.2.3 Medidas de Radiagao

A fim de medir a intensidade de radiagao UV utilizada nos experimentos de
degradacéo, utilizou-se um Medidor de Luz Ultravioleta Digital Modelo MRU-201,
com medidas de radiacdo UV para UVA e UVB, com detec¢cdo no UV de 290 a
390 nm. Este equipamento possui um alcance alto/baixo de medigdo, 19990 e
1999 yW/cm? e para as medidas de radiagdo UV, a haste do sensor foi posta em

baixo da lampada, de modo a captar a maior incidéncia de radiagdo. *7"°

2.2.4 Parametros Metereolégicos

Dados referentes a intensidade de radiagao UV, energia solar, temperatura,
(média, minima e maxima), evaporagao e evapotranspiracao foram obtidos junto a
Rede Metereoldégica da UNISC, localizada a 29°43'05” de Latitudes Sul e
52°25'00” de Latitude Oeste, referentes ao periodo de 2004-2006, na Regido de
Santa Cruz do Sul para extrapolagao dos dados e definicdo de um tempo minimo

que o float deve ficar sob a exposi¢ao solar ocorra a degradacgao dos pesticidas.

Dissertagao de Mestrado — Bruna Trolli - 2007



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

31 Presenca de pesticidas no efluente do float

Para avaliar a degradacgao dos pesticidas no efluente liquido do sistema float,
primeiramente foi realizado um estudo da presenca de residuos de pesticidas em
diferentes amostras de float, coletados em propriedades de Rio Pardinho, distrito
de Santa Cruz do Sul, no Vale do Rio Pardo. Os resultados encontrados indicaram
que o float, logo apds a retirada das mudas ou até um més apds a retirada das
mudas, ainda apresenta residuos de pesticidas, exigindo cuidados para o

descarte.

A realizagdo da analise qualitativa e quantitativa de amostras de float foi
conforme método otimizado por Baccar et al " no qual foram determinados os
parametros analiticos necessarios para a determinacao do Acefato, Metamidofds,
Clorpirifés, Imidacloprido e Metalaxil. O Iprodiona nido foi analisado neste
momento por exigir o0 uso de um detector por captura de elétrons para a analise

em nivel de tragos, que nao estava disponivel.

Com as amostras das propriedades A a G foram feitas as pré-concentragcdes
em cartuchos C18. Os cromatogramas obtidos nas analises das amostras de float,
eluidas nos solventes hexano:acetato de etila (7:3) e acetato de etila,

respectivamente, estdo demonstrados na Figura 15.
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Figura 15 -Cromatogramas dos pesticidas das amostras B e G, extraidos por

EFS com hexano - acetato de etila, como eluente.

No minimo um pesticida foi encontrado nas amostras, sendo que o Acefato e
o seu metabdlito Metamidofés foram encontrados nas amostras das propriedades
A a C. Na amostra G foi encontrado o pesticida Metalaxil e em todas foi
encontrado o Imidacloprido. Os cromatogramas obtidos por CLAE, para identificar
o pesticida Imidacloprido extraido por EFS, eluido em hexano:acetato de etila (7:3)

e redissolvido em metanol esta apresentado na Figura 16, referente a amostra B.

Figura 16 - Cromatograma obtido por CLAE do pesticida extraido da amostra

B eluida em hexano:acetato de etila (7:3) e redissolvida em metanol.
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32 Analise das Amostras de Efluente do float

A Tabela 5 apresenta as concentragdes dos pesticidas Metamidofos,
Acefato, Clorpirifés, Metalaxil e Imidacloprido encontrados por Cromatografia
Gasosa (Metamidofés, Acefato, Clorpirifés e Metalaxil) e por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (Imidacloprido) nas amostras do sistema float

analisadas, considerando os respectivos percentuais de recuperacao.

Tabela 5 -Concentragdes dos pesticidas nas amostras de Efluentes do float

e respectivos limites de deteccao e quantificagao.

Metamidofés Acefato  Metalaxil Imidacloprido  Clorpirifos
AMACONS gLy glh)  (el? (LY (ugL?)
A <LD 31 nd 34,7 nd
B <LD <LD nd <LD nd
C <LD nd nd 219,2 nd
D nd nd nd <LQ nd
E nd nd nd <LQ nd
F nd nd nd <LQ nd
G nd nd <LQ <LQ nd
LD 18 18 6 0,75 42
LQ 42 42 18 0,225 90

nd = ndo detectado; LD= Limite de deteccdo; LQ= Limite de quantificacao

n=9 (trés extracdes e trés injecdes)

A existéncia ou ndo de pesticida no efluente do sistema float depende de
quanto tempo antes da coleta estes foram adicionados a agua ou por aspersao.
As amostras A, C, D e G foram obtidas de piscinas que ja estavam sem mudas de
fumo ha mais de duas semanas e as amostras B, E e F, foram obtidas de
sistemas que ainda apresentavam bandejas de isopor com mudas de fumo a

serem transplantadas.
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Salienta-se que o agricultor ndo tem o registro das datas de aplicagdo dos
pesticidas, no entanto eles sabem quando foi realizado o transplante de mudas
para a lavoura. Neste caso, pode-se observar que os residuos ainda sao
detectados em amostras em que o pesticida ndo € aplicado ha mais de duas
semanas. Analises com tempos superiores a duas semanas se tornam dificeis

porque os fumicultores ja descartaram o efluente no solo.

Este tempo, informado pelos fumicultores no momento da coleta das
amostras, podera ser orientado de forma que todo o contaminante presente no
efluente liquido venha a ser degradado, antes de ser descartado, fazendo-se uso

principalmente da radiagao solar.

Portanto, a possibilidade de encontrar ou ndo contaminantes nestas
amostras estava dependendo do periodo de aplicagdo, da concentragdo e das
condicbes ambientais como exposicao ao sol, acarretando a fotodegradacgao e a

taxa de evaporagao.

33 Selecgao dos pesticidas a serem degradados

No sistema float, o pesticida pode ser fonte de poluicdo s6 onde é gerado, o

que facilita um tratamento desse efluente para ser descartado.

Conforme informagdes obtidas diretamente com os agricultores, a produg¢ao
das mudas inicia-se no més de maio e, em julho, sdo transplantadas. O sistema
float permanece entdo montando por um periodo de trés meses. Logo apds o
transplante das mudas, o volume de agua restante € largado no solo, no mesmo

local onde as piscinas que acolhem as bandejas encontram-se.
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A potencialidade de chegar aos corpos d’agua aumenta muito. A lixiviagao
também pode ocorrer para a agua subterranea, pois o agricultor larga no solo sem
tratamento. Alguns possuem a preocupacao de fazer o transporte do efluente
liquido para outras areas, quando o sistema € instalado préximo a um arroio ou

acgude.

Os fumicultores também informam que utilizam o Cobre Sandoz na agua e
Rovral, Ridomil, Confidor, Orthene e Dithane, sobre as mudas. Relatam também
saber do efeito que estes pesticidas podem causar ao serem largados no solo, no
entanto ndo sabem o que fazer. Estes entrevistados informam que nenhuma
empresa destina-se ao recolhimento do float que sobra e que as orientagdes sao

insuficientes.

A quantidade de mudas produzidas varia conforme o produtor. De acordo
com pesquisa feita na regido, durante o periodo de coleta de float para analise, a
producao por propriedade fumicultora ficou entre 34 a 170 mil mudas. Estima-se
que para cada muda seja necessario, aproximadamente, 100 mL de agua. Desta

forma, o volume de efluente produzido por propriedade pode ser de até 17.000 L.

Assim, as informagdes obtidas e os residuos encontrados nas amostras
permitem constatar que a degradacdo dos pesticidas antes do descarte do

efluente é necessaria.

34 Fotdlise do Iprodiona, Metalaxil e Imidacloprido

As Figuras 17 a 19, realizadas em triplicata, mostram os resultados obtidos
para a fotdlise dos pesticidas. Para os experimentos realizados com lampadas de
80 e 125 W, o tempo total de incidéncia de luz estudado foi de 10 horas e com a

lampada de 250 W foi necessaria uma modificagdo no experimento em funcao da
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sua alta poténcia, permanecendo desta forma desligada no intervalode 2 -4 e 6 —

8 horas, evitando assim um superaquecimento.

Para os trés pesticidas oxidados pela incidéncia de radiagao ultravioleta,
observaram-se algumas irregularidades na curva de degradagdo obtida. Estas
irregularidades compreendem em inesperado aumento da concentragdo do
pesticida apds algumas horas de incidéncia de radiagdo sobre a amostra.
Observa-se este efeito principalmente com o Iprodiona que, entre os trés, € o que
apresenta maior dificuldade na fotodegradacdo e na degradagédo por processo
Fenton conforme estudos apresentados por Mazuim et al, ® em 2005, realizado

com os pesticidas comerciais utilizados no plantio de fumo.

120

100 +

80 +

60 +

40 |

Concentragao (%)

20 |

—=—80W ——125W —a— 250 W

Figura 17 - Representacéao grafica da degradacgao do Iprodiona em agua por
fotélise com lampadas de vapor de mercurio de 80 (A), 125 (B) e 250 W (C).
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Figura 18 - Representacéao grafica da degradagao do Metalaxil em agua por
fotolise com ldampadas de vapor de mercurio de 80 (A), 125 (B) e 250 W (C).
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Figura 19 -Representacao grafica da degradacao do Imidacloprido em agua

por fotdlise com lampadas de vapor de mercurio de 80 (A), 125 (B) e 250 W

(C).

Por outro lado, o Iprodiona, assim como outros pesticidas ® é pouco soltvel

em agua (13 mg L"), o que pode dificultar os experimentos de fotodegradacao,
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levando a diminuicdo de reprodutibilidade de resultados, como também
interferindo no processo de excitagdo da molécula por radiacdo UV em meio

agquoso.

As Figuras 17, 18 e 19 mostraram os resultados obtidos para a fotdlise dos
trés pesticidas, Iprodiona, Metalaxil e Imidacloprido em estudo variando a poténcia
das lampadas utilizadas, 80, 125 e 250 W.

Fazendo uma analise da Figura 17, que contém os resultados da fotdlise do
pesticida lprodiona com as trés lampadas utilizadas, percebe-se que sua
degradacao ocorreu de forma mais lenta. Os melhores resultados foram obtidos

para a lampada de 250 W.

Em estudo realizado por Gardin, " na USP Sao Carlos, foram promovidas
as fotolises direta, apenas com a acado da luz, e indireta, com a adicdo de
fotocatalisadores, dos herbicidas Atrazina e Imazaquin, e do fungicida lprodiona,
diluidos em agua. Lampadas de Hg-Xe e fotocatalisadores a base de substancias
humicas provenientes de turfa e de um latossolo, e TiO, foram utilizados. Como
resultado, foi observado que a degradacao dos pesticidas utilizados seguia um
mesmo decaimento em funcdo do tempo, indicando mecanismos semelhantes.
Pode ser verificado tanto para fotélise direta quanto indireta, que os decaimentos

sao sensivelmente diferentes para cada caso e cada pesticida.

Quando o pesticida Metalaxil foi degradado, sendo testado com as trés
lampadas, os resultados obtidos mostraram-se mais eficientes para todas as
ldmpadas. As com poténcia de 125 e 250 W apresentaram valores de

concentracdo bem préximos a zero.
Com solubilidade de 4 g mL™", a preparagdo de suas solugdes foi rapida.

Com a lampada de 125 W obteve-se, aproximadamente, 95% do produto

degradado. Estudos realizados com a decomposic¢ao fotocatalitica do Metalaxil em
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suspensdo aquosa contendo TiO,, mostrou que este se degrada envolvendo a
formagdo de varias espécies intermediarias e que alguns destes compostos

desapareceram apos 25 horas.”

Ao analisarmos a Figura 19, fotdlise do Imidacloprido, com a lampada de
125 W, obteve-se 92% de degradacao, valor semelhante aos dados encontrados
na literatura °' para a degradacgao do Imidacloprido por irradiagdo UV. Em quatro
horas de irradiacéo, 90% do produto foi degradado com formagao de subprodutos.
Na pesquisa realizada por Moza, *' subprodutos foram detectados apds a fotolise

deste pesticida.

Cabe salientar que, a concentracao inicial de partida dos experimentos de

Moza %'

eram inferiores as concentracbes de partida das solucbes estudadas,
sendo perfeitamente compreensivel o porqué de obterem resultados de

degradacado muitos semelhantes, porém com um menor tempo de incidéncia.

35 Fotoperoxidagao do Iprodiona, Metalaxil e Imidacloprido

As Figuras 20 a 22, realizadas em triplicata, mostram os resultados obtidos
para a fotoperoxidacdo dos trés pesticidas. Para as |lampadas de 80 e 125 W, o
tempo total de incidéncia de luz foi de 6 horas. A lampada de 250 W permaneceu
desligada no intervalo de 2-4 h. Foram adicionados 10 pL de peroxido de

hidrogénio (32%) logo apds ter sido coletada a amostra no tempo zero.

Dissertagao de Mestrado — Bruna Trolli - 2007



300

Concentragao (%)

250 +

200 +

150 +

100 +

50 +

0

—=—80W

0 H202 2 4 6
Tempo (h)

—— 1256 W —— 250 W

Figura 20 -Representacdo grafica da degradagao do Iprodiona em agua por

fotoperoxidagdo com lampadas de vapor de mercurio de 80 (A), 125 (B) e

250 W (C)
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Figura 21 -Representacao grafica da degradagao do Metalaxil em agua por

fotoperoxidagdao com lampadas de vapor de mercurio de 80 (A), 125 (B) e

250 W (C)
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Figura 22 -Representagao grafica da degradagao do Imidacloprido em agua
por fotoperoxidagdo com lampadas de vapor de mercurio de 80 (A), 125 (B)
e 250 W (C)

Da mesma forma que estudos realizados por Shemer e Linden, ™ para
outro pesticida, usando UV e UV/H:O., a adicdo de perdxido de hidrogénio
mostrou maior eficiéncia para degradar os pesticidas em questdo quando

comparada apenas com a fotdlise direta.

Com o Imidacloprido, Metalaxil e Iprodiona, os estudos foram realizados em
amostras com fotdlise direta e fotdlise direta com adicdo de perdxido de
hidrogénio. Esta adicdo também obteve resultados superiores aqueles obtidos
quando apenas a radiacdo UV foi utilizada. O tempo de incidéncia pode ser

reduzido de 10 para 6 horas.
Cabe salientar que as diferencas obtidas nas degradacgdes realizadas com

cada pesticida podem ser explicadas quando analisamos dois fatores. Um deles é

a intensidade de corrente elétrica e o outro a diferenga de concentragdo das
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amostras, uma vez que elas eram preparadas sempre no dia da degradacéo e,
mesmo assim, apresentando variacbes em seus valores antes de serem

fotodegradadas.

A rede elétrica utilizada n&o era estabilizada e também, conforme a
utilizacdo de equipamentos elétricos, tem uma variagao da tensdo. Esta variacao
pode ser verificada quando foram realizadas medidas de radiacdo UV em cada

ldampada, como mostra o grafico da Figura 23.
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Figura 23 -Representagado grafica da intensidade de radiagdo das lampadas
utilizadas na fotodegradacéao dos pesticidas Iprodiona, Metalaxil e

Imidacloprido.

A fim de ilustrar a influéncia da radiagdo na degradagao de cada pesticida,
foram construidos dois graficos, um para a fotdlise, Figura 24, e outro para a
fotoperoxidagao, Figura 25. Percebe-se que a lampada de 250 W apresenta maior
radiacdo que as demais, permanecendo ligada, na fotdlise, por um menor tempo,
obtendo-se um resultado muito semelhante a de 125 W. Na fotoperoxidagao, o
tempo de incidéncia de ambas foi 0 mesmo, mas o que fez a diferenca na reducao
do pesticida foi a radiacdo, uma vez que em ambas foi adicionada a mesma

quantidade de peréxido de hidrogénio.
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Figura 24 -Representacao grafica da radiagao e do tempo aplicado para cada

pesticida relacionando com a quantidade restante de residuo para a fotdlise.
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Figura 25 -Representacao grafica da radiagcao e do tempo aplicado para cada

pesticida relacionando com a quantidade restante de residuo para a

fotoperoxidacao.
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36 Fotooxidacao da Mistura dos Pesticidas

Da mesma forma que foi realizado com os pesticidas separados, realizou-se
a fotdlise e a fotoperoxidagdo com a mistura dos pesticidas, apresentadas nas
Figuras 26 e 27.
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Figura 26 -Representagao grafica da degradagao da mistura de pesticidas
em agua por fotolise com lampadas de vapor de mercurio de 80 (A), 125 (B)
e 250 W (C)
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Figura 27 -Representagao grafica da degradagao da mistura de pesticidas
em agua por fotoperoxidagdo com lampadas de vapor de mercurio de 80
(A), 125 (B) e 250 W (C)

Para fins de comprovagao dos resultados obtidos, trés amostras de misturas
de pesticidas foram conduzidos a analise de carbono organico total. Os resultados

das analises por COT estao descritos na Tabela 6.

Houve uma reducdo na concentracdo de COT, como era esperado,
conforme os resultados obtidos na caracterizacdo espectroscopica realizada
anteriormente, mostrando que houve mineralizagdo dos pesticidas. No entanto, na
fotdlise com lampada de 250W, observa-se que a mineralizacdo nao foi total,
como foi observado por espectroscopia, indicando que nos estudos anteriores,
quando houve a reducgdo dos pesticidas, pode ter se formado alguns metabdlitos
que podem ser principalmente do Iprodiona e do Metalaxil, que foram degradados

parcialmente nesta condigéo.
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Tabela 6 -Resultados obtidos para as misturas dos pesticidas para as

analises de Carbono Orgénico Total.

Amostra Resultado (mg L") Remocédo (%) LQ (mgL™)
Agua Deionizada 2,8 - 0,3
Mistura bruta 10,7 - 0,3
Fotoperoxidagao 125 W <LQ 100% 0,3
Fotdlise 250 W 2,8 74% 0,3
Fotoperoxidacao 250 W 0,3 98% 0,3

n=3
LQ= limite de quantificacdo

A mineralizagdo da matéria organica foi obtida, assim como Perez ° obteve

para o Alcalor, Atrazina e Diuron também monitoradas por COT.

Entre outras pesquisas, Nogueira e colaboradores 8' obtiveram 80 % de
remocdo do COT em amostras contendo Formetanato, Metamidofds,
Propamocarde, Imidacloprido, Oxamil, Endossulfan a-p e Lulenuron com apenas
duas horas de incidéncia de radiacéo e 90 % de degradagao para DDT, DMDT, e

fenitrotion.

3.6.1 Avaliagdo da reprodutibilidade

Para avaliar a reprodutibilidade dos métodos que levaram aos melhores
resultados na minimizagao dos pesticidas de uma solugdo aquosa, optou-se por
utilizar as lampadas que forneceram uma melhor degradagéo, num periodo mais

curto de incidéncia, a fim de minimizar ndo s6 custos como também tempo.
De posse de todas estas informacdes foram escolhidas condi¢cbes para

realizacao da fotdlise e fotoperoxidacido com a mistura de todos os pesticidas. Os

resultados obtidos para a fotdlise, realizada em 10 h e com lampada de 250 W foi
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de 70 £ 5 % de Iprodiona, 75 = 4,8 % de Metalaxil e 100 £ 0 % de Imidacloprido
degradados.

Para a fotoperoxidacao, realizada com lampada de 125 W, 10 pyL de H:0; e
tempo de incidéncia de 6 horas, os resultados foram semelhantes. Os valores

encontrados foram de 58 £ 9 % de Iprodiona, 80 + 15 % de Metalaxil e 100 + 0 %
de Imidacloprido.

Na Figura 28, esta representado o resultado obtido ao se degradar uma

mistura dos trés pesticidas por fotélise de 6 h com uma lampada de vapor de
mercurio de 250 W.
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O " O o
& 60 @ metalaxil S 60 @ metalaxil
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0 2 4 6 0 2 4 6
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Degradacgéo 3

-
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o]
o

@ metalaxil
M Iprodione
O Imidacloprido

N
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Concentragao (%)
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Figura 28 -Representagao grafica da degradagao da mistura de pesticidas
em agua por fotélise com lampada de vapor de mercurio de 250 W em

triplicata
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Na fotoperoxidagdo, os graficos exibidos na Figura 29 mostram os
resultados para o acompanhamento da reacido até seis horas com lampada de
vapor de mercurio de 125 W.

Degradacao 1 Degradagio 2
120 é 120
- | P :
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0 0 H202 2 4 6
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Figura 29 -Representagao grafica da degradagao da mistura de pesticidas
em agua por fotoperoxidagao com lampada de vapor de mercurio de 125 W,

em triplicata

37 Extrapolagao dos dados para as condigées ambientais da regiao

A fotooxidagdo dos pesticidas utilizados em qualquer cultura agricola,
depende da incidéncia de radiagao ultravioleta e do tempo de exposig¢ao. Sabe-se,
pelos resultados encontrados anteriormente, que 0s processos oxidativos
avancgados, fotdlise e fotoperoxidagao, utilizados para a degradagao dos pesticidas

Iprodiona, Imidacloprido e Metalaxil, mostraram-se eficientes para a reducido das
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concentracbes das solucbes-padrao preparadas. Estes testes realizados em
laboratério sdo acelerados, comparados com as condi¢gdes que os pesticidas

encontram quando estdo na natureza.

No caso do float, o leito onde se encontra, pode estar exposto a radiagao
solar, em um periodo maior de 8 horas, dependendo do més em que as mudas de
fumo séao transplantadas. Na regiao de Santa Cruz do Sul, existem duas situagdes
bem distintas: a regido baixa, em que as mudas s&o transplantadas até agosto e a

regido alta, onde as mudas sédo transplantadas até setembro.

Estes estudos corroboram com os realizados no Vale do S&o Francisco *
sobre contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas por pesticidas. A alta
radiagéo solar presente na regido (Nsol= 7,20 £ 3,68 horas/sol) favorece a fotdlise.
Do mesmo modo que a alta evaporagao (7,64 + 3,25 mm/dia) e temperaturas
médias registradas (Tméd= 26,3 * 10 °C) favorecem a volatilizacdo das

moléculas.

Dados foram obtidos junto com a Estagcdo Meteoroldgica da UNISC,
localizada a 29°43’05” de Latitude Sul e 52°25'00” de Longitude Oeste, referentes
ao periodo de janeiro de 2004 a dezembro de 2006. Os dados obtidos para a
regido de Santa Cruz do Sul, apresentados nas Figuras 30, 31, e 32 indicam que
existe a possibilidade de colocar o float em exposicdo solar e deixar que sua

degradacéao ocorra naturalmente.

Conforme Figura 30, tem-se um aumento na quantidade de energia solar e
também de radiacéo ultravioleta a partir do més de junho. Pode-se concluir que
seriam necessarios 41 dias para alcancgar o resultado encontrado em laboratorio,
considerando apenas a radiagdo ultravioleta incidida no periodo pés-transplante
de mudas. Também se destaca que isso vai depender da concentragao do residuo
de Iprodiona, Imidacloprido e Metalaxil que ficam no efluente apds a atividade

agricola.
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Quando o grafico da Figura 31 foi analisado, percebeu-se que a
temperatura nos meses de interesse, agosto a outubro, tem um valor médio de
19°C, com temperatura maxima na casa dos 30 °C, o que pode vir a facilitar a

volatilizagdo de algumas moléculas.

Um cuidado especial deve-se ter em fungao da precipitacdo nestes meses.
Ao observar a Figura 32, nos meses de novembro a margo, a quantidade
evaporada é superior a precipitagcdo. E, nos meses em que as piscinas encontram-
se montadas, de maio a setembro, conforme declaragcao dos produtores, percebe-
se uma maior incidéncia de chuvas, o que diluiria ainda mais a concentragao

existente.
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Figura 30 -Média da energia solar e intensidade de radiagdo UV (2004 —
2006)
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Figura 31 -Média das temperaturas maxima, minima e média na regiao (2004

— 2006)
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Figura 32 -Média das precipitagdes e evapotranspiragdes na regiao (2004 —
2006)

A fotodegradacao dos pesticidas, algumas vezes, € muito devagar, sendo
acelerada apos a adigdo de reagentes. Neste estudo, a adicdo de peroxido de
hidrogénio as solu¢des de padrao facilitou a degradagdo, permitindo assim um
menor tempo de incidéncia, o0 que podera colaborar também para um menor

tempo de exposicdo, quando a degradacgao é realizada a campo. °
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Destaca-se que estes processos permitem a utilizagdo de energia artificial
como também a utilizagado de energia solar. Em situa¢des de grande producgao de
mudas de fumo, uma alternativa poderia ser a utilizagdo da radiacdo da mesma
forma que foi utilizada nos experimentos no laboratorio. Isto dependera do tempo

disponivel para deixar os leitos intactos a exposigéo solar.

No entanto, alguns outros fatores se somam a fotooxidacéo dos pesticidas,
que sado o calor gerado pela incidéncia de radiagédo solar, presenga de uma alta
forga ibnica na agua, devido a presenca de sais dissolvidos, e a proliferagédo de

microrganismos que possam biodegradar estas moléculas organicas.

Destaca-se que, para o Metalaxil, o estudo de fotolise foi realizado por
Mehta e colaboradores ' a campo e obtiveram, assim como os resultados
apresentados neste trabalho, uma consideravel reducédo do pesticida. No referido
trabalho, ndo houve informacdes suficientes para avaliar a radiagao ultravioleta a
que as amostras ficaram expostas no meio ambiente, no entanto observaram que
ap6s 30 dias ndo havia residuos detectaveis de Metalaxil. Para os outros
pesticidas estudados neste trabalho ndo foram encontrados pesquisas que tratam

da degradagao a campo.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Na degradacdo dos pesticidas Iprodiona, Metalaxil e Imidacloprido, por
fotolise e fotoperoxidagdo, constatou-se que foi possivel alcancar,
respectivamente, 70, 90 e 90 % de remocgao por fotdlise e, por fotoperoxidagao 90,
100 e 100 % respectivamente para os pesticidas em estudo quando analisados

isoladamente.

Ao serem degradados como mistura, foi possivel, por fotdlise, 70, 75 e
o de degradacéo e, por fotoperoxidagdo, 58, e o para lprodiona,
100% de d daga fot idacao, 58, 80 e 100% Iprodi

Metalaxil e Imidacloprido, respectivamente.

Nos estudos, além de leituras com comprimentos de onda fixos, varreduras
das amostras foram realizadas para verificar a presenga de algum sinal fora do
comprimento de onda desejado. Isto ndo ocorreu, de modo a crer que 0s possiveis
subprodutos gerados vieram a se degradar posteriormente ou ndo sao detectaveis

por espectroscopia na regido do ultravioleta.

A degradacao do float é viavel de acordo com os resultados obtidos, seja

nas degradagdes realizadas em laborat6rio como nas amostras reais de float.

Sugestdes aos produtores poderado ser feitas como, por exemplo, que as

piscinas de float ndo sejam desmontadas logo apds as mudas serem
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transplantadas, uma vez que a exposi¢do solar degrada as moléculas dos

pesticidas.

Esse “atraso” no desmontar das piscinas nao atrapalharia em nada, uma
vez que os mesmos declaram que o local onde sdo montadas nao tem utilizacao

necessaria.
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TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade das pesquisas realizadas com degradacao de pesticidas

em efluentes agricolas, sugere-se:

- Investigar a degradacédo de amostras reais do sistema float;

- monitorar a degradacdo dos pesticidas por Cromatografia Gasosa com
espectrometria de massas para identificar possiveis metabdlitos;

- investigar a degradacdo do Metalaxil, Iprodiona e Imidacloprido em
conjunto com o Mancozeb e Acefato, que sdo os outros pesticidas
presentes no float;

- avaliar a fotodegradagédo com radiagdo solar a campo;

- e, associar estudos de genotoxicidade e ecotoxicidade as amostras brutas

e tratadas.
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ANEXO A — Mapa do vale do rio pardo com o local das coletas de float

LOGAL DA COLETA

Figura 33 -Mapa do Vale do Rio Pardo
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ANEXO B - Curva Analitica da Analise de Pesticidas nas Amostras de float
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Figura 34 -Curvas analiticas para as amostras de float
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ANEXO C - Curva Analitica da Analise por Espectrometria no Ultravioleta

para o pesticida Imidacloprido

Tabela 7 -Resultados obtidos para a curva analitica do Imidacloprido

IDENTIFICACAO CONCENTRAGAO (mg L") ABSORVANCIA
P1 1 0,104
P2 2,5 0,204
P3 5,0 0,419
P4 7,5 0,673
P5 10,0 1,178

Com estes dados foi possivel construir a curva analitica apresentada na Figura 34.

Absorvancia
OOOO_OOO—\—\
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O O0O1IO 010010010

y =0,115x-0,0825

Curva Analitica - Imidacloprido R’=0,9538
/
/
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/./
/
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0 2 4 6 8 10

Concentragéo (mg L")

Figura 35 -Curva analitica para Imidacloprido
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ANEXO D - Curva Analitica da Analise por Espectrometria no Ultravioleta

para o pesticida Iprodiona

Tabela 8 -Resultados obtidos para a curva analitica do Iprodiona

IDENTIFICACAO CONCENTRAGAO (mg L") ABSORVANCIA
P1 1 0,056
P2 2,5 0,099
P3 5,0 0,197
P4 7,5 0,334
P5 10,0 0,434

Com estes dados foi possivel construir a curva analitica apresentada na Figura 35.

Curva Analitica - Iprodiona ¥ ~ %:07/33x - 0.0013
R*=0,993
0,50 -~
0,45
0,40 //
s 0,35 e
20,30 —
¢ 0,25 -
20,20 —
<0,15 -
0,10 e
0,05 s
0,00 ‘ ‘ | | |
° 2 4 6 8 10
Concentragio (mg L™

Figura 36 -Curva analitica para Iprodiona
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ANEXO E - Curva Analitica da Analise por Espectrometria no Ultravioleta

para o pesticida Metalaxil

Tabela 9 -Resultados obtidos para a curva analitica do Metalaxil

IDENTIFICACAO CONCENTRAGAO (mg L") ABSORVANCIA
P1 1 0,2297
P2 2,5 0,4901
P3 5,0 0,9611
P4 7,5 1,3815
P5 10,0 1,7401

Com estes dados foi possivel construir a curva analitica apresentada na Figura 36.
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Figura 37 -Curva analitica para Metalaxil
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ANEXO F — Curva Analitica da Analise por Espectrometria no Ultravioleta

para a mistura de pesticidas

Tabela 10 -Resultados obtidos para a curva analitica da mistura de

pesticidas
Identificacdo Concentracdo METALAXIL IPRODIONA IMIDACLOPRIDO
mg L™ Absorvancia Absorvancia Absorvancia
A=194 nm A=202 nm A=270 nm
P1 1,0 0,3506 0,2328 0,0810
P2 2,5 0,9179 0,6094 0,2140
P3 5,0 1,5701 1,0936 0,4281
P4 7,5 2,1007 1,6050 0,7574
P5 10 2,2907 1,9679 0,7908

Com estes dados foi possivel construir a curva analitica apresentada na
Figura 37.
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Figura 38 -Curva analitica obtida para a mistura dos pesticidas
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