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Resumo

A crescente utilizacdo de agrotdxicos apresenta um risco ao meio ambiente. Uma vez que estes
contaminantes ndo sdo eliminados através do método convencional de tratamento de efluentes,
diversos métodos foram estudados, como por exemplo, a utilizagdo do plasma néo térmico (PNT).
Para avaliar a eficiéncia do PNT na degradacdo do pesticida Ridomil® em meio liquido, foi
preparado 3 concentragdes diferentes, o solo contaminado com as amostras preparadas do pesticida
e as minhocas da espécie Eisenia Fetida como bioindicadores. No teste de fuga, observa-se que na
concentracdo de 6,5 g/L ndo houve rejeigdo do solo e quando expostas por 15 e 30 min. ao PNT
houve rejeicdo, enquanto as submetidas por 45 min., houve grande aceitacdo. No teste cronico, na
concentracdo de 9,375 g/L e apds passar pelo PNT durante 30 min., foi observado uma menor
perda de peso das minhocas, assim como as mudangas na condutividade e na concentracdo de
sulfato nas soluces, indicando que o plasma atua na estrutura quimica do pesticida.

Palavras-chave: Plasma no Térmico; Ridomil®; Eisenia Fetida

Abstract

The increasing use of pesticides presents a risk to the environment. Since these contaminants
are not eliminated through the conventional effluent treatment method, several methods have been
studied, such as the use of non-thermal plasma (NTP). To evaluate the efficiency of NTP in the
degradation of the pesticide Ridomil® in liquid, 3 different concentrations were prepared, the soil
contaminated with the samples prepared from the pesticide and the earthworms of the species
Eisenia Fetida as bioindicators. In the escape test, it was observed that at the concentration of 6.5
g/L there was no rejection of the soil and when exposed for 15 and 30 min. to the PNT there was

IX ENSUS - Encontro de Sustentabilidade em Projeto — UFSC — Florian6polis — 19 a 21 de maio de 2021.

61



b .

> &
ENSUS 202 Virtuhabl  \,,c0 .;(%

IX Encontro de Sustentabilidade V4

em Projeto | o
UNIVERSIDADE FEDERAL
DE SANTA CATARINA

rejection, while the ones submitted for 45 min., there was great acceptance. In the chronic test, at
the concentration of 9.375 g/L and after passing the NTP for 30 min, a lower weight loss of the
earthworms was observed, as well as the changes in conductivity and sulfate concentration in the
solutions, indicating that plasma acts on the chemical structure of the pesticide.

Keywords: Non-thermal Plasma; Ridomil®; Eisenia Fetida
1. Introducéo

Os agrotoxicos também conhecidos como pesticidas sdo amplamente utilizados na
agricultura para controlar a infestacdo na agricultura (BAI et al., 2011). Os beneficios do
uso de pesticidas incluem reducdo das perdas de culturas e aumento da producdo por
unidade de area de terra. No entanto, o0 uso de pesticidas é frequentemente associado a
riscos paraa saude humana e animal, juntamente com efeitos prejudiciais ao meio
ambiente (AKTAR et al., 2009).

A poluicdo por pesticidas tem sido reconhecida como um importante problema global
pelos cientistas e pelas agéncias ambientais que buscam solugdes no desenvolvimento de
pesticidas mais biocompativeis que visam minimizar os efeitos colaterais nas espécies ndo-
alvo (KAH et al., 2013).

Como muitos desses contaminantes ndo podem ser efetivamente eliminados pelo
tratamento convencional, existe uma variedade grande de processos de tratamento que
foram investigados mundialmente para remover pesticidas, como o uso de plasma para a
degradacdo destes, tanto em agua como em alimentos (NGUYEN et al., 2019;
GIARDINA, 2018; BOURKE et al., 2018).

O plasma ndo térmico (PNT) é um estado parcial ou totalmente ionizado de um gas que
consiste de ions carregados positiva e negativamente, elétrons livres, radicais livres e
atomos reativos intermediarios , moléculas e fétons UV com uma carga liquida neutra
(MISRA, 2015) . A capacidade do plasma para gerar espécies altamente reativas in situ é
bem conhecida. Sua formacdo é iniciada principalmente pela colisdo dos elétrons
energéticos produzidos na descarga com atomos ou moléculas de gas. Uma vez que, a
descarga é iniciada, espécies reativas também podem ser produzidas por reacdes de
recombinacdo do radical ou desexcitacdo de espécies metaestaveis. As espécies primarias e
secundarias (radicais hidroxila, o oz6nio e o peroxido de hidrogénio) formadas em
descargas elétricas em meio liquido ou gas-liquido sdo relevantes para a degradacdo dos
poluentes-alvo. No entanto, muitas outras espécies (espécies reativas de oxigénio - ROS e
especies reativas de nitrogénio - RNS) sdo geradas no plasma, e podem contribuir também
para a decomposicdo de poluentes, como oxigénio atémico, superoxido, radicais
hidroperoxila, dxidos de nitrogénio, nitritos, nitratos e peroxinitritos. (DILECCE et al.,
2012; MAGUREANU; BRADU; PARVULESCU, 2018).

O uso de minhocas como biondicadores para detectar possiveis comutacfes no ambiente
é pratica comumente utilizada e recomendada pela norma ABNT NBR 15537/2007, visto
que sdo economicos e eficazes. Uma vez que, estas fazem parte da formacdo do solo,
participando da decomposicdo de matéria orgénica, qualquer resquicio de alteracdo
produzida no meio ambiente tem sua biota diretamente afetada.
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No presente projeto foi estudado a aplicacdo do plasma frio na degradacéo de fungicidas
em amostras de &gua, pois além de gerar radicais livres e produzir ozénio o plasma frio
tem a capacidade de irradiar a luz UV que também pode aumentar a eficiéncia de
degradacéo de pesticidas. E como composto alvo, foi escolhido o RIDOMIL® GOLD MZ
que € uma mistura de fungicida sistémico, Metalaxil-M (4%), pertencente a classe quimica
das Fenilamidas, subclasse Acilalaninato e de um fungicida de contato, Mancozebe (64%),
da classe dos ditiocarbamatos, apresentando-se na formulacdo do tipo pdé molhavel. A
estrutura dos constituintes pode ser observada na Figura 1.
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Figura 1: Estruturas quimicas dos compostos que compdem o Ridomil®, (a) Metalaxyl (methyl N-

(methoxyacetyl) -N-(2,6-xylyl)-DL-alaninate) e (b)) MANCOZEBE ((1,2-
Ethanediylbis(carbamodithioato))(2-)) manganese zinc salt.

Fonte: Elaborado pelos autores.

2. Materiais e Métodos

O tipo de ensaio empregado € o experimental/descritiva, tendo em vista o tipo de
experimento implementado, o teste em bancada e a observagédo dos efeitos do plasma néo
térmico sobre as amostras impregnadas com o RIDOMIL. Os ensaios foram realizados nos
laboratdrios de Engenharia Ambiental e Sanitaria e no Laboratério de Plasma localizados
nas dependéncias da Universidade do Sul de Santa Catarina (UNISUL) campus Pedra
Branca.

O RIDOMIL® GOLD MZ foi cedido por uma empresa agropecuaria e preparado em trés
diluicdes diferentes sendo a concentracdo (1) de 6,25 g/L, a concentracdo (1 ¥%2) de 9,375
g/L e a concentragéo (2) de 12,5 g/L.

O reator de PNT (Figura 2) utilizado nos experimentos é constituido por um cilindro em
quartzo com 7 cm de diametro, 8 cm de altura e 0,5 cm de espessura; uma base em plastico
com aproximadamente 18 cm de diametro. A geometria do reator é do tipo ponta-plano em
relacdo aos eletrodos utilizados, hibrido gas-liquido e em pressao atmosférica padréo. Para
a geracdo do PNT foi usado uma fonte de alta tensdo (17 kV) e corrente de 30 mA, foi
introduzido na cdmara ar atmosférico como gas plasmogénico e a formacao dele se deu na
fase gasosa. As solugdes de Ridomil preparadas foram expostas ao plasma nos tempos de
15, 30 e 45 minutos.
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Figura 2: Modelo do reator de PNT utilizado nos experimentos, (1) Eletrodo plano; (2) Eletrodo

ponta; (3) base de sustentacdo do eletrodo ponta; (4) Bomba injetora de ar atmosférico.
Fonte: Elaborado pelos autores.

Para os ensaios fisico-quimicos determinou-se o pH do solo, a condutividade e a
concentracdo de sulfato foram determinadas no meio liquido contendo RIDOMIL® e que
foi usado para contaminar o solo. Para a analise de pH do solo, procedeu-se conforme a
norma ABNT NBR ISO 15537/2007. A condutividade da amostra foi medida antes e ap6s
a exposicdo do plasma utilizando o condutivimetro da marca Hanna, o sulfato foi
determinado pelo método colorimétrico Hach 8507, utilizando o colorimetro HACH
modelo DR/890.

Os ensaios ecotoxicologicos dos solos contaminados com RIDOMIL® foram
embasados nas normas ABNT NBR 15537/2007 e ABNT NBR ISO 17512-1/2011. Foram
realizados os testes de fuga também conhecido como de evitamento (Quadro 1) utilizando
um recipiente circular contendo seis secOes interconectadas (especificada pela norma
ABNT NBR ISO 17512-1/2011), cada secdo contendo 400 g do solo artificial tropical
(SAT) e intercaladas com solo umidificado com agua destilada e com solucBes contendo
RIDOMIL® expostas ao plasma em tempos diferentes. A quantidade de amostra e agua
utilizada na contaminacdo foi determinada através de ensaios com o intuito de deixar o
solo com a capacidade de retencdo de agua de 40%. O SAT, foi preparado conforme
disposto nas normas, sendo ele composto por 70% de areia industrial fina, 20% de argila
branca e 10% de turfa triturada e as minhocas da espécie Eisenia fetida foram utilizadas
como biondicadores, elas foram cedidas pelo Laboratério de Engenharia Ambiental e
Sanitaria da Unisul. Foram adicionadas a cada camara de seis se¢Ges 10 minhocas adultas,
com clitelo, com peso entre 300 e 600 mg e previamente aclimatas, conforme descrito nas
normas (Quadro 1).

Quadro 1: Resumo teste de fuga ou evitamento utilizando a minhoca Eisenia fetida.

Tipo de teste Evitamento
Norma ISO 17512 (2007)
Tempo de duracdo 48 h
Réplicas 2
NUmeros de organismos por recipiente 10
Quantidade de solo 400 g de solo seco por secao
Peso dos organismos 300 a 600 mg
Temperatura 23 °C
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Fotoperiodo de 24 horas
40% da capacidade de retencao do solo
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Luminosidade
Umidade
Fonte: Adaptado de Silva (2007).

Para o teste cronico de 28 dias (Quadro 2) utilizou-se do mesmo solo preparado para o
teste de evitamento e seguiu-se adicionando 10 minhocas adultas, com clitelo, pesando
cerca de 300 mg e previamente aclimatadas como ja foi descrito. Para este teste foi

adicionado cerca de 500 g de SAT em cada recipiente.
Quadro 2: Resumo teste de crénico utilizando a minhoca Eisenia fetida.

Tipo de teste Evitamento
Norma ISO 17512 (2007)
Tempo de duracdo 28 dias
Réplicas 2
NUmeros de organismos por recipiente 10
Quantidade de solo 500g de solo seco em cada recipiente
Peso dos organismos 300 a 600 mg
Temperatura 23-25 °C
Luminosidade Fotoperiodo de 24 horas
Umidade 40% da capacidade de retencdo do solo

Fonte: Adaptado de Silva (2007).
3. Resultados e Discussoes

Os valores de pH apresentaram pouca varia¢do entre si. O menor valor de pH foi no
tempo de 0 minutos e na concentracdo (1) de RIDOMIL® (pH=5,18) e o maior valor no
tempo de 15 minutos e na concentracdo (2) de RIDOMIL® (pH=5,72). O pH, de acordo
com a Sociedade Americana de Ciéncia do Solo (SSSA), integra um dos indicativos da
qualidade do solo e esta diretamente ligado com 0s processos e comportamento.

Os valores de pH do solo com diferentes concentracbes de RIDOMIL® estéo
apresentados na Tabela 1. O pH do solo sem a presenca de RIDOMIL® foi na média de

6,47.
Tabela 1: Resultado da analise de pH do solo.

Tempo de pH
exposicao ao Concentracdo RIDOMIL®
plasma 1 11/2 2
0 min 5,18 (x0,06) 5,66 (x0,18) 5,43 (x0,06)
15 min 5,36 (£0,12) 5,52 (£0,14) 5,72 (x0,2)
30 min 5,28 (x0,03) 5,7 (x0,28) 5,68 (£0,03)
45 min 5,26 (£0,05) 5,49 (£0,15) 5,65 (£0,14)

Fonte: Elaborado pelos autores.

De acordo com a ABNT NBR ISO 15537/2007 o pH do solo deve estar entre 5,5 e 6,5
para a realizagédo dos ensaios, indicando que o SAT néo estaria apto para as realizagdes do
ensaio em decorréncia da exposicdo ao plasma utilizando o ar atmosférico, isso ja era
esperado, pois o ar, composto de nitrogénio e oxigénio, tem influéncia na formacédo das
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espeécies reativas que promovem a acidificacdo do meio. Cubas et al., (2019) e Giardina et
al., (2018) também testemunharam uma acidificacdo de suas amostras utilizando o ar
atmosférico como gas plasmogénico.
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Contudo, optou-se por ndo realizar a adicdo de um corretor de pH para evitar alteragoes
nos resultados dos experimentos. O mesmo foi realizado por Lima (2010) no seu trabalho
de doutorado “Avalia¢do do impacto da contaminacdo do solo de &reas agricolas em bom
repouso (MG) por meio de ensaios ecotoxicoldgicos”.

A condutividade elétrica esté relacionada com o transito de elétrons através da solucéo.
Na Tabela 2 observa-se que no tempo de exposicdo 0 min, a medida que aumenta a
concentracdo de amostra na solugdo, aumenta a condutividade. Com a formacdo de
espécies oxidativas e ions H*, NO2" e NOs™ formados durante a aplicacdo do plasma no
meio reacional, provenientes do ar atmosférico que migram da fase gasosa para a liquida,
evidenciando que a medida que se aumenta a concentracdo de RIDOMIL®, bem como o
tempo de exposicdo ao plasma ocorre 0 aumento na condutividade na amostra. Isso foi
observado também por Silva (2017) no seu trabalho de “Caracterizacdo e performance de
producéo de perdxido de hidrogénio de um reator de plasma frio”.

Tabela 2: Resultado da condutividade nas amostras liquidas com RIDOMIL® antes e
apos a exposicao ao plasma.

Tempo de Condutividade (uS/cm)
exposicao ao Concentracdo RIDOMIL®
plasma 1 11/2 2
0 min 580 (+£14,14) 822,5 (+31,82) 1035 (+15,56)
15 min 567,5 (+10,60) 910 (+14,18) 1228,5 (+9,19)
30 min 716,5 (£31,82) 956 (+22,63) 1385,75 (x15,20)
45 min 693 (73,54) 1029 (£35,36) 1671,5 (+16,26)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Os resultados da concentracdo de sulfato apresentados na Tabela 3, mostram um
aumento na concentracdo de sulfato em todas as amostras testadas, no tempo de 45
minutos na concentracdo (2) de RIDOMIL® apresentou em relagdo a amostra antes de
exposicdo ao plasma, um maior incremento. Corroborando com o0 aumento de
condutividade observado & medida que aumenta a exposic¢éo ao plasma.

Tabela 3: Resultado do teor de sulfato nas amostras liquidas com RIDOMIL® antes e
apos a exposicao ao plasma.

Tempo de Sulfato (mg/L)
exposicao ao Concentracdo RIDOMIL®
plasma 1 11/2 2
0 min 206,67 (¥11,55) 360 (+£34,64) 540 (x20)
15 min 240 (£16,17) 366,67 (x11,55) 533,34 (+50,33)
30 min 330 (¥14,14) 486,67 (£23,09) 606,67 (£23,09)
45 min 390 (+42,43) 526,67 (¥11,55) 820 (£52,91)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Os compostos formados apds a exposicdo do RIDOMIL® ao plasma ndo foram
avaliados, contudo, Tadom (2018), observou que com a descarga direta do plasma sobre o
composto, a medida que o tempo de exposicdo aumenta, ha uma diminui¢do da
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concentracdo da amostra em meios aquosos. Corroborando com o esperado, que é a
liberacdo de espécies oxidativas que reagem com a moléculas de agua e do pesticida
efetuando a liberacdo dos ions sulfato e outros subprodutos. Uma vez que em sua
composi¢do possui enxofre.
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No teste de evitamento, foi realizado com o solo SAT controle e o solo SAT
contaminado com diferentes concentra¢cdes de RIDOMIL® antes e apds passar o liquido
contaminado no PNT. Na tabela 4 séo apresentados os resultados do teste.

Tabela 4: Resultados do teste de evitamento.

Tempo de Evitamento (%)
exposicao ao Concentracdo RIDOMIL®
plasma 1 11/2 2
0 min 0 100 100
15 min 60 100 80
30 min 80 100 80
45 min 0 80 100

Fonte: Elaborado pelos autores.

De acordo com a normativa que guiou 0s experimentos, caso haja >80% de evitamento,
o0 solo encontra-se em funcdo de habitat limitado, ou seja, improprio para a sobrevivéncia
dos individuos. Apenas a concentracdo 1 obteve valores aceitaveis de evitamento por parte
dos individuos. Ainda, ndo houve mortalidade dos individuos testados em qualquer
condicdo de anédlise, indicando que, apesar de haver evitamento o composto ndo €
classificado como téxico. Os resultados antes da exposicdo ao plasma, no tempo de 0
minutos, sdo semelhantes ao encontrado por Chini (2014) que também investigou o
evitamento utilizando o composto Ridomil com as minhocas da espécie Eisenia Fetida. O
evitamento se da em decorréncia da presenca de quimiorreceptores no prostdmio e a
distribuicdo de tubérculos sensoriais no corpo dos anelideos, tornando-os altamente
sensiveis a substancias quimicas (Azevedo e Coronas, 2018). Este evitamento foi
observado por Garica e coloboradores (2008), onde em baixas concentracdes de
Maconzebe implicaram em evitamento pelas minhocas.

No teste realizado em recipientes individuais durante o periodo de 28 dias, 0s
individuos adultos foram retirados, apds este periodo, e observados visualmente as
modificacdes em sua estrutura, os individuos sobreviventes foram retirados manualmente e
pesados. Neste teste, avaliou-se os efeitos cronicos subletais causados nos organismos-
teste. Os testes de toxicidade crénicos sdo avaliados através da maior concentracdo de
produto que ndo causa efeito sobre os organismos-teste. No experimento foi a
concentracédo 1 e 1 1/2.

Os resultados da perda de massa séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 4: Resultado do teste cronico com 28 dias no solo contaminado com
RIDOMIL® submetido ao PNT usando a Eisenia fetida.

Perda de massa das minhocas (%)

Tempo de exposi¢do ao plasma Concentracdo RIDOMIL®

1 11/2
0 min 33,52 41,52
15 min 47,65 41,64
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30 min 43,15 31,01

45 min 35,63 33,33

Fonte: Elaborado pelos autores.

Para os testes de toxicidade cronico ndo foram observadas mortes dos individuos em
nenhuma concentragdo, embora tenha sido observado uma perda de massa por parte dos
individuos, bem como deformacdes e diminuicao ou desaparecimento do clitelo (Figura 3),
de acordo com a norma ANBT NBR 15537/2007 o solo contaminado néo é definido como
toxico. Evidenciando que as minhocas apresentam ainda certa sensibilidade frente aos
compostos que compdem o pesticida e aos formados ap6s a exposicdo dele ao plasma.

Flgura 3: Mlnhocas antes e apos a exposu;ao ao solo contamlnado (A) Conrole 'soIoA ‘

com agua; (B) Concentracdo 1 no tempo de 45 minutos.
Fonte: Elaborado pelos autores.

4. Conclusao

Considerando os resultados dos ensaios de toxicidade com a Eisenia fétida observa-se
que na concentracdo 6,5 g/L (1) do contaminante Ridomil® n&o houve rejeicdo do solo e
quando a solugdo foi exposta 15 minutos e 30 minutos a0 PNT houve rejei¢cdo do solo,
enquanto as solucbes submetidas ao PNT por 45 minutos, houve grande aceitacdo pelas
minhocas. Nos demais experimentos com concentracdes mais elevadas houve rejeicdo ao
solo contaminado, mesmo depois da exposicdo ao PNT. No teste cronico de 28 dias na
concentracdo de 9,375 g/L (1 Y%2) e apds passar pelo PNT durante 30 minutos, foi observado
uma menor perda de peso dos organismos testes, assim como as mudangas na
condutividade e na concentracdo de sulfato nas solugdes de RIDOMIL® submetidas ao
PNT mostraram que o plasma atua na estrutura quimica do agrotoxico em questdo. Para ter
um melhor entendimento do comportamento do Ridomil® quando submetido a agdo do
PNT mais estudos sdo necessarios, usando concentracbes menores do agrotoxico, e outro
biomonitor (Daphnia magna) para avaliar a toxicidade na &gua, além de ensaios para
determinar a concentracdo de nitrato e nitrito como também a analise no HPLC para
verificar os compostos formados ap6s submeter o Ridomil® a acdo do PNT.
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