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Resumo

A legislacdo ambiental brasileira, subsidiada pela Instrucdo Normativa n® 02/2008
do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, obriga que as empresas
operadoras aeroagricolas realizem o tratamento dos efluentes gerados apos a
lavagem das aeronaves. Para este fim, é sugerido pela legislacdo o uso de um
sistema de degradacao baseado na ozonizacdo. Avaliou-se a eficiéncia do sistema
recomendado pela legislacao em promover a degradacao do principio ativo
flufenoxuron (inseticida Cascade® 100), onde foram analisadas a concentracdoea
quantidade em massa da moléculaemtodas as etapas do sistema. Foram avaliados
dois tratamentos distintos, usando 1,0 e 2,0 g de ozdnio/hora, em um sistema
industrial de geracao de ozdnio, usando trés periodos de ozonizacao diferentes
(1, 3 e 6 horas), em temperatura ambiente e pH em torno de 6,0. Constatou-se
que, em cada lavagem, é gerado um volume médio de 132 L de efluente (112 L de
4gua mais 20 L de calda residual]. Apds sofrer os tratamentos com 1,0 e 2,0 g de
0./hora foram obtidos, respectivamente, os seguintes resultados: diminuicdo da
concentracao de flufenoxuron no efluente (-82,8 e -86,0%) e decréscimo na massa
de flufenoxuron (-44,8 e -63,2%). O sistema mostrou-se eficiente no tratamento
do efluente contendo residuos do inseticida Cascade® 100.

TREATMENT OF EFFLUENT CONTAINING FLUFENOXURON GENERATED BY WASHING AND
DISPOSAL OF AERIAL APPLICATIONS

Keywords: ozone, oxidation, airstrip
decontamination

Abstract

The Brazilian environmental legislation, subsidized by Normative Instruction
No. 02/2008 of the Ministry of Agriculture, Livestock and Food Supply, obliges
the aeroagriculture operators to treat the effluents generated after washing the
aircraft. Tothisend, theuse ofadegradation system based onozonationis suggested
by legislation. The efficiency of the system recommended by the legislation in
promoting the degradation of the active principle flufenoxuron (Cascade® 100
insecticide) was evaluated through the analysis of pesticide concentration and the
mass quantity in all the system stages. Two different treatments were evaluated
using 1.0 and 2.0 g ozone/hour. It was found that an average volume of 132 L of
effluent (112 L of water plus 20 L of residual pesticide formulation] is generated
for each wash. After treatment with 1.0 and 2.0 g O,/hour respectively, the
following results were obtained: reduction of the flufenoxuron concentration in
the effluent (-82.8 and -86.0%); decrease on the amount of flufenoxuron (-44.8 and
-63.2%). The system proved to be efficient in the treatment of effluent containing
flufenoxuron residues.
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INTRODUCAO

A aplicacao de agrotéxicos através de aeronaves
agricolas ¢é realizada, geralmente, ou em culturas de
grande escala, e/ou pela impossibilidade de transito de
pulverizadores terrestres sobre o solo (ANTUNIASSI,
2015). A cultura da soja é uma das que mais demanda
este servico no estado do Rio Grande do Sul (BUENO,
M. R.; CUNHA; SANTANA, DE, 2017).

O flufenoxurom ¢é um inseticida da classe das
benzoiluréias e que é usado na pulverizacao aérea de
lavouras de soja para o combate & Lagarta-da-soja
(Anticarsia gemmatalis) (CARMO; BUENO, A. E;
BUENO, R. C. O. E, 2010). Uma das formulacoes de
flufenoxurom comumente utilizada para este fim é o
produto Cascade® 100.

O Aflufenoxurom ¢ um agrotéxico de alta
toxicidade para humanos (JEONG et al., 2014;
WOO; LIM, 2015) e tem sido implicado também
na toxicidade sobre as abelhas (COSTA et al., 2014).
Foram publicados poucos trabalhos a respeito de
sua degradagio no ambiente e quais produtos de
transformagao sao gerados (KAMEL et al., 2007;
MAILLARD et al., 2011). O flufenoxurom tem sido
detectado em inimeras amostras de vegetais e em
dguas subterrineas, demonstrado a importincia dos
processos de tratamento e degradagio deste composto
(BARRANCO et al., 2007; GIL et al., 2006).

Os efluentes gerados pela lavagem das aeronaves
e de seus equipamentos de aplicagio de agrotdxicos
necessitam ser tratados antes de serem lancados ao
meio ambiente, para evitar que se tornem fonte
pontual de contaminagdo. Para evitar o risco desse
impacto ambiental, s3o necessrias medidas especiais
de tratamento. O lancamento de efluente nao tratado
diretamente no solo provoca contaminagio pontual
na drea de operagao acroagricola e, devido a alta
concentragio de agrotdxicos neste residuo, todo o
entorno da drea da lavagem das acronaves apresentard
contaminagio (MINISTERIO DA AGRICULTURA,
PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2008).

Os

degradados, através da oxidagao gerada pelo oxigénio

agrotéxicos podem  ser naturalmente
livie da atmosfera. Logo, qualquer método artificial
que potencialize inje¢ao de oxigénio livre em um meio

com alta concentragao de agrotéxicos ird promover

o aceleramento da degradagao destes compostos
(OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Tecnologias de oxidagio quimica tém sido
preconizadas para oxidar efluentes de estagoes de
lavagem, uma vez que podem ser instalagoes portdteis,
gerando o oz6nio in situ, com alta eficiéncia oxidativa
e baixo tempo de retengao (STATHIS et al., 2011).

O efluente produzido pelo descarte dos restos da
calda nao pulverizada e pela lavagem das aeronaves
possui trés caracteristicas bdsicas que sdo: a) baixo
volume de liquidos, b) alta concentragao de principios
ativos de agrotéxicos proibidos de serem lancados
diretamente no meio ambiente e, ¢) grandes distincias
de centros recebedores deste tipo de efluente, fazendo
do tratamento no préprio local uma das dnicas opgoes
econdmica e operacionalmente vidveis (FURTADO,
2012; RICE et al., 2005).

O objetivo deste trabalho foi estudar a geragio
de efluentes a partir da aplicacio aérea do inseticida
Cascade® 100 e analisar a eficiéncia do sistema-piloto
de tratamento com oz6nio conforme proposto na
Instru¢ao Normativa n° 02/2008 do MAPA. O
efluente estudado foi produzido pela lavagem de
aeronaves agricolas e pelo descarte das sobras das
aplicagoes do inseticida Cascade® 100 e seu principio

ativo flufenoxurom.

MATERIAL E METODOS

-Efluentes

Foi  utilizada  formulacio  comercial  do
inseticida Cascade® 100 (BASF S.A., Resende, R]J,
Brasil), contendo 10,0% (m/v) de flufenoxurom,
comercializado na forma de concentrado emulsiondvel.
O produto foi diluido para a produgio de calda
conforme recomendacio do fabricante (“Inseticida
Cascade 100 : BASF”, [s.d.]).

A amostra de efluente foi obtida a partir da dgua
utilizada para a lavagem externa e interna de aeronave
tipo Ipanema 2002B. O volume de 4gua utilizado na
lavagem das acronaves foi primeiramente estimado
com base na vazao e tempo de operacio da maquina
lavadora. O mesmo foi confirmado experimentalmente
pelo recolhimento de toda a d4gua utilizada no processo

em um tonel de capacidade de 200 L. O volume foi
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posteriormente aferido usando frasco graduado de
polipropileno de 5 L. A quantidade média de dgua
utilizada no processo de lavagem foi de 112,8 litros. A
este volume somam-se cerca de 20 litros de agrotdxico,
correspondente ao volume morto do tanque, abaixo
do qual a bomba hidrdulica nao consegue mais captar,
provocando sobra da calda no hopper da aeronave. O
volume final de efluente possuiu, portanto, volume
de 132,8 litros, o qual foi usado em sua totalidade
como amostra para avaliagio da eficdcia do sistema de
descontaminagio.

As amostras foram coletadas junto a empresas de
aviagao agricola situadas nas cidades de Rosério do Sul
(RS) e Dom Pedrito (RS), durante a safra 2009/2010.
Foram coletadas amostras de 400 lavagens, obtendo
das
operacionais das aplicagdes aéreas realizadas no sul do

Rio Grande do Sul.

assim dados representativos caracteristicas

-Sistema de tratamento

O sistema de tratamento utilizado neste
trabalho tem como base o modelo de pdtio de
descontaminagio previsto na legislacio brasileira
(MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA
E ABASTECIMENTO, 2008).

consiste em um piso de lavagem impermeabilizado

Este  sistema
e com contengao lateral, onde a aeronave passa pelo
processo de lavagem com dgua apés a operagio. Toda
a dgua utilizada neste piso é drenada por um cano
e chega até um tanque de decanta¢io igualmente
impermeabilizado. Deste tanque, o efluente gerado
na lavagem ¢ bombeado para o reator de ozonizagao.
Apds o tempo de residéncia neste reator, o efluente ¢
direcionado ao leito de volatiliza¢io, onde permanece
até a evaporagao total.

A Figura 1 mostra croqui ilustrativo do pétio de
descontaminagio utilizado no experimento, bem como
as diferentes partes do sistema e os locais/momentos da

retirada da cada amostra.

Figura 1. Croqui com o patio de descontaminacao
e o local da amostragem durante o fluxo do processo.
Amostra 0 - piso de lavagem; Amostra 1 - cano para
drenagem; Amostra 2 - tanque de decantacao; Amostra
3, 4 e 5 - reator de ozonizacao; Amostra 6 - leito de
volatilizacao

Amostras 3,4e5

Ampstra 2

Amostral

] ==
L]
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-Descontaminagio dos efluentes

Realizou-se a passagem da amostra de efluentes
gerados pelalavagem deaeronaveagricolaapésaplicagao
do produto Cascade® 100 (contendo 10,0% (m/v) de
flufenoxurom) pelo sistema de tratamento, tendo sido
coletadas amostras para anélise da concentragio e da
carga do principio ativo, com objetivo de se comparar
o efeito de cada compartimento (tanque de decantagio,
reator de ozonizagio e leito de volatilizagio) do
sistema de tratamento e da aplicagio de diferentes
concentragoes de ozonio (1,0 e 2,0 g de O,/hora) sobre
a degradagao do inseticida flufenoxurom. A vazao do
oz6nio foi mantida constante em 9,0 L/min para os
dois niveis de concentracio de ozbnio avaliados. Para
padronizagao do processo de ozonizagio, empregou-se
o equipamento Degradatox® (OZ Engenharia, Porto
Alegre, RS, Brasil). Este equipamento ¢ composto por
um gerador de ozbnio, um reator tipo reservatério com
suporte, bomba e conexdes hidrdulicas e uma bomba
submersa. A bomba submersa forca a entrada do
efluente a partir do tanque de decantagao para dentro
do reator, onde o efluente permanece em recirculagao
e em contato com o ozdnio. Passado o periodo de
tempo desejado, o liquido tratado é escoado para o
leito de volatiliza¢do. A amostragem foi composta por
7 amostras obedecendo a ordem descrita na Tabela 1 e

em conformidade com os pontos de coleta da Figura 1.
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Tabela 1. Caracterizacao das amostras do efluente
em cada ponto de amostragem e seus momentos de
ozonizacao e tempo de retencao

Amostra/ Caracteristica Tempo de  Tempo de

Pontos dos efluentes ozonizagio residéncia’

0 Residuo bruto? — Coleta ime-

diata

1 Efluente apéds - Coleta ime-
adigao de dgua diata
ao residuo bruto®

2 Efluentes apds . 72 horas
deposi¢ao no
tanque de decan-
tacao?

3 Efluente em 1 hora 1 hora
0zonizagao’

4 Efluente em 3 horas 3 horas
ozonizagao

5 Efluente em 6 horas 6 horas
finalizacio da
0zonizagao

6 Efluentes apds --- 72 horas

deposi¢ao no
leito de volatil-
izagao®

NOTA: 'tempo de residéncia da amostra em cada componente do
sistema até a sua coleta para anélise; ?residuo bruto, calda pulverizada
do inseticida Cascade® 100, preparada de acordo com as orientacoes
descritas na bula do produto; *mistura do resto do produto da aplicacao
mais a quantidade média de 4gua empregada na lavagem da aeronave;
“efluente apds passagem pelo tanque de decantacdo e antes de iniciar
o0 processo de oxidacao (0zénio); Sefluente em oxidacao; ‘efluente apds

exposicao no leito de volatilizacao.

A concentragao do principio ativo na calda
obedeceu a taxa modal de aplicagio de 10 L/ha, que
¢ o volume de calda de inseticida por hectare mais
frequentemente pulverizado nas operagoes realizadas
nas empresas amostradas nos municipios de Rosdrio
do Sul (RS) e Dom Pedrito (RS). O efluente foi tratado
em bateladas de volume igual a 400 L. Esta quantidade
representou o volume de efluente produzido por
trés lavagens completas de aeronaves. Este dado ¢ a
média de efluente gerado em cada lavagem (132,8 L)
multiplicado por trés (398,4 L =~ 400 L) (FURTADO,

2012).

-Determinagao do teor de flufenoxurom

A determinagio analitica do principio ativo
flufenoxurom foi realizada através do uso de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada 2
espectrometria de massas (LC-MS/MS). Uma vez que a
concentragio das amostras estava na faixa de mg/L nao
foi necessdria a aplicagdo de técnicas de concentragio
das amostras. As andlises foram realizadas utilizando
um sistema de LC-MS/MS Varian 320 (Walnut
Creek, EUA), equipado com bomba bindria 212 LC,
amostrador automdtico ProStar 410 e espectrometro
de massas triplo quadrupolo, operando com fonte
de ionizagio por electrospray. A aquisicao de dados
foi realizada com o emprego do software Varian
Workstation 6.6. A separacao foi efetuada em coluna
Pursuit XRs Ultra C18 (100 x 2 mm; 2,8 pm de
tamanho de particula) da Agilent (Santa Clara, EUA).
A coluna foi mantida a 30 °C e o volume de injecao

foi de 5 pL.

-Andlise dos dados

A anilise descritiva foi utilizada com emprego de
graficos e tabelas para avaliagio do comportamento
das diferentes varidveis medidas. Para a interpretagao
dos dados do decaimento dos principios ativos
presentes nos efluentes dos agrotdxicos, empregou-se
equagoes de regressao, Uteis para analisar relagoes entre
variaveis continuas, tipicas deste estudo. Para geragao
dos gréficos, das tabelas e do cdlculo da equagao da

regressdo, empregaram-se as ferramentas estatisticas do
software Excel 2013°.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta a concentragao do principio
ativo flufenoxurom presente na calda original
(C.0.) e nos 7 pontos amostrados do sistema de
descontaminagio de aeronaves (Tabela 1). Percebe-
se diminui¢do na concentragio de flufenoxurom
equivalente a 82,2% no tratamento com 1,0g Os/h e
de 86,0% no tratamento com 2,0g Os/hora, quando
comparadas as concentragoes na calda original (C.O.)

e no leito de volatilizagio (amostra 6).
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Tabela 2. Concentracdes de flufenoxurom (em mg/L)
para os diferentes pontos de amostragem do sistema de
descontaminacao de aeronaves. Tratamentos oxidativos
com 1,0e2,0g0,/h.

Flufenoxurom (mg/L)

Pontos [03] =1,0 %Var [OS] =2,0 %Var % Var.1
(gO,/h)  Toral (gO,/h) Total e?

C.O. 5080,0 - 5080,0 - 0,0

1 836,7 -83,5 1019,3 -79,9 17,9

2 610,1 -88,0 610,1 -88,0 0,0

3 919,3 -81,9  818,9 -83,9 -12,3

4 781,7 -84,6  876,1 -82,8 10,8

5 792,1 -84,4 764,3 -85,0 -3,6

6 874,7 -82,8  710,3 -86,0 -23,1

Obs: [0,] = 1,0: média das amostras no tratamento com 1,09 0,/h;
[0,]=2,0: média das amostras no tratamento com 2,09 0,/h; % Var Total
= variacao entre as unidades amostrais e C.0.; % Var. 1 e 2 = variacao
entre as Médias 1,0 e Média 2,0.

Entretanto, uma vez que se desconte o efeito da
dilui¢do que ocorre apés a adigio da dgua da lavagem,
verifica-se que o flufenoxuron mostra-se resistente
a agdo do ozodnio. No tratamento com 2,0 g de 03/
hora, foi verificado uma agio mais pronunciada
da ozondlise. O resultado final da concentragio de
flufenoxuron presente no efluente na amostra 6, para
o tratamento com 1,0 g de O,/hora, ¢ igual a 874,7
mg/L de ingrediente ativo e no tratamento com 2,0
g de O,/hora ¢ igual a 710,3 mg/L de ingrediente
ativo. Essa diferenca (23,1%) indica que o tratamento
com carga maior de ozdénio poderd gerar diferenga
final no resultado, embora as condigoes experimentais
devam ser melhor otimizadas para promover efeitos de
degradagao substanciais sobre a molécula em estudo.

A Figura 2 mostra a similaridade nas tendéncias
de decaimento do flufenoxurom nos dois tratamentos
empregados. Pode-se se observar que hd uma flutuagao
nas concentragbes do principio ativo nas amostras,
sendo que aparentemente a Mmenor CoONcentragio

¢ verificada no tanque de decantagio. Entretanto,

as flutuacoes das leituras entre as amostras 3, 4, 5
e 6 podem ser atribuidas ao erro experimental ou
a incerteza da medigao, uma vez que o tanque de
decantagio per se nao produz nenhuma acio fisica ou

quimica sobre a molécula do agrotéxico em estudo.

Figura 2. Concentracao de flufenoxuron no
efluente [(mg/L] nos pontos de amostragem no
sistema de descontaminacao de aeronaves. Condicoes
experimentais: 1,0 e 2,0 g de 03/hora, temperatura
ambiente, tempos de ozonizacao de 1, 3 e 6 horas.
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Durante os processos de tratamento foi verificado
um decaimento da carga total do principio ativo
flufenoxurom igual a 44,8% (para 1,0 g O,/h) e de
63,2% (2,0 g O,/h). O tratamento com 2,0 g O,/h
mostrou-se, portanto, 23,1% mais eficiente que o
tratamento com 1,0 g Oa/h.

A amostra 6 apresenta uma variagao negativa igual
a 37% e 47% para tratamentos com 1,0 ¢ 2,0 g O,/h,
respectivamente, em relagdo a amostra 5. Dentro
do leito de volatilizagao, o principio ativo mostrou
decaimento, evidenciando a fungio de polimento
desta unidade de tratamento (Tabela 3).

Estes dados mostram que o tratamento com 2,0 g
foi mais vantajoso em termos de eficiéncia, além de
demonstrar a importincia do leito de volatilizagao no

trabalho de polimento da remogao do principio ativo.
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Tabela 3. Carga de flufenoxurom por tratamento
(batelada) no efluente (em gramas de principio ativo)
nos diversos pontos de amostragem no sistema de
descontaminacao de aeronaves. Tratamentos oxidativos
com1,0e20g0,/h

Carga flufenoxurom (gramas de principio ativo)

Pontos [03] %Var % Var [03] % Var %Var %
=10 Total =2,0 Total Var.l
(g (g e?2
O,/h) O,/h)

1 334,7 0,0 0,0 407,7 0,0 0,0 17,9

2 234,3 -30,0 -30,0 234,3 -42,5 -42,5 0,0

3 353,0 50,7 5,5 314,4 34,2 -22,9 -12,3

4 300,2 -15,0 -10,3 336,4 7,0 -17,5 10,8

5 293,1 -2,4 -12,4 2828 -159 -30,6 -3,6

6 184,7 -37,0 -44,8 150,0 -47,0 -63,2 -23,1

Obs: [0,] = 1,0: média das amostras no tratamento com 1,0g O,/h;
[0,] = 2,0: média das amostras no tratamento com 2,0g O,/h; % Var
= variacdo entre as unidades amostrais (intra); % Var Total = variacdo
entre as unidades amostrais (inter); % Var. 1 e 2 = variacdo entre as

Médias 1 e Média 2.

A oxidagao do principio ativo flufenoxurom em
ambas as taxas de aplicacido com 1,0 g e com 2,0 g
de O,/hora apresentaram resultados medianamente
satisfatérios, visiveis na Figura 3, durante a passagem
do efluente pelo sistema de ozonizagio, porém com a
deposigio no leito de volatilizagao (amostra 6) ocorre
uma melhora na remogao da carga do principio ativo

na batelada tratada.

Figura 3. Carga de flufenoxurom no efluente do
inseticida Cascade® 100 (em gramas de principio ativo/
batelada) nos pontos de amostragem no sistema de
descontaminacao de aeronaves. Tratamentos oxidativos
com 1,0e2,090,/h
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Mesmo que o flufenoxuron apresente certa
resisténcia a oxidagao, em ambas as equagdes temos
a<0, demonstrando a tendéncia de queda da carga
total do principio ativo flufenoxuron no efluente.

Em relagao ao aparente aumento das cargas de
flufenoxurom que foi verificado nas amostras coletadas
dentro do reator de ozonizacio (amostras 3, 4 e 5)
quando comparadas com as amostras do tanque de
decantagio (amostra 2), uma das possibilidades é o erro
experimental, especialmente o vinculado a incerteza
da medi¢io do método analitico. Entretanto, hd que
se considerar a possibilidade de que nas 72 horas em
que o efluente gerado pela lavagem fica em decantagio
(antes da entrada no reator de ozoniza¢io) possa
ocorrer a formagio de produtos de transformacio do
flufenoxurom (hidrélise) e que tais produtos possam
reverter a forma original da molécula quando expostos
a agao do ozonio.

Durante o periodo de realizagio dos experimentos,
a temperatura ambiente variou entre 18 ¢ 32°C, a
umidade relativa do ar variou de 44 a 72% e o vento
apresentou umavelocidade mediade 3 km/h. O periodo
de luz solar direta foi estimado em cerca de 12 horas,
com baixissima presenca de nuvens, fato importante
para compreendermos a intensa evaporagio verificada
no leito de volatilizagdo em um periodo de 72 horas.

Quanto ao pH das amostras, o valor inicial do pH
na calda original foi de 4,0. Apés a adi¢ao da dgua
de lavagem e passagem pelo piso de escorrimento, o
valor subiu para 6,0. Apds a o processo de ozonizagao,
as amostras sofreram uma acentuada acidificacio,

sendo que o pH das amostras ao sairem do sistema
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de ozonizagao apresentaram valor de pH de 3,5.
Naio houve diferenca significativa nas alteragoes de pH
quando comparados os dois niveis de concentragao de

ozo6nio avaliados.

CONCLUSAO

A ozonizagio com taxa de 1,0 g O,/h mostrou-
se eficiente na degradagio do principio ativo
flufenoxuron presente no inseticida Cascade® 100,
reduzindo concentragio e carga do principio ativo nos
efluentes obtidos apds a lavagem interna e externa das
aeronaves. Entretanto, verificamos que a ozonizagao
com nivel de 2,0 g O,/h mostra-se mais eficiente na
degradagdo do flufenoxurom quando comparado com
o tratamento empregando 1,0g O,/h. Nao obstante,
o segundo tratamento nao foi proporcionalmente
superior ao primeiro.

O leito de volatilizagio mostrou-se eficiente na
retengao do efluente, nao permitindo seu contato com o
solo e permitindo a exposicao as condigdes atmostéricas
(radiagdo ultravioleta e oxigénio atmosférico),
promovendo maior grau de degradacio do agrotdxico,
levando a uma diminui¢ao da concentragao e da carga
do principio ativo.

Conclui-se que o sistema proposto na Instru¢io
Normativa n® 02 de janeiro de 2008 mostrou-se
funcional e eficiente para a degradacio do principio
Cascade® 100,

legislagdes ambientais e agricolas a nivel federal e do

ativo do inseticida atendendo as
estado do Rio Grande do Sul. O uso da ozonizacio
aplicada a efluentes é uma maneira vidvel e eficaz de
provocar degradacio de agrotéxicos, diminuindo
de maneira significativa o risco do descarte de tais
efluentes no meio ambiente.

Foi também demonstrado que o flufenoxurom é
parcialmente resistente a agdo do ozdnio e que novos
estudos devem ser realizados de modo a otimizar o
sistema de tratamento proposto para a obtencio de
uma degradagio mais extensiva deste agrotdxico. Do
mesmo modo, é de grande importincia a realizagao de
estudos sobre os possiveis produtos de transformagio

do flufenoxurom e quais os mecanismos moleculares

implicados na formagao destes.
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