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Resumo

CHIQUETTI, Samanta Cristina. Eficiéncia da Triplice Lavagem em Unidades de
Recebimento de Embalagens de Agrotéxicos. Campinas: FEC, UNICAMP, 2005. 153 p.
Dissertacdo de mestrado - Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo,

Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2005.

Os agrotéxicos tém sido usados na agricultura, mundialmente, para proteger as
plantacdes e solos do ataque de pragas. As formulagdes de agrotoxicos devem ser acondicionadas
em embalagens seguras e adequadas a cada tipo de produto. Apds o uso da formulagdo, as
embalagens vazias, contaminadas com residuo de agrotéxicos, devem ser descartadas de maneira
correta e segura, sendo a forma recomendada, no Brasil, a triplice lavagem. Neste trabalho foi
avaliada a eficiéncia da triplice lavagem realizada em embalagens de agrotéxicos enviadas a
Central de Recebimento de Embalagens Vazias, em Piracicaba, Sdo Paulo, através da andlise dos
quatro ingredientes ativos mais comercializados nesta regido: glifosato, MSMA, ametrina e
tebutiurom. Foram analisadas, 75 embalagens de glifosato, 72 de MSMA, 70 de ametrina e 104
de tebutiurom. Os resultados demonstraram que 34,67 % das embalagens com glifosato, 58,33 %
das com MSMA, 75,71 % das com ametrina € 73,07 % das com tebutiurom estavam em nao
conformidade com a norma vigente, ou seja, com um residuo remanescente acima de 0,01 %.
Concluiu-se que as embalagens analisadas apresentaram elevada percentagem dos principios

ativos, indicando que as triplices lavagens foram executadas em desacordo a forma recomendada.

Palavras chaves: triplice lavagem, agrotoxicos, residuos, embalagens.
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Abstract

CHIQUETTI, Samanta Cristina. Eficiéncia da Triplice Lavagem em Entrepostos de
Recebimento de Embalagens de Agrotéxicos. Campinas: FEC, UNICAMP, 2005. 153 p.
Dissertacdo de mestrado - Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo,

Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2005.

Pesticide formulations have been used in agriculture worldwide to protect the crops and
soils from the attack of any pest. These formulations must be stored in safe containers proper to
each kind of product. After use, the empty containers contaminated with pesticide residues must
be disposed correctly and safely by triple rinse, the technical legislation recommended in Brazil.
The aim of this study is to evaluate the efficiency of the triple rinse in empty pesticide containers
that had been sent to the Collection site in Piracicaba region, Sao Paulo, through the analysis of
the four main active ingredients traded in this region: gliphosate, MSMA, amethrin and
tebuthiuron. In total, 75 gliphosate containers, 72 MSMA containers, 70 amethrin containers and
104 tebuthiuron containers were examined. The results were 34,67 % of the tebuthiuron
containers, 58,33% of the MSMA containers, 75,71 % of the amethrin containers and 73,07 % of
the tebuthiuron containers examined presented non-conformity with the actual technical
legislation, that is, with residues above 0,01 %. This study concluded that the containers
examined presented a high per cent of residue and that the triple rinse has not been executed

according to the recommended technical legislation.

Key words: triple rinse, pesticides, waste, containers.

27



INTRODUCAO

O descarte indevido das embalagens de agrotoxicos nas comunidades rurais acarreta
graves problemas de poluicdo ambiental, tais como contaminacdo de solos, mananciais de dgua e
do lencol fredtico, afetando diretamente a saide humana, seja através dos proprios trabalhadores
rurais que manipulam os agrotéxicos ou de contaminagao indireta ao ambiente, além de afetar de

forma negativa a economia rural.

Para resolver o problema do descarte inadequado das embalagens em rios, plantacdes
ou, mesmo, no enterrio dessas embalagens, através de fossos para descarte, o que resulta em
contamina¢do do solo, no Brasil, foi criado um sistema de retirada das embalagens do campo,
para serem recicladas ou incineradas. Este sistema estd respaldado por legislacao federal e conta
com o trabalho de varios agentes envolvidos na fabricacdo, comercializacdo, utilizagao,

licenciamento e fiscalizacdo dos agrotéxicos.

Os entrepostos de recebimento de embalagens de agrotéxicos s@o chamados de Postos
ou Centrais de Recebimento de Embalagens Vazias. Os Postos sdo galpdes de recebimento e
encaminhamento para Centrais e estas sdo os locais para prensagem e enfardamento das

embalagens devidamente triplice lavadas.

O controle analitico laboratorial das embalagens devolvidas € de fundamental
importancia para verificagcdo da quantidade de residuo presente nas mesmas, uma vez que sera
encaminhada para reciclagem, e posteriormente, serd transformada em conduites, barricas de
incineracdo, economizadores de concreto ou outros materiais que serdo submetidos a um
processo produtivo, e, portanto, poderdo gerar contaminantes, seja no efluente ou no préprio

material obtido.
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Quantificar os residuos de agrotoxicos presentes nas embalagens mostra as condigdes
que as embalagens estdo sendo devolvidas e submetidas para reciclagem; indica as formulagdes
mais facilmente removiveis com a descontaminagdo prévia, que € a triplice lavagem, e; pode
diminuir a taxa de contaminantes nos efluentes das recicladoras por presenca de metais, como o

arsénio.

O presente trabalho vem contribuir com um ndmero de 321 resultados analiticos de
embalagens coletadas na Central Piracicaba de Recebimento de Embalagens Vazias de
Agrotéxicos, contendo os quatro ingredientes ativos de herbicidas mais comercializados e
utilizados na regido de Piracicaba — SP: ametrina, glifosato, MSMA e tebutiurom. Estes foram

quantificados e comparados com a Norma vigente (ABNT 1997a).
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram divididos em geral e especificos.

2.1 Objetivo geral

Neste trabalho teve-se como objetivo principal avaliar a efici€ncia da triplice lavagem
realizada nas embalagens de agrotéxicos devolvidas na Central de Recebimento de Embalagens

de Piracicaba — SP.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

¢ identificar os principios ativos dos agrotéxicos mais comercializados na regido de Piracicaba
— SP, presentes nas embalagens vazias que passaram pelo procedimento de triplice lavagem e que

foram entregues nas Entreposto de Recebimento de Embalagens Vazias de Piracicaba - SP; e,

e quantificar o residuo dos principios ativos presentes nas embalagens coletadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em virtude da natureza multidisciplinar deste estudo, a revisdo de literatura inicia-se
pela descricdo dos agrotoxicos estudados, passa pelo conhecimento da legislagdo do destino
adequado das embalagens de agrotoxicos e, por ultimo, abrange o processo de reciclagem das

mesmas.

3.1 Agrotoxicos

Neste item, pretende-se definir agrotéxico e justificar a utilizacdo do termo neste

trabalho.

3.1.1 Definicao

Segundo Decreto 4.074 (BRASIL, 2002), defini-se agrotéxico como:

“I - agrotoxicos e afins:

a) os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos e bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecao de
florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e, também, de

ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
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composicdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos; b) substancias e produtos empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de

crescimento;

IT — componentes e afins:

Componentes: os principios ativos, os produtos técnicos, suas
matérias primas, os ingredientes inertes e aditivos usados na fabricacdo de

agrotoxicos e afins.”

Segundo o editorial AENDA (2004), o significado da palavra agrotdxico é:
“uma conjun¢do de agro (elemento de composicdo que significa campo
cultivado) e téxico (venenoso). Assim, seria uma substancia extraida do
campo e com atributos de veneno, como o curare (encontrado nos géneros
Strycnos e Chondrodendron) ou o extrato do comigo-ninguém-pode
(Dieffenbachia maculata). Mas o parlamento brasileiro, mesmo dispondo
de uma secdo redacional, desrespeitando a lexicologia, legislou que seria
0 oposto: veneno que se esparge sobre as plantas para eliminar os seres-

pragas.”

Quanto a defini¢do do termo “afins” descrito na legislacao, Minaré (2005) afirma:
“podemos entender que a definicao contida na alinea a seja a defini¢ao de
agrotoxico e aquela apresentada pela alinea b diz respeito ao significado
do termo afins. Todavia, ndo seria uma interpretacdo fiel ao texto
elaborado pelo legislador, visto que o mesmo ndo fez a distin¢do entre
agrotoxicos e afins, tal como fez a diferenciagcdo entre agrotéxicos e afins
e componentes. Para o termo componentes, o legislador apresentou uma
defini¢cdo em outro inciso, o que nos leva a concluir que se houvesse a
intencdo de diferenciar agrotéxicos de afins ele teria seguido o

procedimento adotado com relagdo aos componentes.”
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Os desfolhantes, dessecantes e estimuladores e inibidores de crescimento apresentam
toxicidade e merecem estar definidos segundo a legislagdo como “agrotéxicos”. Como exemplo,
pode-se utilizar o caso do desfolhante 2,4 D (conhecido como agente laranja) que durante a
guerra do Vietna (década de 60 do século passado) atuou como desfolhante de &rvores,
impedindo que os soldados vietnamitas (“os vietcongues”) se ocultassem nas florestas durante os
ataques dos bombardeios. Da mesma forma, os agrotéxicos Paraquat e Diquat sdo produtos
dessecantes de classe toxicoldgica Il e, como exemplo de estimulante de crescimento, cita-se o

ethefon e o inibidor de crescimento cloreto de clormequat.

O termo afins significa os componentes que acompanham na aplicacio ou estdo
presentes na formulacdo dos agrotéxicos, mas ndao contém o principio ativo, como exemplo,

inclui-se os reguladores, os espalhantes adesivos, os surfactantes, os fitohormonios, etc.

Além do termo agrotéxico, outras terminologias sdo utilizadas, tais como: agroquimico,

pesticida ou praguicida, produtos fitossanitarios e defensivo agricola.

Segundo Hayes (1989), pesticidas sdo definidos:
“(1) como qualquer substancia ou mistura de substancias designadas para
prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer peste (insetos, roedores,
nematoides, fungos, ervas daninhas, outras formas de vida de plantas ou
animais terrestres € aqudticos, ou outros microrganismos, exceto virus e
bactérias, ou outros microrganismos que vivem no homem ou outros
animais que o Administrador declare ser peste; e, (2) qualquer substancia
ou mistura de substancias usadas como regulador de plantas, desfoliante

ou dessecante".

Segundo Falcao (2005) pesticidas sdo:
“substancias ou misturas de substancias de natureza quimica quando
destinadas a prevenir destruir ou repelir direta ou indiretamente, qualquer
forma de agente patogénico ou de vida animal ou vegetal que seja nociva
a animais, plantas seus produtos e subprodutos e ao homem. Os pesticidas

podem ser acidentalmente inalados, deglutidos ou absorvidos pela pele.
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Podem ser classificados desde extremamente toxicos (classe I A) até
produtos de improvavel acdo nociva sob uso controlado. Os primeiros
grupos de Pesticidas sdo organoclorados, organofosforados, carbamatos,

piretréides, fumigantes e rodenticidas”.

Os pesticidas sd@o o resultado do antigo desejo do homem de livrar-se das pragas que

invadem seu modo de vida (MATTIOLI, 2005).

Segundo Houaiss (2001), defensivo agricola é um produto quimico, por vezes de
elevada toxicidade, usado para defender ou prevenir plantacdes e pastos de pragas agricolas;

agrotoxico.

Quanto a produto fitossanitario, diz-se de um produto utilizado como medida sanitédria
para preservacao ou defesa dos vegetais. Também denominado agroquimico ou agrotéxico

(HOUAISS, 2001).

7z

O termo agroquimico € entendido como um produto quimico que serd aplicado em
campo para fins de produgdo agricola, portanto, este termo pode ser usado para todos os produtos
quimicos, que sao utilizados para fins agricolas. A uréia, que € utilizada como adubo na

agricultura, portanto, pode ser considerada um agroquimico.

Pelo fato do termo agrotoxico ser sindnimo dos vérios outros termos € por ser utilizado
nas legislacdes e nas publicagdes de Normas técnicas, como por exemplo a NBR 14029 (ABNT,
2003), sobre Agrotoxico e afins — Validacio de métodos analiticos, entre muitas outras, foi o

termo adotado neste trabalho.

3.1.2 Classificacao

Segundo Mendes (1980), os agrotdxicos podem ser classificados, de acordo com a sua

finalidade, em: inseticidas, formicidas, larvicidas, bernicidas, acaricidas, carrapaticidas,
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moluscidas, nematicidas, rodenticidas, raticidas, repelentes, atraentes, esterilizantes, bactericidas,
fungicidas, herbicidas, arbusticidas, desfolhantes, desflorantes, dessecantes, antibrotantes e

reguladores de crecimento.

Os agrotoxicos sdo classificados, também, quanto a classe toxicoldgica, de acordo com

Brasil (1992). Pode-se verificar esta classificagdao na TABELA 3.1.

TABELA 3.1 Classificacdo toxicologica dos agrotoxicos

Classe Toxicidade do faixa
produto
I Extremamente toxico | Vermelha
II Altamente téxico Amarela
II Medianamente toxicos Azul
v Pouco toxicos Verde

Fonte: BRASIL (1992)

Os herbicidas sdo a classe mais importante para este trabalho e, segundo Gelmini
(1988), podem ser classificados de acordo com sua época de aplicacdo, seletividade, modo de

acao e grupo quimico.

Quanto ao grupo quimico, Mendes (1980) classifica os herbicidas em:
a) arsenicais organicos (arsenito de s6dio);
b) carbamatos (asulam, clorprofam);
¢) tiocarbamatos (bentiocarbe, butilato, molinato);
d) compostos fendlicos (dinitrofendis e clorofendis);
e) derivados de acido fenoxiacético (2,4-D e 2,4,5-T);
f) triazinas (ametrina, metribuzina, atrazina, simazina e outras);
g) triazdlios (aminotriazol);
h) derivados da anilina (trifluralina, nitralina);
1) derivados da uréia (carbutilato, diuron, monuron e outros);
J) dipiridilios (diquat e paraquat); e,

k) agentes desfolhantes (merfos)
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Camargo, citado por Gelmini (1988), divide os herbicidas organicos em trés classes

quimicas: herbicidas aciclicos, herbicidas homociclicos e herbicidas heterociclicos.

Os herbicidas aciclicos (CLASSE I) compreendem os grupos: haletos; dlcoois; aldeidos;
acidos alifaticos (4cido acético, 4cido propidnico, dcido octandico, dcido carbamico, carbamatos,
tiocarbamatos, ditiocarbamatos, organoarseniacais € aminodcidos fosforados); ésteres fosforados;
amidas alifaticas (acetamidas, propionamidas, pentanamidas e organossulfanamidas); uréias e

aciclonicos.

Os herbicidas homociclicos (CLASSE II) comprendem os fendis; benzenoaminas;
benzonitricas; acidos homociclocarboxilicos (acido benzdico, acido fluorendico, acido
fenilacético, 4cido fenoxialifatico, 4cido fenoxiacético, dcido fenoxipropidnico, &cido
fenoxibutirico e acido benzonocicarboxilico); amidas homociclicas (benzenamidas e amidas

homocicloalifaticas); e, éteres de difenila.

Os herbicidas heterociclicos (CLASSE III) compreendem os azdis; azinas (monoazinas,

diazinas, uracilas e triazinas); tiazinas; azepinas; ciclonicos; e, heterobiciclos.

Segundo Laca-Buendia, citado por Gelmini (1988), os herbicidas inorginicos sdo:
a) arsenicais: triéxido de arsé€nico, arsenato de sédio, arsenato de calcio;
b) clorados: clorato de sddio, cloreto de sddio, cloreto de mercurio e cloreto de
potassio;
¢) boratados: borato de sédio;
d) azufados: acido sulfurico, sulfato de amonio, sulfato de cobre e sulfato ferroso; e,

) nitratos: nitrato de cobre, nitrato de sédio, nitrato de amonio.

Quanto ao mecanismo de acdo, EMBRAPA (2005) classifica os herbicidas em:
inibidores de enzima acetil-coenzima-A Carboxilase, inibidores de enzima acetolactato sintase,
hormonais — mimetizadores de auxina, inibidores de sintese de caroteno, inibidores de divisdo
celular, inibidores de enzima enol-piruvil-shiquimato-fosfato sintase, inibidores de fotossintese,

inibidores da enzima glutamina sintetase e inibidores da enzima protoporfirinogenio oxidase.
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Os grupos quimicos de maior interesse para o estudo sdo: as trazinas (ametrina),

dimetiluréia (tebutiurom), aciclico ou alifatico (glifosato) e organoarsenicais (MSMA).

3.1.3 Formulacoes

As formulagdes de agrotéxico sdo classificadas, conforme ABNT (1997b), de acordo
com sua facilidade de diluicdo (em dgua ou solventes organicos), para aplicacdo direta, para
tratamento se sementes e formulagdes especiais. Os tipos de formulagdes de agrotéxicos para
diluicdes em dgua sdo: suspensdo de encapsulado (CS), concentrado dispersivel (DC),
concentrado emulsionavel (EC), emulsio de d4gua em 6leo (EO), emulsdo de 6leo em dgua (EW),
microemulsdo de dgua em 6leo (MEO), microemulsao de 6leo em agua (MEW), suspensao
concentrada (SC), suspo/suspensdao de encapsulado (SCS), suspo/emulsdao (SE), granulado
solivel (SG), concentrado soldvel (SL), p6 solivel (SP), tablete (TB), granulado dispersivel
(WG), e p6 molhavel (WP).

As formulagdes para diluigdes em solventes organicos sdo: suspensdo concentrada

dispersivel em 6leo (OF), solu¢do miscivel em 6leo (OL) e p6 dispersivel em 6leo (OP).

As formulagdes para aplicagdo direta sdo: granulado encapsulado (CG), p6 seco (DP),
liquido para pulverizacdo eletrostatica/eletrodindmica (ED), granulado (GR), 6leo para
pulverizagcao/espalhante (SO), suspensdo ultrabaixo volume (SU), ultrabaixo volume (UL) e

microgranulado (MG).

As formulagdes para tratamento de sementes sdo: pd para tratamento a seco de sementes
(DS), emulsdo para tratamento de sementes (ES), suspensdo concentrada para tratamento de
sementes (FS), solucdo para tratamento de sementes (LS), pé solivel para tratamento de sementes

(SS), p6 para preparacdo de pasta em 6leo (WO) e p6 para preparacio de pasta em dgua (WS).

Quanto as formulagdes especiais, tém-se: aerossol (AE), fumigante (FU) [pastilha

fumigante (FD), vela fumigante (FK), cartucho fumigante (FP), bastonete fumigante (FR), tablete
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fumigante (FT) e granulado fumigante (FVV)], gas liquefeito sob pressao (GA), gerador de gés

(GE), concentrado para termonebulizacdo (HN), concentrado para nebulizac¢do a frio (KN), laca

(LA), bastonete vegetal (PR), pasta (PA), isca (RB) [iscas de grdos (AB), iscas de blocos (BB),

iscas granuladas (GB), iscas em placas (PB) e iscas em aparas (SB)];e, produtor de vapor (VP).

Segundo Daldin (2003), o desenvolvimento de novas formulagdes ¢ fundamental para a

introducdo de embalagens com menor impacto ambiental no mercado, pois cada tipo de

formulacao exige o uso de embalagens especificas. Assim sendo, pode-se verificar, na tabela 3.1,

os principais tipos de formulacdo e as embalagens necessdrias para o seu envasamento.

TABELA 3.2 Formulacdo x Embalagens mais comuns dos agrotoxicos

Formulacao Sigla Embalagens mais comuns
P6 seco DP Sacos pldsticos ou metalizados + caixa de cartolina
P6 molhével WP Sacos pldsticos ou metalizados + caixa de cartolina
P6 soluvel SP Sacos plasticos ou metalizados + caixa de cartolina
Granulos GR Sacos plasticos ou metalizados + caixa de cartolina
Papel multifoliado + plastico metalizado
Baldes de metal + saco pléstico
Concentrado emulsionavel EC Vidro
Baldes de metal + resina epoxi
Plastico = COEX / PET
Concentrado soluvel SL Plastico - PEAD
Solucdo concentrada SC Plastico - PEAD
Granulos dispersiveis WG Sacos plasticos — PVA
Ultra baixo volume UL Plastico — PEAD - COEX

Fonte: DALDIN (2003)

Segundo Daldin (2003), € o tipo de formulacdo que determina o tipo de embalagem, ou

seja, a alteracdo do tipo da embalagem (material de fabrica¢do) somente deve ocorrer em acordo

com a nova formulacio do produto fitossanitario.
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3.1.4 Herbicidas: ametrina, glifosato, MSMA e tebutiurom

As caracteristicas quimicas dos herbicidas ametrina, glifosato, MSMA e tebutiurom sao

aqui descritas.

3.1.4.1 Ametrina

Pertence a classe dos herbicidas triazinas, seu nome oficial é 2-etilamino-4-
isopropilamino-6-metiltio-1,3,5-triazina. Apresenta foérmula molecular CoH;NsS e férmula
estrutural apresentada na FIGURA 3.1. Sua massa molar é de 227,3 g.mol'l. Nao € inflamavel,

nao € corrosivo e hidrolisa-se em meio acido e basico (BRASIL, 1988a).

Quanto as suas caracteristicas fisicas € encontrada no estado sélido, em pd, de cor
P z . 1 e
branco ou bege, quando estd na forma de produto técnico . Apresenta odor caracteristico, ponto

de fusao entre 84 - 86°C (produto puro) (BRASIL, 1988a).
O ponto de ebuli¢do da ametrina é 39,8°C (CARLO ERBA, 1995).

Apresenta solubilidade nos seguintes solventes: em dgua — 185 mg/L; em acetona —
500g/L; em diclorometano — 600 g/L; em hexano — 14 g/L; em metanol — 450 g/L; e, em tolueno
—400 g/L. (BRASIL, 1988a).

1 <

substancia obtida diretamente das matérias-primas, por um processo de manufatura (quimica,
fisico ou bioldgico), cuja composi¢do contém porcentagens definidas do ingrediente ativo,
impurezas e aditivos” (ABNT, 1997b).
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FIGURA 3.1 Férmula Estrutural da Ametrina - Fonte: ANVISA (2004)

Apresenta estabilidade a luz, calor e umidade. A 20 °C e pH=1 ocorre 50 % de perda por
hidrélise em 32 dias; e, em pH=13 ocorre 50 % de perda por hidrélise apés mais de 200 dias

(ABNT, 1989).

Quanto aos dados toxicoldgicos, tem-se: DL 50 oral, em ratos, 1100-1750 mg.kg'l; DL
50 dérmica, em ratos, maior que 3100 mg.kg'l; e, a classe toxicoldgica do produto técnico é III,

medianamente toxica (BRASIL, 1988a).

3.1.4.2 Glifosato

O glifosato € um principio ativo de herbicida, derivado da glicina, no estado fisico de
solucdo aquosa concentrada. Seu nome oficial € N-(fosfonometil)glicina, com férmula molecular
C3HgNOsP e formula estrutural apresentada na FIGURA 3.2. Sua massa molar € de 169,1 g.mol'l,
teor de 4gua entre 31-33 % m/m, estabilidade ao calor, luz e umidade. E pouco estavel a acidos e
alcalis e, é corrosivo ao ferro e ago galvanizado. Quanto as suas caracteristicas fisicas, é
encontrado no estado fisico liquido, de colorag@o incolor, odor caracteristico, densidade a 20 °C
de 1,208 g.cm™. E solivel em dgua a 20°C na propor¢io de 12 g.L”' e insolivel em acetona e

etanol. Nao € inflamavel (BRASIL, 1988b).
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N %
N—H,C OH

FIGURA 3.2 Férmula Estrutural do Glifosato - Fonte: ANVISA (2004)

Quanto aos dados toxicolégicos tem DL 50 oral, testado em ratos, de 2000 mg.kg'e DL
dermal (coelhos) de 7940 mg.kg". Estd na classe toxicolégica IV, dos herbicidas pouco téxicos

(BRASIL, 1988b).

3.1.4.3 MSMA - Metilarsonato Monossodico

O MSMA (metilarsonato monossddico, ou metano arseniato acido monossddico), faz
parte do grupo quimico dos herbicidas aciclicos, apresentando a férmula estrutural, mostrada na
FIGURA 3.3. Sua massa molar é de 162 g.mol'l, com estabilidade ao calor, luz e umidade e
instabilidade aos élcalis e dcidos. Nao € corrosivo ao ferro, borracha e a maioria dos plasticos

(BRASIL, 1988b).

Q
CH;- AI-S‘OH
O"Nat

FIGURA 3.3 Férmula Estrutural do MSMA - Fonte: ANVISA (2004)
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Apresenta a férmula molecular CH4AsNaO; (MINISTERIO ..., 2005).

Quanto as caracteristicas fisicas, € encontrado no estado fisico sdlido, cristalino, incolor
e odor caracteristico. Nao € inflamavel, apresenta ponto de fusao entre 113-116 °C e a seguinte
solubilidade nos solventes mais comuns:

edgua a 20 °C: 1,4 kg/L (sal anidro);

emetanol: soldvel; e,

einsolivel na maioria dos solventes organicos.

Quanto aos dados toxicoldgicos, sua dose letal 50 oral para ratos albinos jovens é de

900 mg.kg ', portanto, pertence a classe toxicolégica II, produto altamente téxico (BRASIL,

1988b).

3.1.4.4 Tebutiurom

E um herbicida, cujo nome oficial é 1-(5-tercio-butil-1,3,4-tiadiazol-2-ii)- 1,3-
dimetiluréia. Apresenta formula molecular CoH;csN4OS, massa molar: 228,31 g.mol'le férmula
estrutural apresentada na FIGURA 3.4. Tem teor de dgua de 0,15 %. E ndo € corrosivo.
Apresenta estabilidade ao calor, luz, umidade e 4cidos. Hidrolisa-se em solucdes altamente
alcalinas e, segundo ABNT (1990), hidrolisa-se em meio fortemente alcalino, em temperatura

alta.

Quanto as suas caracteristicas fisicas € apresentado em estado fisico s6lido quando estd
na forma de produto técnico. Apresenta cor branca cristalina, odor caracteristico, ponto de fusdao
entre 161,5 °C a 164 °C, solubilidade em dgua 2,5 gL, acetona 70 g.L' e metanol 70 g.L"'. Ndo
¢ inflamdvel (BRASIL, 1988a).

O ponto de ebuli¢ao do tebutiurom € de 61,2 °C (CARLO ERBA, 1995)
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Quanto aos dados toxicoldgicos, apresenta DL 50 oral (ratos): 644 mgkg', DL 50
dérmica (coelhos): 200 mgkg' e a classe toxicolégica do produto técnico é a II (altamente

toxica) (BRASIL, 1988a).

CH

3
i
S
- NCONHCH
(CH),C —¢ ® 5~ NCO !
N-N

FIGURA 3.4 — Férmula Estrutural do Tebutiurom - Fonte: ANVISA (2004)
3.2 Embalagens

Nesta se¢ao estdo descritos as caracteristicas das embalagens dos agrotoxicos, os tipos

existentes no mercado e o problema do descarte inadequado das mesmas.
3.2.1 Problema das embalagens para o ambiente

O consumo de agrotéxicos no Brasil teve um aumento significativo desde 1964. De
acordo com Campanhola e Bettiol (2002), houve um aumento de 16 mil toneladas em 1964 para
60,2 mil toneladas em 1991, enquanto a drea ocupada, pela agricultura, expandiu de 28,4 mil para
50,0 milhdes de hectares, no mesmo periodo. Com esta informacdo infere-se que foi necessario
aplicar quantidade maior de agrotéxico para se ter um efeito semelhante a um periodo anterior.
Pode-se notar que, no ano 1991, consumiu-se quase quatro vezes mais agrotoxico que no ano de
1964, enquanto que a drea de aplicacdo, aumentou, mas ndo chegou ao dobro de sua expansao.

Este efeito pode ser explicado, também, pela modernizacdo para a producado na agricultura.
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Segundo Campanhola e Bettiol (2002), desde a década de 60, sucessivos programas
governamentais foram estabelecidos com o objetivo de viabilizar a implantacdo de um modelo de
modernizacdo na agricultura. Ocorreu um expressivo investimento financeiro, visando a
aumentar a produtividade mas, por outro lado, o processo de intensificacdo da agricultura,
tornou-a dependente de insumos externos, como utilizagcdo de sementes de variedades

melhoradas, da mecanizacao, de fertilizantes e dos agrot6xicos.

O uso intensivo de agrotéxicos aumenta a dependéncia do seu uso, pois provoca
desequilibrios biolégicos que eliminam os inimigos naturais das pragas e doencas de plantas e
animais, favorecendo a reincidéncia de altas populacdes das pragas e patégenos (ressurgéncia),
assim como, ao aparecimento de novas pragas que anteriormente estavam sob o controle natural

(CAMPANHOLA e BETTIOL, 2002).

A utilizacdo excessiva de agrotoxicos, também, gera dano a saide das pessoas que
manipulam e aplicam os agrotéxicos no campo. Ha, ainda, se mal usados, um maior potencial
para o desenvolvimento da resisténcia das pragas, dos fitopatégenos e das plantas invasoras aos
agrotoxicos, que resulta na necessidade de se utilizar agrotéxicos em doses mais elevadas, ou de
se misturar agrotoxicos, ou, ainda, de se elevar a freqiiéncia das pulveriza¢des, aumentando ainda

mais o seu potencial de dano ao homem e ao ambiente (CAMPANHOLA e BETTIOL, 2002).

Em decorréncia da necessidade de um consumo maior de agrotéxicos no pais, um
volume maior de embalagens, para estes produtos, estd sendo gerado e, como conseqii€ncia disto,

a existéncia de embalagens no campo passou a ser observada.

Segundo Catarinacho (2002), no ano 2000 foram comercializadas no Brasil cerca de 130
milhdes de embalagens, totalizando 27.000 toneladas. Deste montante, cerca de 1,42 % foram
embalagens metdlicas, 29,89 % de PEAD, 6,01 % de PET, 13,12 % de COEX, 31,71 % de sacos
plasticos, 1,37 % sacos de papel, 8,46 % sacos aluminizados, 1,04 % sao cartuchos, 6,89 %

caixas coletivas de papeldo e 0,08 % caixas coletivas pldsticas.

O descarte inadequado das embalagens de agrotoxicos apresenta um potencial poluidor

e, quando contaminadas, os riscos a0 ambiente sa0 maiores.
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“A poluicdo ambiental causada por embalagens vazias de agrotéxicos é
um dos problemas mais visiveis das comunidades rurais, pois, afeta a
economia rural, agredindo a natureza e a saide humana pela
contamina¢cdo dos solos, mananciais de dgua e do lencol fredtico. O
principal motivo para a destinacdo final correta para as embalagens vazias
dos produtos fitossanitarios € diminuir o risco para a satde das pessoas e

da contamina¢do do ambiente” (CATARINACHO, 2002)”.

Segundo IBAMA (2004), para a solu¢do do problema das embalagens foi criado em
1992 o “Programa Nacional de Recolhimento e Destinacdo Final Adequada de Embalagens
Vazias de Agrotéxcos”, sob a coordenagao do IBAMA, contando com a participa¢do de varios
orgaos federais e estaduais ambientais (MMA), agricultura (MAPA) e saide (ANVISA), além do
Sindicato Nacional da Industria de Produtos para a Defesa Agricola-SINDAG, das associacdes de
empresas fabricantes de agrotoxicos-AENDA e ANDEF, da Associacio Nacional dos
Distribuidores de Defensivos Agricolas-ANDAYV e Organizacdo das Cooperativas Brasileiras-

OCB, dentre outros.

O primeiro projeto piloto sobre destinagdo final de embalagens vazias foi implantado no
Municipio de Guariba/SP, em agosto de 1993 com a participagdo da ANDEF, SINDAG, AEASP
e COPLANA, sob a supervisao da CETESB (ANDEF, 2005)

Atualmente o inpEV € responsavel pela destinagdo final de embalagens vazias. O
Instituto Nacional de Processamento de Embalagens Vazias (inpEV) é uma entidade sem fins
lucrativos criada para gerir o sistema de destinacao final de embalagens vazias de agrotdxicos. O
instituto foi fundado em 14 de dezembro de 2001, entrou em funcionamento em margo de 2002 e
representa a industria fabricante de produtos fitossanitarios em sua responsabilidade de conferir a
correta destinacao final as embalagens vazias destes produtos utilizados na agricultura brasileira.
Foi criado apoés a instauragdo da Lei 9.974/00 (BRASIL, 2000c) que disciplina o recolhimento e
destinacdo final das embalagens dos produtos fitossanitarios. A Lei divide responsabilidades a

todos os agentes atuantes na producdo agricola do Brasil, ou seja, agricultores, canais de

distribuicdo, industria e poder publico (inpEV, 2005b).
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3.2.2 Tipos de Embalagens

Os tipos de embalagem para agrotéxicos variam com a forma em que os diferentes
produtos sdo apresentados no mercado (liquida, granulada, pd, p6 molhdvel, gés, pasta, pastilha,

tablete, cartucho, gel, bastao, etc.).

Segundo AEASP (1992), as embalagens podem ser classificadas como rigidas, flexiveis,
coletivas e grandes embalagens. As embalagens rigidas t€ém como matéria-prima, vidro, metal
(aco, folha de flandres ou aluminio); plastico (polietileno de alta densidade — PEAD, polietileno
co-extrudado multicamada — COEX ou polietileno tereftalato — PET) e fibrolata. As embalagens
rigidas podem conter liquidos (misciveis — dispersiveis em dgua ou imisciveis — ndo dispersiveis

em 4agua), aerosdis auto-propelentes, gases liquefeitos e granulados.

Quanto as embalagens flexiveis, sdo compostas por papeldo; papel multifolhado;
cartolina (celulose); pléstico (polietileno de baixa densidade — PEBD). Podem ser mistas, de

papel e pléstico metalizado; papel e aluminio plastificado ou papel plastificado (AEASP, 1992).

De acordo com a Norma 14935 (ABNT, 2003), os tipos de embalagens de agrotéxico
sao definidos como:

“Embalagem nao lavavel: embalagens vazias que
acondicionam formulagdes de agrotéxicos ndo misciveis nem dispersiveis
em dgua, ou ndo a utilizam como veiculo de pulverizacdo, e que nao
podem, portanto, ser lavadas conforme estabelecido na NBR 13968
[ABNT (1997a)]. Incluem-se nesta definicdo as embalagens flexiveis
contaminadas e as embalagens secundérias ndo contaminadas, rigidas ou

flexivelis.

“Embalagem nao lavada: embalagens vazias ndo lavdveis e
embalagens, que, embora sejam lavdveis, por terem contido formulacdes

de agrotéxicos misciveis ou dispersiveis em dgua, nao foram

48



adequadamente lavadas, conforme estabelecido na NBR 13968 [ABNT
(1997a)]

‘“Embalagem rigida: embalagens confeccionadas com material
rigido compreendendo as embalagens metdlicas, pldsticas, de vidro,

fibrolatas, de fibra aglomerada ou de outro material rigido.

“Embalagem flexivel: embalagens tais como sacos ou
saquinhos plésticos, de papel, metalizados, mistos ou de outro material
flexivel; embalagens montdveis compreendendo as caixas de papeldo e os

cartuchos de cartolina; embalagens termomolddveis.

“Embalagem primaria: embalagens rigidas ou flexiveis que
entram em contato com as formulagdes de agrotéxicos e como tal sdo

enquadradas nas legislacdes e normas especificas para sua destinagdo.

“Embalagem secundaria: embalagens rigidas ou flexiveis que
acondicionam embalagens primdrias ndo entram em contato direto com as
formulacdes de agrotoxicos, sendo consideradas embalagens nao

contaminadas e ndo perigosas (...)".

De acordo com a ABNT (2003), as embalagens flexiveis secunddrias sdo consideradas
embalagens ndo lavdveis e as embalagens rigidas secunddrias tém destinacdo de embalagens

lavadas conforme ABNT (2001).

As embalagens coletivas, segundo o inpEV (2002), consideradas secunddrias, uma vez
que ndo entram em contato direto com a formulacdo do produto, sdo, geralmente, de papeldao ou
plastico e, basicamente, utilizadas para o transporte e acondicionam os demais tipos de
embalagens. As embalagens coletivas podem acondicionar vidro (para liquidos) e cartuchos de

cartolina (para sélidos: pds e granulados) (AEASP, 1992).
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Cabe ressaltar a presenca das grandes embalagens retorndveis. Sdo reabasteciveis e
reutilizdveis, apresentam diferentes tamanhos, geralmente acima de 200 litros, sao
confeccionadas em aco inoxiddvel ou pléstico de alta resisténcia e sua utilizagdo encontra-se,
também, na dependéncia de grande usudrio final, como exemplo, as usinas de acucar . Essas
grandes embalagens sdo classificadas em retorndveis para re-enchimento (“farm-pack”, “trok-

tank”, “u-turn” e “compack”) e tanques fixos re-abasteciveis (“Bulk’), AEASP (1992).

As embalagens hidrossoliveis sdo feitas de um material conhecido como PVA, ou
Alcool Poli Vinilico, possuindo grande resisténcia mecénica, similar ao polietileno e, totalmente
solivel em 4dgua. Desta forma € possivel diminuir a exposi¢ao do aplicador ao produto, ja que ele
nao precisa abrir a embalagem para preparar a calda. Além disso, esse tipo de embalagem facilita
a dosagem, pois ja contém a quantidade exata do produto para a aplicagdo na lavoura. Este tipo
de embalagem elimina o problema da destinacdo final, prevista pela Lei Federal 9974, de 2000,
regulamentada pelo Decreto 4074/02, que institui as obrigagdes a industria, revendas e produtores

rurais e puni¢des para quem desobedecé-la (ESTEVES, 2004).

3.2.3 Caracteristicas da ‘“embalagem ideal”

Segundo Decreto 4.074 (BRASIL, 2002), embalagem é um invdlucro, recipiente ou
qualquer forma de acondicionamento, removivel ou ndo, destinado a conter, cobrir, empacotar,

envasar, proteger ou manter os agrotoxicos, seus componentes e afins.

Segundo AEASP (1992), as exigéncias para acondicionar formulacdes liquidas de
agrotoxicos ndo sdo satisfeitas por qualquer embalagem. As caracteristicas ideais das embalagens
rigidas para acondicionamento de formulagdes liquidas sao:

eresistente a impactos;

enio reativa;

eimpermedvel a trocas gasosa/umidade;

endo adsorvente;

etransparente;
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eincombustivel;

eleve;

eduravel;

efacilmente litografavel (facil impressao);

elitografia indelével;

eformato ideal: cOnica;

eabertura ampla;

stotalmente esgotavel,

efecho invioldvel: de ficil abertura por adultos e de dificil abertura por criangas;

efechamento eficiente apds aberto;

efacil enchimento;

efacilmente reciclavel; e,

ebarata/custo compativel.

O art. 44°, do Decreto 4.074 (BRASIL, 2002), versa:

“As embalagens dos agrotoxicos e afins deverdo atender aos
seguintes requisitos:

I — ser projetadas e fabricadas de forma a impedir qualquer
vazamento, evaporacdo, perda ou alteracido de seu conteido e de modo a
facilitar as operacdes de lavagem, classificacdo, reutilizacdo, reciclagem e
destinacdo final adequada;

II - ser imunes a acdo de seu conteido ou insuscetiveis de
formar com ele combinag¢des nocivas ou perigosas;

III — ser resistentes em todas as suas partes e satisfazer
adequadamente as exigé€ncias de sua normal conservagao;

IV — ser providas de lacre ou outro dispositivo, externo, que
assegure plena condi¢do de verificacdo visual da inviolabilidade da
embalagem; e,

V - as embalagens rigidas deverdo apresentar, de forma

indelével e irremovivel, em local de facil visualizag¢do, exceto na tampa, o
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nome da empresa titular do registro e adverténcia quanto ao ndo

aproveitamento da embalagem.

“§ dnico — As embalagens de agrotoxicos e afins, individuais ou
que acondicionam um conjunto de unidades, quando permitirem o
empilhamento, devem informar o nimero médximo de unidades que

podem ser empilhadas”.

Entende-se como titular de registro a pessoa fisica ou juridica que detém os direitos e as
obrigagdes conferidas pelo registro de um agrotoxico, componente ou afim. Este individuo é

responsavel pela embalagem.

3.2.4 Inter-relacoes de matérias primas

A AEASP (1992) relacionou as matérias-primas utilizadas para a fabricacdo de
embalagens de agrotdxicos e verificou que, as embalagens rigidas para o acondicionamento de
formulacdes liquidas sdo fabricadas a partir da utilizacdo de matérias primas, que podem agredir
e serem agredidas pelos componentes, ditos inertes, das formulagdes ou pelo préprio ingrediente
ativo. Na TABELA 3.3 apresentam-se as matérias-primas vidro, metal e pléstico e as suas inter-

relagdes, com as embalagens para agrotdxicos.

TABELA 3.3 Relacdo matéria prima das embalagens x interacdo com as formulagdes de
agrotoxico

Matéria prima Interacao com as formulacoes de agrotoxicos
VIDRO Matéria prima inerte; ndo reativa; ndo agride nem é agredida/formulacdo;
impermedvel aos solventes organicos/formulagoes.
METAL matéria prima reativa; agride e € agredida/formulacdes*;

necessita de revestimento de prote¢do com resinas adequadas as formulagdes;
impermedvel aos solventes organicos.

PLASTICO |agredido por certos solventes organicos; é adsorvente;
permedvel aos solventes organicos volateis™*.

*Agride — alterando as caracteristicas fisicas e quimicas das formulagdes e é agredida pelas

formulacdes, enferrujando e provocando vazamentos nos pontos de costura, solda e recravagem.
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**E permedvel aos solventes organicos volateis, permitindo trocas gasosas e umidade,
prejudiciais as caracteristicas fisicas e quimicas das formulacoes.

Fonte: AEASP (1992)

3.2.5 Vantagens e desvantagens das embalagens quanto ao tipo

As vantagens e desvantagens das embalagens quanto a sua constituicdo estdo

apresentadas na TABELA 3.4.

TABELA 3.4 Tipos de embalagens de agrotéxico x vantagens e desvantagens

Tipo de Vantagens Desvantagens
embalagem
Metalicas —leves/menor volume; —reativas (necessitam de revestimento);
—resistente a impactos (em parte); —opacas e oxiddveis;
—impressao litogréfica boa; —revestimento interno fragil a impactos e
—ndo absorvem umidade; falhas na costura;
—impermeaveis a trocas gasosas; e, —adsorventes (o revestimento);
—reciclaveis —fechamento precério;

—produzem centelha;
—sujeitas ao envelhecimento, a
perfuracdo e a vazamento.

Plasticas —leves/menor volume; —opacas (com excecdo do PET);

Rigidas —ndo oxidaveis; —reativas a certas formulagdes;
—nao produzem centelha; e, —adsorventes e absorvem umidade;
—resistentes a impactos. —muito atrativas; e,

—permeaveis a trocas gasosas (exceto
COEX)) e reciclagem problematica.

Vidro —transparentes; —frégeis (necessitam de
—ndo reativas e nao oxidaveis; acondicionamento extra);
—impermedveis a trocas gasosas; —pesadas (oneram o custo do transporte);
—ndo adsorventes; —volumosas; €,
—ndo absorvem umidade; —limitacdo de capacidade.
—fechamento;

—boa impressdo em “silk-screen”;

—resistentes ao envelhecimento;

—ndo produzem centelhas; e,
recicldveis.

Fonte: AEASP (1992)
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3.2.6 Embalagens nao lavaveis

Segundo o inpEV (2002), as embalagens nao lavaveis sdo todas as embalagens flexiveis
e aquelas embalagens rigidas que ndo utilizam dgua como veiculo de pulverizacdo. Incluem-se

nesta defini¢do as embalagens secundarias ndo contaminadas rigidas ou flexiveis.

As embalagens flexiveis sdo sacos de plastico, de papel, metalizado, misto ou de outro

material flexivel (inpEV, 2002).

Segundo Catarinacho (2002), as embalagens flexiveis sdo as caixas coletivas feitas de
papeldo, cartuchos de cartolina, fibrolatas e as barricas de fibra. Os seguintes cuidados devem ser
tomados:

a) acondicionamento em sacos plasticos padronizados;

b) armazenamento das embalagens vazias na propriedade até sua devolugdo;

c) transporte e devolucdo das embalagens vazias, com suas respectivas tampas e
rétulos, para a unidade de recebimento indicada na Nota Fiscal pelo canal de distribui¢ao, no
prazo de até um ano, contado da data de sua compra; e,

d) manutencdo dos comprovantes de entrega das embalagens pelo usudrio, para fins
de fiscaliza¢do no periodo de um ano para os comprovantes de entrega das embalagens e dois

anos para a receita agrondmica e a nota fiscal de compra do produto.

As embalagens rigidas, que ndo utilizam 4dgua como veiculo de pulverizacdo, sdo as
embalagens de produtos para tratamento de semente, Ultra Baixo Volume (UVB) e embalagens

de formulagdes oleosas (inpEV, 2002).

As embalagens secunddrias referem-se as embalagens rigidas ou flexiveis que
acondicionam embalagens primdrias, ndo entram em contato direto com as formulacdes de
agrotoxicos, sendo consideradas embalagens ndo contaminadas e ndo perigosas, tais como caixas
coletivas de papeldo, cartuchos de cartolina, fibrolatas e as embalagens termomolddveis. Também

devem ser devolvidas (inpEV, 2002)
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3.2.7 Embalagens lavaveis

Segundo o inpEV (2002), as embalagens lavéaveis sdo rigidas (plasticas, metélicas e de

vidro) e acondicionam formulagdes liquidas de agrotoxicos para serem diluidas em dgua.

O art. 6° do Decreto 4.074 (BRASIL, 2002), versa:
“§ 4 °. As embalagens rigidas que contiverem formula¢des misciveis ou
dispersiveis em dgua deverdo ser submetidas pelo usudrio a operagcao de
triplice lavagem, ou tecnologia equivalente, conforme normas técnicas

dos 6rgdos competentes e orientacdo constante de seus rétulos e bulas™.

A norma técnica de procedimento de lavagem de embalagem rigida vazia de agrotéxico

¢ a NBR 13.968 (ABNT, 1997a).

Para as embalagens que necessitam do procedimento da triplice lavagem, o inpEV
(2002) d4 algumas recomendagdes ao agricultor, para o melhor aproveitamento dos agrotéxicos:
1. a aplicacao de um produto fitossanitario: deve ser planejada de modo a evitar desperdicios e
sobras. Para isto, € necessdria a ajuda de um engenheiro agronomo para calcular a dose a ser
aplicada em funcdo da érea a ser tratada;
2. quanto a sobra da calda no tanque do pulverizador:
* volume da calda deve ser calculado, adequadamente, para evitar grandes sobras no final de uma
jornada de trabalho;
* pequeno volume de calda que sobrar no tanque do pulverizador deve ser diluido em 4gua e
aplicado nas bordaduras da area tratada ou nos carreadores;
* se o produto que estiver sendo aplicado for um herbicida, o repasse em 4reas tratadas podera
causar fitotoxicidade e deve ser evitado; e,
* nunca jogar sobras ou restos de produtos em rios, lagos ou demais cole¢des de dgua; e,
3. quanto a sobra do produto concentrado:
* 0 produto concentrado deve ser mantido em sua embalagem original;
* certificar-se de que a embalagem seja fechada adequadamente; e,

» armazenar a embalagem em local seguro.
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3.3 Pré-tratamento para embalagens de agrotoxicos

O procedimento de lavagem sob pressao e de triplice lavagem sdo procedimentos
prévios para a descontaminacdo da embalagem e para o destino adequado das mesmas (inpEV,

2002).

3.3.1 Lavagem sob pressao

Segundo o inpEV (2002), este procedimento somente pode ser realizado em
pulverizadores com acessérios adaptados para esta finalidade ou equipamentos externos
desenvolvidos para este fim. Devem ser adotadas as etapas:

a) encaixar a embalagem vazia no local apropriado do funil instalado no pulverizador;

b) acionar o mecanismo para liberar o jato de dgua;

¢) direcionar o jato de dgua para todas as paredes internas da embalagem por 30 segundos;
d) adgua de lavagem deve ser transferida para o interior do tanque do pulverizador; e,

e) inutilizar a embalagem plastica ou metdlica, perfurando o fundo.

O inpEV (2002), também, recomenda alguns cuidados para a lavagem das embalagens:
e as operagdes da triplice lavagem ou lavagem sob pressdo devem ser realizadas pelo usudrio
na ocasido do preparo da calda, imediatamente apds o esvaziamento da embalagem, facilitando,
assim, sua remogao;
® somente utilizar 4gua limpa para realizar a lavagem das embalagens;
e este procedimento ndo se aplica as embalagens flexiveis, como: sacos pldsticos, sacos
aluminizados, sacos multifoliados e as embalagens rigidas contendo formulagdes ndo misciveis
em agua;
® na execugdo das operagdes de lavagem das embalagens, deve-se utilizar sempre 0s mesmos
equipamentos de protecdo individual (EPI) exigidos para o cuidado da calda;
e tomar cuidado ao perfurar o fundo das embalagens para ndo danificar o rétulo das mesmas,
facilitando, assim, a sua identificac@o posterior; e,
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® embalagens rigidas ndo lavaveis: manté-las intactas, adequadamente tampadas e sem

vazamentos.

3.3.2 Triplice lavagem

Segundo o inpEV (2002), as embalagens rigidas vazias, que contiverem formulagdes
liquidas de agrotéxicos dispersiveis em dgua, podem ser adequadamente lavadas, através da

triplice lavagem.

Triplice lavagem € o procedimento que implica em enxaguar internamente trés vezes a
embalagem vazia. Este processo deverd ser executado imediatamente apds o esvaziamento da
embalagem, durante o preparo da calda, porque, os restos do produto poderdo secar dentro das
embalagens e dificultar ou mesmo impedir a sua retirada. Com isso, o usudrio tem a oportunidade
de utilizar o liquido da lavagem na pulverizagao e ndo disperdigar o produto, por vezes de custo

elevado (inpEV, 2002).

O inpEV (2002) afirma que, apds este procedimento, a embalagem estd devidamente
lavada e passivel de destinacdo final adequada. O procedimento da triplice lavagem das
embalagens consiste em:

a) esvaziar completamente o conteido da embalagem no tanque do pulverizador;
b) adicionar d4gua limpa a embalagem até V4 do seu volume;

¢) tampar bem a embalagem e agitd-la por 30 segundos;

d) despejar a 4gua de lavagem no tanque do pulverizador;

e) repetir esta operacdo 3 vezes; e,

f) inutilizar a embalagem pléstica ou metélica, perfurando o fundo.

Nos Estados Unidos existe um programa da ACRC (Agricultural Container Recycling
Council) para a reciclagem de embalagens de pesticidas, em que fazendeiros e aplicadores
agricolas participam deste programa para retirar as embalagens do campo (ACRC, 2005). O

ACRC promove os programas de coleta e reciclagem, trabalhando em conjunto com o governo
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federal, estadual e agéncias locais; promove material de treinamento, em inglés e espanhol, para
os procedimentos de enxdgiie e inspecdo de embalagens; transporte para coleta e para a
recicladora; e, conduz pesquisas para identificacdo e uso das embalagens de agrotéxicos limpas

(STEVEN e SCOTT, 2005).

Na Bélgica, o Instituto Phytofar realizou, no ano de 2003, uma campanha de sucesso na

coleta de embalagens vazias de agrotéxicos (PHYTOFAR, 2005).

No Canadd, as embalagens pldsticas vendidas em 2003 totalizaram 7,3 milhdes, um
aumento de 7 % desde 2002, e o volume total de produto vendido em embalagens retornéveis (a

granel) aumentaram 18 % (CROPLIFE, 2005).

Na Alemanha, o sistema de retorno e reciclagem de embalagens de pesticidas é de
responsabilidade da Association of Companies of Agriculture Industry (IVA). As inddstrias de
pesticidas assumem os custos de coleta, controle, logistica e reciclagem das embalagens (RIGK,

2005).

Na Franca também hd um programa de eliminacdo de embalagens vazias, visando a

seguranca para o ambiente e a conformidade com os regulamentos (ADIVALOR, 2005).

No Brasil existe uma Lei especifica para o destino das embalagens de agrotéxicos. No
ano de 2004 foram colocadas 27900 toneladas de embalagens no mercado (RANDO, 2004), O
Estado do Parand € o estado brasileiro que mais recolhe embalagens e que tem mais unidades de

recebimento.

Segundo o inpEV (2005b), no Brasil foram coletadas 3.767.6000 embalagens em 2002,
7.855.007 embalagens em 2003 e 14.824.839 embalagens em 2004 e a evolucdo do recolhimento

de embalagens vazias pode ser observada na Figura 3.5.
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FIGURA 3.5 Embalagens recolhidas ano a ano pelo inpEV - Fonte: inpEV (2003 e 2005b)

Alguns trabalhos foram feitos para verificar o efeito da triplice lavagem na
contaminacdo residual de embalagens de agrotdxicos. Dentre eles, Brioschi, Baptista e Baptista
(1995) estudaram o efeito das operacdes de triplice lavagem na contaminacdo residual de
embalagens de vidro e de PET dos inseticidas Fenvalerato, endossulfan e lambda-cialotrina e
analisaram a quarta dgua de lavagem de embalagens de um litro. O limite de detec¢do foi de
0,005 mg.L' e a prova em branco mostrou que o método estava altamente adequado para os

inseticidas estudados. Os resultados estdo transcritos na TABELA 3.5.
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TABELA 3.5 Percentagem de remocao de fenvalerato, endosulfan e lambda-cialotrina

Inseticida Tipo de Nome comercial | Concentracido | Percentagem
(principio ativo) embalagem do principio de remocao
ativo (g.L7) (%)
Fenvalerato vidro Sumicidin 200 200 99,99895
Endosulfan PET Thiodan CE 350 99,99962
Lambda-cialotrina |PET Karate 50 CE 50 99,99906

Fonte: Brioschi, Baptista e Baptista (1995)

Evaristo, Baptista e Maciel (1993b) estudaram o efeito da triplice lavagem na

contaminacdo residual dos pesticidas: aldrin e deltametrina e obtiveram os resultados
apresentados na TABELA 3.6. O limite de deteccio do método foi de 0,005 mg.L"' e foi

concluido que o procedimento € muito eficiente para remocdo de residuos das embalagens

comerciais de pesticidas.

TABELA 3.6 Percentagem de remocao de aldrin e deltametrina

Inseticida Tipo de Nome Concentracio do | Percentagem
(principio ativo) embalagem comercial principio ativo de remocao
(gL (%)
Aldrin COEX Aldrex 4 400 99,99825
Aldrin PEAD Aldrex 4 400 99,99981
Aldrin PET Aldrex 4 400 99,99982
Deltametrina COEX Decis 50 SC 50 99,99698

Fonte: Evaristo, Baptista e Maciel (1993b)

Evaristo, Baptista e Maciel (1993a), também, avaliaram o efeito da triplice lavagem na
contaminacdo residual de embalagem do pesticida paration metilico. Na TABELA 3.7 encontra-
se a percentagem de remoc¢do para este principio ativo. A embalagem analisada tinha a
capacidade de um litro e foi realizada prova em branco e de fortificagcdo, mostrando que o método
era considerado apropriado e com boa recuperagdo. O limite de deteccdo encontrado foi

0,0lmg.L".
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TABELA 3.7 Percentagem de remocao do inseticida paration metilico

Inseticida Tipo de |Nome comercial Concentracao do Percentagem
(principio ativo) | embalagem principio ativo (g.L™") | de remocio
(%)
Paration metilico |COEX Folidol 600 CE 600 99,99984
Fonte: Evaristo, Baptista e Maciel (1993a)
Baptista, Baptista e Brioschi (1995) analisaram os inseticidas clorpirifés e

monocrotofés, obtendo os resultados apresentados na TABELA 3.8. O limite de detec¢do foi de

0,01 mg.L™".

TABELA 3.8 Percentagem de remocao dos inseticidas clorpirifés € monocrotof6s

Inseticida (principio| Tipo de Nome comercial | Concentracio do | Percentagem
ativo) embalagem ingrediente ativo de remocao
(gL?) (%)
Clorpirifés vidro Lorsban 480 BR 448 99,99725
Monocrotofés PEAD Nuvacron 400 400 99,99997

Fonte: Baptista, Baptista e Brioschi (1995)

Baptista, Baptista e Brioschi (1994a) avaliaram o inseticida dimetoato de marcas

comerciais distintas (Dimetoato CE Herbitécnica e Perfekthion), ambos em embalagens de vidro

de 1 L. O limite de deteccdo foi de 0,01 mg.L"' e a percentagem de remocdo dos ingredientes

ativos estao descritos na TABELA 3.9.

TABELA 3.9 Percentagem de remocao do inseticida dimetoato

Inseticida Tipo de Nome comercial | Concentracio do | Percentagem
(principio ativo) | embalagem principio ativo de remocao
(gL (%)
Dimetoato vidro Dimetoato CE 400 99,98563
Herbitécnica
Dimetoato vidro Perfekthion. 400 99,99999

Fonte: Baptista, Baptista e Brioschi (1994a)
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Baptista, Baptista e Brioschi (1994b) também avaliaram os pesticidas endosulfan e
trifluralina de marcas comerciais diferentes e obtiveram os resultados constantes da TABELA

3.10.

TABELA 3.10 Percentagem de remogdo do herbicida trifluralina e do inseticida endolssulfan

Inseticida (principio | Nome comercial Concentracao do Percentagem de
ativo) principio ativo (g.L™) remocao
(%)
Endosulfan Endosulfan 350 CE 350 99,99520
Defensa
Trifluralina Trifluralina Nortox 445 99,99533
Trifluralina Tritac 480 99,99956

Fonte: Baptista, Baptista e Brioschi (1994b)

Com base nos resultados obtidos, foi estabelecida uma ordem decrescente de eficiéncia
nas operacoes de triplice lavagem, sendo esta da seguinte forma: Tritac > Trifluralina Nortox >

Endosulfan 350 CE Defensa.

Brioschi, Baptista e Baptista (1994) avaliaram o efeito da triplice lavagem na
contaminac¢do residual de formulagdes dos inseticidas monocrotofés e obtiveram os resultados

que encontram-se na TABELA 3.11.

TABELA 3.11 Percentagem de remocao dos inseticidas metidation e monocrotofés

Inseticida Tipo de Nome comercial | Concentracao | Percentagem
(principio ativo) embalagem do principio de remocao
ativo (g.L ") (%)
Monocrotofds PEAD Nuvacron 400 400 99,99998
Monocrotof6s PEAD Azodrin 400 400 99,99825
Metidation PEAD Supracid 400 CE 400 99,99985

Fonte: Brioschi, Baptista e Baptista (1994)

As andlises foram realizadas em embalagens tipo PEAD de 1 L. Com base nos
resultados obtidos foi estabelecida a ordem decrescente de eficiéncia nas operagdes de triplice

lavagem: Nuvacron 400 > Supracid 400 CE > Azodrin 400.
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Nas porcentagens de remog¢do dos trabalhos descritos nas TABELAS 3.5 a 3.8, observa-
se que a triplice lavagem € um procedimento de descontaminacdo de embalagens de agrotéxicos
eficiente em laboratorio, pois a quantidade de residuo retidas nas mesmas foi inferior a 0,01%,

valor este permitido por Norma (ABNT, 1997a).

BAPTISTA, BAPTISTA e BRIOSCHI (1994a e 1994b) e BRIOSCHI, BAPTISTA e
BAPTISTA (1994) analisaram embalagens de agrotdxicos, previamente triplice lavadas, e
conforme as percentagens de remocdo descritas nas TABELAS 3.9 a 3.11 obtiveram resultados

satisfatorios quanto a efici€ncia da triplice lavagem, pois o teor residual foi menor que 0,01 %.

Nas percentagens de remog¢do dos trabalhos descritas nas TABELAS 3.5 a 3.8, observa-
se que a triplice lavagem € um procedimento de descontaminagdo de embalagens de agrotéxicos
eficiente em laboratorio, pois a quantidade de residuo retidas nas mesmas foi inferior a 0,01%,

valor este permitido por Norma (ABNT, 1997a).

BAPTISTA, BAPTISTA e BRIOSCHI (1994a e 1994b) e BRIOSCHI, BAPTISTA e
BAPTISTA (1994) analisaram embalagens de agrotdxicos, previamente triplice lavadas, e
conforme as percentagens de remocao descritas nas TABELAS 3.9 a 3.11, obtiveram resultados

satisfatorios quanto a eficiéncia da triplice lavagem, pois o teor residual foi menor que 0,01 %.
Portanto, independente de quem faca a triplice lavagem, mas se executada de forma

eficiente, os resultados analiticos residuais serdo menores que 0,01 %.

3.4 Legislacao e embalagens de agrotoxicos

Neste item serd realizado um histérico sobre as legislacdes que incidem no
procedimento de destinacdo final de embalagens vazias de agrotoxicos e a legislacdo que estd em

vigor.
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3.4.1 Evolucao e Historico da Legislacao

O histérico das Leis, Decretos e Resolugdes, quanto aos agrotoxicos, suas embalagens e

responsabilidades ambientais, esta descrito em ordem cronoldgica.

O Decreto n® 24.114 (BRASIL, 1934) foi um regulamento de defesa sanitdria vegetal e
ndo previa qualquer indicacdo de avaliacio ambiental e nem havia uma preocupag¢do com o
descarte de embalagens de agrotéxicos no Brasil e versava sobre os critérios do Servico de

Defesa Sanitaria Vegetal.

A Lei n® 7.802 (BRASIL, 1989) é a chamada lei dos agrotéxicos e trata sobre a pesquisa
a experimentagdo, a producdo, a embalagem e rotulagem, o transporte, 0 armazenamento, a
comercializacdo, a utilizagdo, a importacdo, a exportacdo, o destino final dos residuos e
embalagens, o registro, a classificacdo, o controle, a inspecdo e a fiscalizacdo de agrotdxicos,

seus componentes e afins, e d4 outras providéncias.

O primeiro Decreto que regulamentou a Lei 7.802 (BRASIL, 1989) foi o Decreto n®
98.816, de 11 de janeiro de 1990 (BRASIL, 1990). Neste Decreto determinava-se a utilizagao de
embalagens de vidro para agrotéxicos e afins, somente quando ndo existirem no mercado interno

embalagens apropriadas e aprovadas pelo 6rgaos responsdveis, em seu art. 36.

No Decreto n® 98.816 (BRASIL, 1990) também sao acrescentadas informacdes sobre o

material explicativo obrigatério (rétulo e bula) e versa sobre a destinacdo final das embalagens:

“Art. 41 — deverdo constar necessariamente do folheto ou bula,
além de todos os dados constantes do rétulo, os que se seguem: ... “i:
informacdes sobre os equipamentos de protecdo individual a serem
utilizados, conforme normas regulamentadoras vigentes; e j: informagdes

sobre o destino final de embalagens e das sobras de agrotoxicos e afins;

(..
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No Decreto n® 98.816 (BRASIL, 1990) est4 estipulado a competéncia dos 6rgéos para a
acdo fiscalizatdria e as infracdes para disposi¢ao inadequadas das embalagens de agrotoxicos, da

seguinte forma:

“Art. 58 — A acdo fiscalizatéria é da competéncia:

I - dos 6rgaos federais responsdveis pelos setores de agricultura,
saude e meio ambiente (...)

IT - dos 6rgdo competentes estaduais de agricultura, saide e meio
ambiente (...)

¢) quando se tratar de assuntos relacionados a destina¢@o final de

residuos e embalagens (...).

“Art. 73 — Sao infragdes:

XIII - dispor, de forma inadequada, as embalagens ou restos de
agrotoxicos, seus componentes e afins;
XVI — dar destinacdo indevida a embalagem, aos restos e residuos

dos agrotéxicos, seus componentes e afins”.

Em 1998, foi criada a Lei n® 9.605 (BRASIL, 1998), que determina as penas para agoes
em detrimento ao ambiente. Esta € chamada Lei de crimes ambientais e “dispde sobre as sangdes
penais e administrativas derivadas de condutas e atividades lesivas ao ambiente, e d4 outras

providéncias”.

O Decreto que regulamenta a Lei dos crimes ambientais € o n°® 3.179 (BRASIL, 1999) e,
na secdo III, constam informacdes sobre a poluicdo e outros crimes ambientais, aplicidveis ao

manuseio do agrotéxico e sua embalagem:

“Art. 41 - Causar poluicao de qualquer natureza em niveis tais
que resultem ou possam resultar em danos a saide humana, ou que

provoquem a mortandade de animais ou a destrui¢do significativa da
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flora: multa de R$ 1.000,00 (mil reais) a R$ 50.000.000,00 (cingiienta

milhdes de reais), ou multa diaria.

“§ 1° Incorre nas mesmas multas, quem: I- tornar uma &rea
urbana ou rural, imprépria para ocupacdo humana; (...) IIl - causar
poluicdo hidrica que torne necessdria a interrupcdo do abastecimento
publico de dgua de uma comunidade; (...) V — lancar residuos sdlidos,
liquidos ou gasosos, ou detritos, 6leos ou substincias oleosas, em

desacordo com as exigéncias estabelecidas em leis ou regulamentos;

(..

Em 2000, foram criados dois Decretos € uma Lei versando sobre o destino das
embalagens de agrot6xicos: o Decreto n® 3.550 (BRASIL, 2000a), o Decreto n°® 3.694 (BRASIL,
2000b) e a Lei n® 9.974 (BRASIL, 2000c¢).

O Decreto n® 3.550 (BRASIL, 2000a) altera e inclui dispositivos ao Decreto n® 98.816
(BRASIL, 1990), nos artigos 119-B e 119-C:

“Art. 119-B. As empresas produtoras e comercializadoras de
agrotoxicos, seus componentes e afins deverao:

I - estruturar-se adequadamente para as operacdes de
recebimento, recolhimento e destinacdo de embalagens vazias e produtos
de que trata este Decreto, até 22 de janeiro de 2001;

II - implementar, em colaboracdo com o Poder Publico,
programas educativos e mecanismos de controle e estimulo a devolucdo
das embalagens vazias por parte dos usudrios, até 4 de dezembro de 2000;
¢,

III - implementar, em colaboracio com o Poder Publico,
medidas transitdrias para orientacdo dos usudrios quanto ao atendimento
as exigeéncias previstas neste Decreto, enquanto se realizam as adequagdes

dos estabelecimentos comerciais € dos rotulos e bulas.
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“Art. 119-C. As empresas titulares de registro de agrotdxicos
ou afins deverdo apresentar, até 22 de janeiro de 2001, aos 6rgaos federais
dos setores de agricultura, saide e meio ambiente, modelo de rétulo e

bula atualizados™.

O Decreto n° 3.694 (BRASIL, 2000b) altera o Decreto 3.550 (BRASIL, 2000a), somente

no item I do art. 119-B e no art.119-C, prorrogando os prazos estabelecidos para 31/05/2001.

A Lei n®9.974 (BRASIL, 2000c) altera a Lei n° 7.802 (BRASIL, 1989), acrescentando
a necessidade da triplice lavagem ou lavagem sob pressdo, pelo usudrio, para embalagens rigidas
que contiverem formulagdes misciveis ou dispersiveis em 4gua, conforme normas técnicas

oriundas dos 6rgaos competentes e orientacao constante de seus rétulos e bulas.

Em 2002 foi criado o Decreto n® 4.074 (BRASIL, 2002), regulamentando a Lei n© 9.974
(BRASIL, 2000c) e, alguns de seus artigos estdo descritos no capitulo 3.4.2.

Em 2003, a Resolugio CONAMA n° 334 (BRASIL, 2003), dispde sobre os
procedimentos de licenciamento ambiental de estabelecimentos destinados ao recolhimento de

embalagens vazias de agrotoxicos.

3.4.2 Destinacao de embalagens e legislacao

Segundo a ABNT (2001), a destinacdo final de embalagens rigidas vazias de agrotéxicos
€ um procedimento complexo que requer a participacao efetiva de todos os agentes envolvidos na
fabricacdo, comercializagdo, utilizacdo, licenciamento, fiscalizagdo e monitoramento das
atividades relacionadas com a movimentagdo, armazenamento, transporte e processamento de

embalagens.

Quanto ao destino das embalagens, a Lei vigente é a de n® 9.974, de 06 de junho de 2000
(BRASIL, 2000c), que altera a Lei n® 7.802, de 11 de julho de 1989 (BRASIL, 1989), dispde
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também sobre a pesquisa, a experimentacao, a produgdo, a embalagem e rotulagem, o transporte,
0 armazenamento, a comercializa¢do, a propaganda comercial, a utiliza¢do, a importagdo, a
exportacdo, o destino final dos residuos e embalagens, o registro, a classificacdo, o controle, a

inspecg¢ao e a fiscalizacdo de agrotéxicos, seus componentes e afins, e da outras providéncias.

Esta Lei vigente (BRASIL, 2000c), conforme descrito anteriormente, ¢ regulamentada

também pelo Decreto n® 4.074 (BRASIL, 2002).

Neste item seguem-se os artigos do Decreto n® 4.074 (BRASIL, 2002) que versam sobre
o procedimento de operacdo para a devolugdo e o destino final das embalagens vazias de

agrotoxicos.

Quanto a reutilizacdo das embalagens de agrotéxicos:

“Art. 51. Mediante aprovacao dos 6rgaos federais intervenientes
no processo de registro, a empresa produtora de agrotéxicos,

componentes ou afins poderd efetuar a reutilizacdo de embalagens”.

Quanto ao destino adequado de cada embalagem de agrotoxico:

“Art. 52. A destinacdo de embalagens vazias e de sobras de
agrotoxicos e afins deverd atender as recomendacOes técnicas

apresentadas na bula ou folheto complementar”.

Compete ao usudrio:

“Art. 53. Os usudrios de agrotéxicos e afins deverdo efetuar a
devolucdo das embalagens vazias, e respectivas tampas, aos
estabelecimentos comerciais em que foram adquiridos, observadas as
instrucdes constantes dos rétulos e das bulas, no prazo de até um ano,

contado da data de sua compra.
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“§ 1° Se, ao término do prazo de que trata o caput, remanescer
produto na embalagem, ainda no seu prazo de validade, serd facultada a
devolucdo da embalagem em até 6 meses apos o término do prazo de
validade.

“§ 2° E facultada ao usudrio a devolugio de embalagens vazias a
qualquer posto de recebimento ou centro de recolhimento licenciado por
o6rgdo ambiental competente e credenciado por estabelecimento
comercial.

“§ 3° Os usudrios deverdo manter a disposi¢do dos Orgdos
fiscalizadores os comprovantes de devolucdo de embalagens vazias,
fornecidas pelos estabelecimentos comerciais, postos de recebimento ou
centros de recolhimento, pelo prazo de, no minimo, um ano, apds a
devolucdo da embalagem.

“§ 4° No caso de embalagens contendo produtos impréprios para
utilizacdo ou em desuso, o usudrio observard as orientagdes contidas nas
respectivas bulas, cabendo as empresas titulares do registro, produtoras e
comercializadoras, promover o recolhimento e a destinacdo admitidos
pelo 6rgdo ambiental competente.

“§ 5° As embalagens rigidas, que contiverem formulacoes
misciveis ou dispersiveis em dgua, deverdo ser submetidas pelo usudrio a
operacdo de triplice lavagem, ou tecnologia equivalente, conforme
orienta¢cdo constante de seus rétulos, bulas ou folheto complementar.

“§ 6° Os usudrios de componentes deverdo efetuar a devolugdo
das embalagens vazias aos estabelecimentos onde foram adquiridos e,
quando se tratar de produto adquirido diretamente do exterior, incumbir-

se de sua destinacdo adequada”.
Compete aos estabelecimentos comerciais:

“Art. 54. Os estabelecimentos comerciais deverdao dispor de
instalacbes adequadas para recebimento e armazenamento das
embalagens vazias devolvidas pelos usudrios, até que sejam recolhidas
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pelas respectivas empresas titulares do registro, produtoras e
comercializadoras, responsaveis pela destinacdo final dessas embalagens.

“§1° Se nado tiverem condi¢des de receber ou armazenar
embalagens vazias no mesmo local onde sdo realizadas as vendas dos
produtos, os estabelecimentos comerciais deverdo credenciar posto de
recebimento ou centro de recolhimento, previamente licenciados, cujas
condi¢des de funcionamento e acesso ndo venham a dificultar a
devolucao pelos usudrios.

“§ 2% Devera constar na nota fiscal de venda dos produtos o
endereco para devolugdo da embalagem vazia, devendo os usudrios ser

formalmente comunicados de eventual alteracdo no endereco.

“Art. 55. Os estabelecimentos comerciais, postos de
recebimento e centros de recolhimento de embalagens vazias fornecerdao
comprovante de recebimento das embalagens onde deverdo constar, no
minimo:

I - nome da pessoa fisica ou juridica que efetuou a devolugao;

IT - data do recebimento; e

III - quantidades e tipos de embalagens recebidas.

Pardgrafo dnico. Devera ser mantido a disposi¢do dos 6rgdos de
fiscalizacao referidos no art. 71 sistema de controle das quantidades e dos

tipos de embalagens recebidas em devolucdo, com as respectivas datas.

“Art. 56. Os estabelecimentos destinados ao desenvolvimento de
atividades que envolvam embalagens vazias de agrotéxicos, componentes
ou afins, bem como produtos em desuso ou improprios para utilizagao,

deverao obter licenciamento ambiental”.

Compete aos fabricantes e registrantes:

“Art. 57. As empresas titulares de registro, produtoras e

comercializadoras de agrotoxicos, seus componentes e afins, sdo
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responsaveis pelo recolhimento, pelo transporte e pela destinagdo final
das embalagens vazias, devolvidas pelos usudrios aos estabelecimentos
comerciais ou aos postos de recebimento, bem como dos produtos por
elas fabricados e comercializados:

I - apreendidos pela agdo fiscalizatoria; e

IT - impréprios para utilizagdo ou em desuso, com vistas a sua
reciclagem ou inutilizacdo, de acordo com normas e instrucdes dos érgaos
registrante e sanitdrio-ambientais competentes.

“§1° As empresas titulares de registro, produtoras e
comercializadoras de agrotéxicos e afins, podem instalar e manter centro
de recolhimento de embalagens usadas e vazias.

“§ 2° O prazo maximo para recolhimento e destinagdo final das
embalagens pelas empresas titulares de registro, produtoras e
comercializadoras, ¢ de um ano, a contar da data de devolucdo pelos
usudrios.

“§ 3% Os responsdveis por centros de recolhimento de
embalagens vazias deverdo manter a disposicdo dos Orgdos de
fiscalizacdo sistema de controle das quantidades e dos tipos de
embalagens, recolhidas e encaminhadas a destinacdo final, com as

respectivas datas.

“Art. 58. Quando o produto nao for fabricado no Pafs, a pessoa
fisica ou juridica responsdvel pela importacdo assumird, com vistas a
reutilizagdo, reciclagem ou inutilizagdo, a responsabilidade pela
destinacdo:

I- das embalagens vazias dos produtos importados e
comercializados, ap6s a devolugdo pelos usudrios; e,

IT- dos produtos apreendidos pela acdo fiscalizatéria e dos

impréprios para utilizagao ou em desuso.
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Parédgrafo tnico. Tratando-se de produto importado submetido a
processamento industrial ou a novo acondicionamento, caberd ao 6rgao

registrante definir a responsabilidade de que trata o caput.

“Art. 59. Os agrotoxicos, seus componentes e afins, e suas
embalagens, apreendidos por agdo fiscalizadora terdo seu destino final
estabelecido apds a conclusdao do processo administrativo, a critério da
autoridade competente, cabendo a empresa titular de registro, produtora e
comercializadora a ado¢do das providéncias devidas e, ao infrator, arcar
com os custos decorrentes.

“Pardgrafo tnico. Nos casos em que nao houver possibilidade de
identificacdo ou responsabilizacdo da empresa titular de registro,
produtora ou comercializadora, o infrator assumird a responsabilidade e
os custos referentes a quaisquer procedimentos definidos pela autoridade
fiscalizadora.

“Art. 60. As empresas produtoras e as comercializadoras de
agrotoxicos, seus componentes e afins deverdo estruturar-se
adequadamente para as operagdes de recebimento, recolhimento e
destinacdo de embalagens vazias e produtos de que trata este Decreto até

31 de maio de 2002”.

Segundo Rando (2005), o Brasil € o tnico pais da América Latina que tem uma Lei

especifica para destinagdo de embalagens de agrotdxicos.

3.4.3 Embalagens com produto vencido ou impréprio para comercializaciao

Segundo o inpEV (2002), as embalagens com produtos vencidos ou impréprios para a
utilizacdo, normalmente, sdo causados por erros no manuseio. Os agrotéxicos, normalmente,
apresentam prazo de validade, colocados nos rétulos e bulas, no periodo de dois a trés anos,

tempo suficiente para que sejam comercializados e aplicados.
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A compra de quantidades desnecessdrias e/ou falha no controle de estoque poderao fazer
com que os prazos de validade expirem. As embalagens dos agrotoxicos sdo dimensionadas para
resistir com seguranga as etapas de transporte e armazenamento. Avarias nas informacgdes de
rétulo e bula ou danos nas embalagens, normalmente, sdo causados por manuseio improprio,
durante o transporte e/ou armazenamento. Caso o produto venha a se tornar improprio para
utilizacdo, ou em desuso, deve-se consultar o registrante através do telefone indicado no rétulo,
para sua devolucdo e destinacdo final (inpEV, 2002) e § 4° art. 53 do Decreto 4.074 (BRASIL,
2002).

Para evitar desperdicios e sobra de produtos, a consulta a um agronomo deve ser
realizada. No Apéndice A, apresentam-se os capitulos da legislagdo sobre “venda técnica” de
agrotoxicos e, a exigéncia das receitas agronOmicas para todo estabelecimento que os

comercializa, Decreto 4.074, art. 64 a 67 (BRASIL, 2002).

3.5 Unidades de recebimento de embalagens vazias

As Unidades de recebimento de embalagens vazias sdo postos ou centrais de
recebimento e, de acordo com a ABNT (2003), a definicdo de posto de recebimento € um local
que se restringe ao recebimento, registro, classificacio quanto ao tipo de embalagem e
armazenamento temporario de embalagens vazias de agrotéxicos e afins, que atendam aos
usudrios até a transferéncia das embalagens para uma central vinculada ou ndo, ou diretamente
para a classificacdo final adequada; e as centrais de recebimento sdo locais de recebimento,
registro, classificacao quanto ao tipo de embalagem vazia de agrotéxico e afins, que atendam aos
usudrios e postos de recebimento e possuam equipamentos para a reducdo de volume para

acondicionamento, até a retirada das embalagens para a destinacdo final adequada.

Para o funcionamento do sistema de devolu¢do das embalagens de agrotéxicos, varios
postos e centrais de recebimento foram e estdo sendo construidos. No item 3.5.1 estdo a
disposi¢ao e a localiza¢do do postos e centrais de recebimento de embalagens em todo territério

Nacional (inpEV, 2003)
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3.5.1 Disponibilidade Atual

A criacdo de Unidades de Recebimento de Embalagens Vazias de Agrotoxicos é um
processo dinamico, e, segundo Rando (2004), para atender a demanda de recolhimento no Brasil
seria necessdrio um ndmero de 350 a 400 unidades de recebimento. Atualmente o nimero de

unidades € 270, incluindo os postos ainda ndo conveniados com o inpEV.

De acordo com o inpEV (2005b), a localiza¢do dos postos e centrais de recebimento de
embalagens que estdo em funcionamento, € sdo conveniados com o inpEV, encontram-se

relacionados na tabela 3.12.

TABELA 3.12 Localizaciao dos postos e centrais de recebimento de embalagens no Brasil

Estado Localizacao dos postos de Localizacao das centrais de
recebimento recebimento
Alagoas - Marechal Deodoro
Bahia - Barreiras
Bom Jesus da Lapa
Conceigdo do Jacuipe
Ilhéus
Irecé
Teixeira de Freitas
Vitéria da Conquista
Ceard - Ubajara
Espirito Santo - Itarana
Linhares
Goias Acretina Goianésia
Anépolis Goiania
Cataldo Luziania
Chapéu do Céu Mineiros
Cristalina Morrinhos
Formosa Quirinépolis
Itumbiara Rio verde
Santa Helena de Goids
Viandpolis
Maranhio - Balsas
Imperatriz
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TABELA 3.12 Localizacao dos postos e centrais de recebimento de embalagens no Brasil

continuagao

Estado

Localizacao dos postos de
recebimento

Localizacao das centrais de
recebimento

Mato Grosso

Agua Boa
Campos de Jilio
Cuiabd

Sinop

Tapurah

Campo Novo do Parecis
Campo Verde
Canarana
Diamantino

Lucas do Rio Verde
Mirassol D’Oeste
Nova Mutum
Primavera do Leste
Rondonépolis
Sapezal

Sorriso

Tangard da Serra

Mato Grosso do Sul

Caarapd

Campo Grande
Chapadio do Sul
Dourados

Maracaju

Navirai

Ponta Pora

Rio Brilhante

S3do Gabriel do Oeste

Minas Gerais

Araguari
Frutal

Barbacena

Jaiba

Manhuagu

Monte Carmelo
Montes Claros
Patrocinio

Pouso Alegre

Sao Joaquim de Bicas
Sao Sebastido do Paraiso
Trés Pontas

Uberaba

Unai

Paraiba

Mamanguape

Parana

Santo Antdnio de Platina

Cascavel

Cambe

Campo Mourio
Cocamar Maringd
Colombo

Cornélio Procépio
Francisco Beltrao
Guarapuava
Maringa

Palotina

Ponta Grossa
Prudentépolis
Santa Terezinha do Itaipu
Sdo Matheus do Sul
Umuarama
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TABELA 3.12 Localizacao dos postos e centrais de recebimento de embalagens no Brasil

conclusao
Estado Localizacao dos postos de Localizacao das centrais de
recebimento recebimento
Pernambuco - Carpina
Petrolina
Piaui - Bom Jesus
Teresina
Rio de Janeiro - Paty do Alferez
Rio Grande do Norte | - Mossord
Rio Grande do Sul Santa Maria Alegrete
Santo angelo Capdo do Ledo
Tupancereta Cachoeira do Sul
Dom Pedrito
Girua
Passo Fundo
Sdo Luis Gonzaga
Rondoénia Jaru Cacoal
Ji-Parand
Ouro Preto D’Oeste
Vilhena
Roraima Boa Vista
Santa Catarina Sdo Joaquim Ararangud
Aurora
Campos Novos
Chapeco
Mafra
Tangard
Sdo Paulo Adamantina Araraquara
Aguaf Bebedouro
Araras Bilac
Batatais Biritiba Mirim
Franca Casa Branca
Holambra Catanduva
Limeira Guaira
Matao Guariba
Monte Alto Ituverava
Pedrinha Paulista Paraguacu Paulista
Palmeiras D’Oeste Piracicaba
Piraju Sao José do Rio Preto
Pirangi Taquarivai
Pirassununga
Votuporanga
Sergipe - Ribeirdpolis
Tocantins - Pedro Afonso

Fonte: inpEV (2005)
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3.5.2 Disponibilidade atual no estado de Sao Paulo

No estado de Sao Paulo as centrais encontram-se relacionadas na TABELA 3.13.

TABELA 3.13  Gerenciador e enderecos das Centrais de recebimento de embalagens de
agrotoxico do estado de Sao Paulo
Central Endereco Unidade Gerenciador Nome do Responsavel Status/
(Municipio) Comentario
Araraquara |Aterro Sanitdrio de|Associa¢do de revendas de insumos agricolas de|Tadeu — (16) 91425115(Em
Ferro s/n° -|Araraquara — * Estrada de Ferro Araraquara s/n —|[(End.  Corresp. = Rua|funcionamento,
Araraquara Barracdo 2, Araraquara — CEP 14810-400 Castro Alves, 1727 recebendo
CNPJ 06.205.817/0001-82 Araraquara lavadas e ndo
Pres. Evandro Pacheco Lustosa CEP 14801-450 lavadas
Bebedouro  |Estrada Municipal de|Coopercitrus — Cooperativa dos Cafeicultores e Sdo [Jair Marcondes — (17)(Em
Bebedouro/Viradouro, |[Paulo — Av. Quito Stamato, n® 530 — Bairro|33443261 /96024716 funcionamento,
Km 01 — Zona Rural [Industrial — Bebedouro jairms @cccsp.com.br recebendo
CEP 147000-000 —|CNPJ 45.236.791/0055-84 lavadas e ndo
Bebedouro Pres. Raul Huss de Alme lavadas
Bilac Av Industrial Antonio| CORPLAST - Comércio de Produtos Recicldveis|Claudio / Sueli Cortez|Em
Serafin, 1521 - Jardim|Ltda. ME - Av Industrial Antdnio Serafin, 1521 -|Fone/Fax: (18) 3659-|funcionamento,
Planalto - CEP 16210-|Jardim Planalto - CEP 16210 -000 - Bilac, SP -12604 CEL: (18) 9783-|recebendo
000 Bilac SP Tel:|[Fone (18) 3659-2604 - CNPJ 04.445.357/0001-34 -{2411 somente
(18)3659-2604 LE. 213.055.097.114 lavadas.
e.mail: corplast@bol.com.br
Biritiba Estrada do Sogo, 199 [ARALT ASSOCIACAO DAS Revendas Alto Tieté [Heraldo Urano - Fone|Em
Mirim Bairro Hiroy - Biritiba|Estrada Mogi Salezopolis, Km 16 - Estrada do|(11)4692-1155 funcionamento,
Mirim Sogo, 199 cep 08940-000 e-mail: recebendo

aralt@neonex.com.br

lavadas e ndo
lavadas.

Casa Branca

SP 340, Trevo do
Agensio, Acesso ao
Aeroporto s/ n°

Associacdo das Revendas de Agrotéxicos de Casa
Branca - ASACIA - Fone: (19) 671-2836 - CNPJ
05 106 319/0001-10 - Insc.Estadual - Isenta -

Igor Masirevic Fone (19)
671-2836 - Cel. (19)
9737-5990 SEIVA Av.

Em
funcionamento,
recebendo

Renato Pisteli, 35 cep|lavadas e ndo
13700-000 Casa Branca - |lavadas.
SP
Catanduva Av. Alberto Dotti,|RECICAT - Central de Recebimento de|Maria Luzia Figueiredo|Em
1335 - Distrito [ Embalagens de Defensivos Agricolas - Av. Alberto|fone: (17) 3524.2001 -[funcionamento,
industrial Luis Boso|Dotti, 1335 - Distrito Pedro Luis Boso, CEP 15800-|Cel. (17) 9776-3603 - Sr.|recebendo
15800-000 Catanduva, [000 - Catanduva, SP CNPJ 04.303.961/0001-26 -|Benito Cel. 9775-2132 lavadas e nao
SP Insc. Estadual 260140060116 lavadas.
e.mail: recicat@terra.com.br
Guaira Anél Vidrio Km 3,|ARAGUAIR - Assoc. das Revendas de|Lercio Lourengo de Lelis|Em
Distrito Industrial -] Agrotdxicos de Guaira e Regido - Aterro Sanitdrio, |/ Carlos (17) 3331-2799 [funcionamento,
CEP 14790-000 —|Anel Viario Km 3 - Distrito Industrial - 14790-000 recebendo
Guaira, SP Tel: |- Guaira - SP. Fone (17) 3331-2799 - CNPJ 04 775 somente  para
(17)3331-2799 693/0001-45 - LE. Isenta lavadas.
e.mail: laerciolelis@hotmail.com
Guariba Fazenda Retiro Boa|Cooperativa dos Plantadores de Cana da Zona de|Antonio Tadeu Guerra|Em
Vista — Viveiro da|Guariba - COPLANA - Av. Ant6nio Albino, 1640 -|Fone (16) 3251-9200 funcionamento,
Coplana - Zona Rural [ 14840-000 - Guariba - SP - Fone (16) 3251-9200 recebendo

Guariba SP.

Fax (16) 3251-2025 - CNPJ 48.662.175/0001-90 -
LE. 334.001.401.117
e.mail: coplana@coplana.com

lavadas e nao
lavadas
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TABELA 3.13

agrotoxico do estado de Sao Paulo

Gerenciador e enderecos das Centrais de recebimento de embalagens de

conclusio
Central Endereco Unidade Gerenciador Nome do Responsavel Status/
(Municipio) Comentario
Ituverava Rod. Jerdnimo Nunes|FAFRAM - Fundacdo Educacional de Ituverava -|Regina Eli de Almeida|Em
Macedo, km 01 14500-|Rod. Jer6nimo Nunes Macedo, Km 01 - 14500-000 -|- Fone (16) 3839-|funcionamento,
000 Ituverava, SP Tel:|Ituperava - SP. - CNPJ 45.332.194/0001-60 - L.E.|6014/6015 recebendo
(16) 3839-6140 Isenta lavadas e nao
e.mail: fito.fafram @feituverava.com.br lavadas.
Paraguacu  |Estrada Paraguacu|CIVAP - Consércio Municipal do Vale do|Luciano/Patricia Em
Paulista Paulista-Quatd km 481,5|Paranapanema - Via Chico Mendes, 75 - 19800-000 - [Fasano Tel (18) 3323-|funcionamento,
19700-000 Paraguacu | Assis, SP Tel: (18) 3323-2368 - Fax (18) 3324-8033]2368 recebendo
Paulista, SP - CNPJ 51.501.484/0001-93 - 1E. Isento lavadas e nao
e.mail: civap @femanet.com.br lavadas
Piracicaba |Rodovia do Agucar, Km|COPLACANA - Cooperativa dos Plantadores de|Marcos Farhat Fone|Em
157 — Piracicaba - SP. -|Cana do Estado de Sdo Paulo - Av. Comendador|(19) 3426-4608 funcionamento,
CNPJ 54.384631/0001-80 | Luciano Guidoti, 1937 - 13424-540 - Piracicaba, SP - recebendo
- LE. Isenta Tel: (19) 3426-4608 - CNPJ 54.366.547/0001-93 - lavadas e ndo
LE. 535.003.960.115 lavadas.
e.mail: sacarose @cana.com.br
S. José do|Rua Gino Cecconi, 400 -|Gilberto Zavanella ME - Rua Gino Cecconi, 400 -|Gilberto Zavanella -|Em
Rio Preto Distrito  Industrial ~ Dr|Distrito Industrial Dr. Carlos de Arnaldo Silva - BR|CEL: (17) 9774-8574 |funcionamento,
Carlos de Arnaldo Silva -|153 - Km 52 - 15030-000 - Séo José do Rio Preto - recebendo
BR 153 - km 52 CEP -|SP. - CNPJ 53515250/0001-20 - LE. 647.380.287- somente
15052 Sao José do Rio|118 -  Fone (17) 224-6131 /8016 lavadas.
Preto, SP e.mail: centralsaojudastadeu @ig.com.br
Taquarivai [Caminho da Mac¢d, km|Sindicato Rural de Buri - Rua Dom Pedro II, 262 -|Alexandre Kriechle /[{Em
2,7 Bairro das Pedrinhas -|Centro - 18290-000 - Buri, SP - Fone (15) 546-1360| Valdir Fone (15) 546-|funcionamento,
Taquarivai, SP - CNPJ|- CNPJ 57.048.001/0001-23 - LE. Isenta |1360 recebendo

57.048.001/002-4 -
763.052.574.115

LE.

e.mail: srburi@ig.com.br

lavadas e ndo
lavadas.

Fonte: inpEV (2005)

Todo comerciante de agrotoxico € obrigado a disponibilizar seu local de recebimento de

embalagens vazias, devidamente licenciado, conforme Decreto 4.074 (BRASIL, 2002). E

recomenddvel, por questdes praticas e financeiras, pertencer ou formar associagdes regionais

montadas para construir e gerenciar as unidades de recebimento, atendendo, assim, ao que

determina a legislacdo.

De acordo com o art. 54 do Decreto 4.074 (BRASIL, 2002):

§ 6°, “Os usudrios de componentes deverdo efetuar a devolugdo das

embalagens vazias aos estabelecimentos onde foram adquiridos e, quando

se tratar de produto adquirido diretamente do exterior, incumbir-se de sua

destinacdo adequada”.
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3.5.3 Critérios para o Gerenciamento

O gerenciamento das unidades de recebimento ainda esta sendo implantado e, neste item

sdo descritos os critérios necessdrios para o desempenho das unidades de recebimento.

3.5.3.1 Implantacao da Unidade de Recebimento

Quanto a implantacdo das unidades de recebimento é importante (inpEV, 2003):

a) identificar parceiros e definir responsabilidades: o gerenciamento da Unidade
deverd ser de responsabilidade dos revendedores ou de outra entidade parceira, podendo ser

delegada ou terceirizada;

b) preparar e implantar campanhas de orientacio ao usuario: o agricultor devera ser
orientado sobre o endereco e periodo/calendario de funcionamento da Unidade de Recebimento
na ocasido em que estiver adquirindo o produto. Palestras, dias de campo e outros eventos
poderdo, em conjunto com Orgaos publicos, serem utilizados para distribuicdo de material

informativo;

c) consultar os 6rgios ambientais competentes sobre a autorizacio ambiental:
unidades de Recebimento de Embalagens Vazias necessitam de licenciamento ambiental para

serem implantadas;

d) adequar os postos de recebimento para o preparo das embalagens e trabalho dos
operadores: dotar as unidades de recebimento de equipamentos e instalacdes adequadas para o
manuseio das embalagens lavadas ou ndo (gondolas para a separacdo e armazenamento destas

embalagens por tipo de material) e trabalho seguro dos operadores (EPI, vestidrios); e,
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e) treinar a equipe de trabalho: o supervisor e os operadores deverdo ser treinados
para as atividades de uso de equipamentos de protec¢do individual, recebimento, inspe¢do, triagem
e armazenamento das embalagens. E deverdo estar informados sobre o destino final de cada tipo

de embalagem (FIGURA 3.6 a).

c — Inspecdo de embalagens d — Transporte dos fardos
FIGURA 3.6 Recebimento de embalagens vazias de agrotdxicos nos postos e centrais — Fonte:

inpEV (2003)

3.5.3.2 Operacao das Unidades de Recebimento

Nas Unidades de Recebimento das Embalagens, que sdo os postos ou centrais, ocorre
uma série de procedimentos para garantir o cumprimento do Decreto n° 4.074/02 (BRASIL,

2002).
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No recebimento de uma partida de embalagens vazias (figura 3.6 b), o encarregado da
Unidade de Recebimento deverd inspecionar as embalagens. As embalagens rigidas lavaveis
deverdo ser inspecionadas uma a uma (figura 3.6 c), verificando visualmente se as mesmas se
encontram adequadamente lavadas. As embalagens lavaveis que ndo foram lavadas devem ser
separadas e o agricultor responsdvel deverd ser notificado, através do Comprovante de
Recebimento das quantidades, tipos e a informa¢ao do ndo cumprimento da legislacdo quanto ao
processo de lavagem. De acordo com a legislagdo, o agricultor podera ser penalizado por nao

fazer a triplice lavagem ou lavagem sob pressao (inpEV, 2002).

Para as embalagens rigidas e flexiveis secundarias, como caixas coletivas de papelao,
cartuchos de cartolina e fibrolatas, a inspec¢do deverd ser realizada uma a uma, verificando se nao
ha contaminagdo aparente. As embalagens contaminadas devem ser armazenadas em drea

segregada na Unidade (inpEV, 2002).

As embalagens flexiveis, somente, serdo aceitas se estiverem acondicionadas dentro do

saco plastico transparente padronizado, com a etiqueta devidamente preenchida (inpEV, 2002).

Na Unidade, deve-se registrar um Termo de Responsabilidade que serd um comprovante
de recebimento das quantidades e tipos de embalagens recebidas. No verso do documento sera
anotada a quantidade e as condi¢des das embalagens entregues em desacordo com a legislagdo.
Uma cépia do documento deverd permanecer na Unidade de Recebimento e a outra com o

agricultor ou responsavel pela devolugdo (inpEV, 2002).

Nos postos de recebimento, as embalagens lavadas sdo separadas das ndo lavadas e
simplesmente arrumadas, preferencialmente separando-as por matéria - prima (pldstico, metal,
vidro ou caixas coletivas de papeldo), para posterior transferéncia para uma central de

recebimento (inpEV, 2002).

Nas centrais de recebimento as embalagens recebidas, depois de devidamente
selecionadas e separadas por matéria-prima (PEAD, COEX, PET, metal, vidro ou caixas
coletivas de papelao) sdo preparadas para a reducdo de volume, para viabilizar o seu transporte.

As embalagens plésticas, metdlicas e caixas coletivas de papeldo sdo devidamente prensadas e
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enfardadas (Figura 3.6 d) e as embalagens de vidro sdo trituradas e os cacos gerados sdo

acondicionados em tambores metalicos (inpEV, 2002).

Nas Unidades de Recebimento todas as embalagens nao lavadas devem ser armazenadas
separadas das lavadas, em local segregado, identificado com placas de adverténcia, ao abrigo das

intempéries, com piso pavimentado, ventilado, fechado e de acesso restrito (inpEV, 2002).

Durante o transporte das embalagens fica proibido o transporte de agrotéxicos dentro
das cabines de veiculos automotores ou dentro de carrocerias quando esta transportar pessoas,
animais, alimentos, ragdes, etc. O transporte de agrotoxicos acima da quantidade isenta exige que

0 motorista seja profissional e tenha curso para transporte de produtos perigosos (inpEV, 2005).

Quando ocorrer o transporte de pequenas quantidades de agrotéxicos, o veiculo
recomendado € do tipo caminhonete, onde os produtos devem estar, preferencialmente, cobertos

por lona impermedével e presos a carroceria do veiculo (inpEV, 2005).

De acordo com a recomendacdo do inpEV (2005), “uma caixa fechada pode ser usada
para separar pequenas quantidades de produtos fitossanitarios, quando misturados com outro tipo
de carga.” O acondicionamento dos agrotoxicos deve ser feito de forma a nao ultrapassar o limite
maximo da altura da carroceria. Todo motorista ao transportar qualquer quantidade de
agrotoxicos, deve levar consigo as instrucdes para casos de acidentes, contidas na ficha de

emergéncia do produto.

No caso de acidentes, devem ser tomadas medidas para evitar que possiveis vazamentos
alcancem mananciais de dgua ou que possam atingir culturas, pessoas, animais, depdsitos ou
instalacdes, etc. Deve ser providenciado o recolhimento seguro das por¢des vazadas. No caso de
derramamento de grandes quantidades, devem ser avisados o fabricante e as autoridades locais, e
deve-se seguir as informacdes contidas na ficha de emergéncia. As embalagens que contenham
residuos ou que estejam vazando nao devem ser transportadas e os agrotéxicos nunca devem ser

transportados junto com alimentos ou ra¢do animal (inpEV, 2005).
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Durante o transporte do posto de recebimento para a central de recebimento, deverd
ocorrer um agendamento prévio com o inpEV, responsavel pela retirada e pelo frete, através de
um telefone 0800 que serd informado quando do credenciamento. No transporte da unidade
central de recebimento para o destinatdrio final, o transporte dos fardos de embalagens plésticas e
metdlicas e dos tambores contendo o vidro moido deve ser previamente agendado com o inpEV,
entidade que centraliza e coordena o recolhimento e o destino final das embalagens (inpEV,

2005).

3.6 Reciclagem de embalagens de agrotoxicos

Segundo Aratjo (1998), citado por Daldin (2003), a reciclagem do pléstico pode ser
feita de duas maneiras: reciclagem quimica e mecanica. A reciclagem quimica, realizada a partir
de residuo pléstico, é normalmente usada através de uma tecnologia recente, usada pela indudstria
petroquimica. A reciclagem mecanica € mais comum, sendo a forma como a indtstria converte os
residuo plastico em granulos que sdo transformados em diversos produtos. O fluxograma da

reciclagem mecanica, estd apresentado na figura 3.7.

PLASTICO PRENSADO

-

MOAGEM / TRITURACAO

-

LAVAGEM INDUSTRIAL

-

EXTRUSAO

-

FABRICACAO DE CONDUITES

FIGURA 3.7 Fluxograma da reciclagem mecanica de embalagens de agrotéxico - Fonte:
Daldin (2003)
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As embalagens de pléstico sdo as de interesse deste trabalho e, também, de maior valor
econdmico. Estas embalagens, quando prensadas e enfardadas (FIGURA 3.8), sdo encaminhadas

para industria recicladora (DALDIN, 2003)

FIGURA 3.8 Fardos de embalagens de agrotoxico chegando a recicladora

No processo de reciclagem, todo plastico recebido € classificado, triturado (FIGURA

3.9), lavado e pré-aquecido antes de abastecer a mdquina extrusora (DALDIN, 2003)

FIGURA 3.9 Triturador de embalagens de agrot6xico na recicladora

Na mdquina extrusora o pléstico € derretido e transformado em espaguetes (FIGURA

3.10).
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FIGURA 3.10 Extrusora de plésticos

Em seguida, os espaguetes sdo resfriados e picados (FIGURA 3.11), o material triturado
(“pellets”) recebe a adi¢do de corantes antes de abastecer a mdquina que aquece e molda o
plastico formando os conduites corrugados (FIGURA 3.12) que abastecerdo o mercado

(DALDIN, 2003).

D.'; A fMaEE a=- o

FIGURA 3.11 Formagcao de pellets no processo de reciclagem de embalagens de

agrotoxico
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FIGURA 3.12 Formacao de conduites para a construcdo civil

Durante este processo de reciclagem, gera-se d4gua contaminada no tanque de lavagem,
que ndao pode ser descartada sem prévio tratamento. Na FIGURA 3.13 estd apresentado um

tanque de evaporacdo de 4dgua, utilizado para o tratamento de 4gua com residuos de agrotdxicos.

=T

FIGURA 3.13 Tanque de evaporagdo para tratamento de efluentes

Segundo ARAUJO (1998), citado por Daldin (2003), a 4gua resultante da lavagem
destas impurezas carrega residuo de agrotéxico e precisa ser tratada e filtrada antes de ser
destinada ao sistema fluvial. Para o tratamento da dgua, foi necessdrio a instalacio de uma
estacdo de Tratamento de Efluente (E.T.E.), para que a 4gua residual atenda ao Cddigo de
qualidade de dguas, estabelecido conforme o art. 5° e 21° da resolug¢do n® 20 do CONAMA —

Conselho Nacional do Meio Ambiente.

O inpEV tem parceria com 10 empresas recicladoras distribuidos em seis estados das

regides sul, sudeste e centroeste (AGROLINK, 2005).
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4 METODOLOGIA

Para o desenvolvimento experimental deste trabalho, etapas seqiienciais foram
executadas, tais como verificagdo dos principios ativos mais comercializados na regido
delimitada para estudo; verificacdo da presenca das amostras de interesse na Central de
recebimento de embalagens vazias de Piracicaba — SP; critérios de amostragem das embalagens;

e, andlise fisico-quimica das embalagens.

4.1 Levantamento dos principios ativos mais comercializados na regiao de

Piracicaba — SP

Para avaliar a eficiéncia da execucdo da triplice lavagem realizada, as embalagens

escolhidas para andlise foram as rigidas lavaveis.

Os principios ativos comercializados na regidao estdao acondicionados em embalagens e,
os mais vendidos, sendo em maior nimero, consequentemente, representam um nimero maior de

embalagens presentes no ambiente.

Os agrotéxicos sdo comercializadas através da prescri¢do, por um agronomo, de um
receitudrio agrondomico. Cada embalagem de agrotéxico vendida deve estar acompanhada por
uma via de sua receita e, a partir do numero de receitas emitidas para uma regido, se infere a

quantidade e os tipos de agrotoxicos comercializados numa regido.

Nos receitudrios agrondmicos constam informag¢des como: nome do agrotéxico, cultura

a ser aplicado, dosagem de aplicagdo, grupo quimico, classe toxicoldgica, concentragdo e
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formulacao do produto. Levantando-se os produtos mais comercializados pdde-se verificar quais

as embalagens mais disponiveis no ambiente, e portanto, o objeto deste estudo.

O levantamento dos receitudrios agrondmicos foi possivel, através da consulta realizada
no Escritério de Defesa Agropecudria da Coordenadoria de Defesa Agropecudria, da Secretaria
da Agricultura e Abastecimento do Estado de Sao Paulo. Até o ano de 2001, pela legislacdo
federal (BRASIL, 1990), a receita agrondmica era expedida em cinco vias, a primeira
permanecendo em poder do estabelecimento comercial, a segunda com o usudrio, a terceira com
o profissional que a prescreveu, a quarta com o Conselho Regional Profissional e a quinta com o
orgdo estadual competente. Na legislacdo atual (BRASIL, 2002), conforme artigo 65, a receita
agrondmica deve ser expedida em, no minimo, duas vias, destinando-se a primeira para o usudrio
e a segunda para o estabelecimento comercial que a mantém a disposicdo dos O6rgaos
fiscalizadores, pelo prazo de dois anos, contados a partir da data de sua emissdo; e, segundo o
artigo 67, os 6rgaos responsaveis pelos setores de agricultura, saide e ambiente podem dispensar,

com base no art. 13 da Lei n® 7.802, de 1989 (BRASIL, 1989), a exigéncia do receitudrio para

produtos agrotoxicos e afins, considerados de baixa periculosidade, conforme critérios a serem

estabelecidos em regulamento.

Desta forma, escolheu-se o ano de 2001 para o levantamento dos receitudrios, por saber
que todas as vias obrigatdrias, de acordo com o Lei, estariam no 6rgdo estadual competente, no
caso a Secretaria da Agricultura do Estado de Sdao Paulo. A partir de 2002, ficou facultada a
emissdo de vias de receitudrio de agrotoxicos de baixa periculosidade, o que neste trabalho,
dificultaria o levantamento fiel dos principios ativos mais comercializados, independente de seu

grau de toxicidade.

Durante o trabalho de levantamento dos receitudrios no EDA Piracicaba foi compilado
em banco de dados no Access (COORDENADORIA ..., 2003), os seguintes dados: data, nimero
da receita, localizagdo, cultura e nome comercial. Este banco de dados foi complementado com o
banco de dados de registro de agrotéxicos no Estado de Sdo Paulo, do CDA (Coordenadoria de
Defesa Agropecudria). Pdde-se entdo, obter informacdes complementares como classe e

formulacao.
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Com este levantamento, verificou-se que os principios ativos mais comercializados
foram, nesta ordem: glifosato, MSMA, ametrina, diuron + hexazinone e tebutiurom (TABELA
4.1). Nota-se que diuron + hexazinone € comercializado em embalagens flexiveis, cuja triplice
lavagem nao é recomendada e o destino final desta embalagem, conforme indicacdo do fabricante

€ a incineragao.

TABELA 4.1 Principios ativos mais comercializados na regido de Piracicaba - SP

Principios ativos mais comercializados

n? receitas Y0 principio ativo
1673 19,14 glifosato
1108 12,68 MSMA
1044 11,94 ametrina
675 7,72 diuron+hexazizone
416 4,76 tebutiurom

Com estas informacdes, os principios ativos adotados para este estudo, da eficiéncia da
triplice lavagem realizada na regido de Piracicaba, foram: ametrina, glifosato, MSMA e

tebutiurom, por serem acondicionados em embalagens rigidas lavéveis.

O principio ativo, diuron + hexazinone, apesar de ser mais comercializado que o
tebutiurom, ndo foi avaliado neste estudo, uma vez que a triplice lavagem nao € aplicada a sua
embalagem e o destino destas, quando encaminhadas a Central de Recebimento de Embalagens

de Agrotoxicos, € a incineragao.

4.2 Levantamentos dos termos de responsabilidade de devolucio de
embalagens de agrotoxicos pertencentes a Central de Piracicaba — SP para a

verificacdo da época do ano para a coleta

A Central de Recebimento de Embalagens Vazias de Agrotéxicos de Piracicaba — SP
recolhe, de cada agente de devolugdo de embalagens vazias de agrotoxicos (Cooperativas,

associagdes, Revendas, Usinas, e Destilarias, Produtores Rurais, Empresas Rurais, Autdbnomos,
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Industrias de Agrotéxicos, ONGs, Prefeituras, etc.), um termo de responsabilidade assegurando a

triplice lavagem das embalagens entregues.

Estes termos sdo documentos arquivados pela Central Piracicaba. A partir destes
documentos, foi realizado um levantamento da quantidade de embalagens entregues a Central e,

principalmente, o periodo da entrega, para os principios ativos de interesse neste trabalho.

Pode-se notar, através dos termos de responsabilidade do ano de 2002 e do primeiro
semestre de 2003, que as embalagens contendo os principios ativos de interesse estavam
presentes em quase todos os meses do ano. Por este motivo, a coleta das embalagens pode ser
realizada em qualquer periodo, pois as embalagens de interesse estdo presentes na Central

durante, praticamente, todo o ano.

4.3 Coleta das embalagens

Foram realizadas, na Central de Recebimento de Embalagens de Agrotéxicos de
Piracicaba — SP (FIGURA 4.1), dez coletas de embalagens de agrotdxicos triplice lavadas,
conforme TABELA 4.2. Durante este trabalho, coletou-se 108 embalagens de ametrina, 138

embalagens de tebutiurom, 155 embalagens de glifosato e 104 embalagens de MSMA.

FIGURA 4.1 Central de Recebimento de Embalagens Vazias de Piracicaba — SP
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TABELA 4.2 Data da coleta e niimero das embalagens coletadas

Data da coleta Numero de embalagens coletadas
09/03/04 73
13/04/04 10
05/05/04 65
09/08/04 28
23/08/04 93
08/09/04 35
28/09/04 55
07/10/04 18
26/10/04 33
27/10/04 95
TOTAL 505

O procedimento de coleta foi aleatério. Procurava-se nas pilhas de embalagens, as de
interesse, sem rejeitd-las por cortes ou perfuracdes, excesso de terra ou agua. Contava-se o
nimero de embalagens do dia e procedia-se a emissdo de autorizagdo para transporte dessas

embalagens para o CAD/CDA.

As embalagens ao chegarem no Centro de Andlise e Diagnéstico (CAD/CDA) foram
submetidas a limpeza externa com pano umido para eliminacdo de sujeira, em seguida, foram
cadastradas com nudmero especifico, etiquetadas, pesadas e observadas quanto ao estado fisico.
Somente apds este tratamento prévio e observacdes, € que foram submetidas a andlise quimica

quantitativa.

Durante as observacdes, verificou-se se a embalagem estava inteira, com ou sem tampa,
amassada, furada, rasgada, cortada, com liquido, com &4gua, ou seja, foi registrado como se

apresentava.

4.4 Analise quimica quantitativa

As embalagens utilizadas para a anélise quimica foram as que ndo apresentaram cortes

ou perfuracdes, pois durante a agitacdo da embalagem, conforme a ABNT (1997a), ocorria
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vazamento da 4dgua pelas perfuracdes durante a extragdo. Antes da padroniza¢do do método foi
testado fazer vedacdo com parafilme, papel aluminio e fitas adesivas, visando a aproveitar as
embalagens perfuradas, mas a vedacdo ndo foi suficientemente satisfatéria para a andlise quimica

quantitativa.

A extragd@o dos principios ativos presentes nas embalagens foi realizada de acordo com a
ABNT (1997a) para a extracdo da quarta dgua de lavagem para, na seqiiéncia, realizar as andlises

especificas para cada principio ativo.

Durante o trabalho, os volumes das embalagens mais utilizadas foram 5, 10 e 20 L. Para
cada embalagem amostrada, estando sem perfuragdes ou cortes, para a extragdo da quarta dgua de
lavagem adicionou-se Y4 da capacidade da embalagem de dgua desionizada e agitou-se por 30
segundos, conforme o posicionamento determinado pela NBR 13968/97 (ABNT, 1997a), ou seja,
10 segundos posicionando a tampa da embalagem na mao esquerda do analista, agitando-a na
horizontal, 10 segundos com a embalagem na vertical e tampa voltada para cima e 10 segundos
com a embalagem na vertical e a tampa voltada para baixo. Na FIGURA 4.1 mostra-se a agitacdo

das embalagens no eixo horizontal sobre a bancada.

Apoés o esgotamento da embalagem (FIGURA 4.2) e a versdo total do conteido da

embalagem, aguardou-se o escoamento do liquido por 30 segundos (FIGURAS 4.3 e 4.4).

¥ ;

FIGURA 4.2 Agitacdo da embalagem na horizontal, conforme ABNT (1997a)
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FIGURA 4.4 Esgotamento total da embalgem por 30 segundos, conforme ABNT (1997a)

4.4.1 Escolha do solvente para extracao de ametrina na quarta agua de

lavagem

O solvente para o principio ativo adotado foi diclorometano devido a que, de acordo
com WORTHING (1991), a solubilidade da ametrina em diclorometano é de 600 g.L'1 a20°C. A
escolha do diclorometano se deu, por ser solvente apolar e de elevada solubilidade para ametrina,
utilizado pelo laboratério da ESALQ e em trabalhos com ingredientes ativos com solubilidade em

diclorometano semelhante a da ametrina (BAPTISTA, BAPTISTA e BRIOSCHI, 1995).
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4.4.2 Escolha do solvente para extracio de tebutiurom na quarta agua de

lavagem

De acordo com ABNT (1985a), o tebutiurom “¢€ solivel em 4gua e solivel em
cloroférmio, acetona, metanol e na maioria dos solventes organicos”. Para a escolha do solvente
organico em que o tebutiurom € mais solivel, realizou-se um teste de solubilidade com os
seguintes solventes: cloroférmio, diclorometano e n-hexano. Para tanto, pesou-se trés amostras de
0,1 g do padrao de tebutiurom e adicionou-se para cada amostra um volume de solvente até a

solubilizacao total do tebutiurom.

Neste teste foi verificado que o tebutiurom € pouco solivel ao n-hexano e solivel ao
diclorometano, sendo necessdria a adi¢do de 0,32 mL de diclorometano para a solubilizacdo de

0,1 g do padrao de tebutiurom.

Em relagdo ao cloroférmio, o tebutiurom foi muito mais solivel que no diclorometano,
sendo necessdria a adi¢do de 0,22 mL para a solubilizacdo de 0,1 g do padrdo. Por ser o solvente
mais solivel no teste e indicado na literatura (ABNT, 1985a), o cloroférmio foi o solvente

adotado para a extragdo da quarta 4gua de lavagem.

4.4.3 Extracao dos principios ativos ametrina e tebutiurom

Para a analise de ametrina e tebutiurom, utilizou-se o método 3510 C da EPA dos
Estados Unidos (U.S Environmental Protection Agency), para a extragdo do principio ativo da
quarta dgua de lavagem, seguindo as etapas:

1 tomou-se uma aliquota de 100 mL da quarta dgua de lavagem que foi transferida para um
funil de separacdo de 500 mL. Juntou-se 100 mL do solvente apropriado para a extracdo do
principio ativo (diclorometano para ametrina e cloroférmio para tebutiurom); agitou-se

vigorosamente por 1 minuto. Deixou-se em repouso para a separagao das fases;
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2 drenou-se a camada organica inferior (solvente de extracdo) para um baldo de fundo chato de
500 mL, filtrando-a previamente em um funil contendo 50 g de Na,SOy4 p.a. (sulfato de sédio
anidro), retendo a camada aquosa no funil de separacgao;

3 realizaram-se mais duas particdes da camada aquosa com mais duas vezes 100 mL do
solvente, repetindo-se os passos 1 e 2;

4  juntaram-se 2 gotas de etileno glicol;

5 evaporou-se € concentrou-se o extrato contido no baldao de fundo chato em rotavapor, em
banho-maria a temperatura apropriada para cada solvente, até a secura;

6 ressuspendeu-se o extrato com 10 mL de acetona, lavando muito bem as paredes internas do
baldo de fundo chato e recolheu-se em erlenmeyer de 25 mL; e,

7  injetaram-se as aliquotas no cromatogrifo, utilizando-se os métodos da NBR 9008 (1985b)
para ametrina: andlise por cromatografia em fase gasosa por padronizacdo externa e NBR 8783

(1985a) para tebutiurom: andlise por cromatografia em fase gasosa por padronizacio externa

4.4.4 Analise por cromatografia gasosa: ametrina e tebutiurom

Os principios ativos, ametrina e tebutiurom, foram analisados por técnica analitica de

cromatografia gasosa.

A partir da pureza do padrio de cada principio ativo (99,3 % ametrina e 99,8 %
tebutiurom), preparou-se solucdo padrdao (conforme TABELA 4.3), seguindo-se as condi¢des

cromatograficas (TABELA 4.4 ¢ 4.5).

TABELA 4.3 Concentracio dos padrdes de ametrina e tebutiurom utilizados

Principio ativo | Concentracio padriao (mgL™)
ametrina 500 a 600
tebutiurom 200 a 300

Para realizar o cédlculo da concentracdo do ingrediente ativo na embalagem, relacionou-
se a area do padrao com sua massa real, em mg, e determinou-se a massa real da amostra, a partir

da darea encontrada. Seguiu-se ao cdlculo, conforme ABNT (1997a), determinando-se a
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percentagem de remo¢do em cada embalagem e calculou-se a percentagem de retencdo, para

avaliar o principio ativo que ficou retido. Realizou-se provas de recuperacdo, utilizando-se o

padrao primdrio para cada principio ativo na contaminagao da 4gua para extragao.

TABELA 4.4 Condicdes cromatograficas para andlise de ametrina

Parametro Condicao
Método Padronizagao externa
Coluna Capilar RTX-1
Comprimento da coluna 30 m
Didmetro interno da coluna 0,32 mm
Detector FID
Concentragdo do padrdo 99,3 %
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector 250 °C
Temperatura da coluna 190 °C
Gds de arraste hidrogénio

Fluxo

2,0 mL por minuto

Make up (complemento do gds de arraste)

28 mL por minuto de nitrogénio

Ar sintético

300 mL por minuto

Hidrogénio 30 mL por minuto
Split 1:50
Volume injecdo 2 uL

TABELA 4.5 Condicdes cromatograficas para anélise de tebutiurom

Parametro Condicao
Método Padronizacdo externa
Coluna Capilar RTX-1
Comprimento da coluna 30m
Detector FID
Didametro interno da coluna 0,32 mm
Concentragdo do padrdo 99.8 %
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector 250 °C
Temperatura da coluna 145 °C
Gds de arraste hidrogénio

Fluxo

2,0 mL por minuto

Make up (complemento do gds de arraste)

28 mL por minuto de nitrogé€nio

Ar sintético

300 mL por minuto

Hidrogénio 30 mL por minuto
Split 1:50
Volume inje¢do 2uL
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4.4.5 Analise por HPLC: dosagem de glifosato

Para andlise do glifosato, utilizou-se o método oficial do Ministério da Agricultura por

HPLC (high-performance liquid chromatography), Brasil (1988b).

Utilizou-se a quarta dgua de lavagem da embalagem (ABNT, 1997a) e diretamente
retirou-se uma aliquota de 15 mL e avolumou-se para 25 mL em baldao volumétrico, com a
prépria fase mével para determina¢do no HPLC (40 mL metanol, 0,843 g KH,PO4 e 960 mL de

agua desionizada).

Pesou-se 0,02 g de padrao de glifosato, com concentragdo maior que 95 % de pureza, em

baldo volumétrico de 25 mL e realizou-se as devidas leituras.

As condi¢des cromatogréficas para andlise do glifosato estdo apresentadas na TABELA
4.6.

TABELA 4.6 Condicdes cromatograficas para andlise de glifosato

Parametro Condicao
Método Padronizagao externa
Coluna Capilar troca i6nica — Partisil 10 SAX
Comprimento da coluna 250 m
Didmetro interno da coluna 4,6 mm
Concentragdo do padrdo 95,08 %
Fase movel 960 mL de dgua desionizada

0,843 g de KH,PO4
40 mL metanol

pH 1,95
Atenuacdo 8
Comprimento de onda 199 nm
Detector UV visivel AUFS =0,050
Fluxo 3,2 mL/min.
Volume injecdo 10 uLL
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4.4.6 Analise por espectrofotometria de absorcao atomica: dosagem de MSMA

Para andlise do MSMA (metilarsonato monossddico) utilizou-se a técnica de
espectrofotometria de absor¢do atdomica para determinacdo de arsénio e posterior conversdao
através de estequiometria para o composto MSMA. Durante o trabalho foi testado o método
clssico oficial do Ministério da Agricultura, para titulacdo potenciométrica do arsénio, mas este
provou-se ineficiente para a concentracdo desejada (100 ppm ou 0,01%), por ndo ter apresentado

resultados reprodutiveis.

A quarta lavagem das embalagens de MSMA foi obtida conforme ABNT (1997a). Do
volume total apds a quarta lavagem, coletou-se cerca de 200 mL em frascos de vidro, conforme

FIGURA 4.5.

FIGURA 4.5 Coleta da quarta dgua de lavagem em frascos de vidro

Acidificou-se as amostras com 2 mL de 4cido nitrico concentrado p.a., checando a

acidez, em pH = 2, de cada solu¢@o com papel indicador de pH da MERCK.

Para o preparo da curva de arsénio, utilizou-se solucdo referéncia de arsénio para
espectrofotometria de absor¢do atdmica, na concentracdo de 1,000 mg. g'l, rastreavel ao NIST -

(NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY - USA).

A partir desta solucdo, preparou-se uma curva padrio com quatro pontos, nas

concentracdes de 50, 100, 150 e 200 mg.L'l; e, conforme recomendacdo do laudo de andlise,
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utilizou-se 4cido nitrico para todas as dilui¢des desta curva. A curva padrdo estd apresentada na

FIGURA 4.6.
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FIGURA 4.6 Curva analitica de arsénio

Para a operagdo do espectrofotometro de absor¢do atOmica, seguiram-se 0s parametros

descritos na TABELA 4.7.

TABELA 4.7 Condicdes espectrofotométricas para andlise de arsénio

Parametro Condicao
Chama Ar - acetileno
Estequiometria Redutora
Corrente da lampada 7 mA
Comprimento de onda 193,7 nm

Fenda 0,5

Faixa otima de operacdo 50 — 200 pg.mL"
Sensibilidade 0,78 pg.mL"
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Ap6s o estabelecimento dos parametros, realizou-se a otimizagdo do espectrofotdmetro
de absorcao atdmica para andlise. Realizou-se a leitura da curva das solucdes padrao, dos padroes
secundarios: 4-hidroxi-acido-3 nitro-benzeno arsénico, a 98 %, e MSMA, a 29,34 % e das

amostras.

As amostras que apresentaram valores acima da faixa de 200 mg.L"' foram submetidas a

diluicdo e o procedimento de leituras no espectrofotdmetro de absorcao atémica foi repetido.

Realizou-se a conversao estequiométrica das leituras de arsénio para MSMA,

observando que, em 100% de MSMA, 46,25% da molécula € arsénio.

4.5 Curvas analiticas para cada principio ativo

As condi¢des de andlise e inje¢do para os padrdes foram as mesmas das amostras. Para
os principios ativos ametrina e tebutiurom foi utilizado injetor automatico. As curvas foram
preparadas com padrdao em dgua desionizada e utilizadas para comparacdo com as curvas obtidas

a partir da extracdo dos principios ativos nas embalagens.

A curva analitica de ametrina foi preparada a partir do padrdo de ametrina, pureza
98,38%, na concentracio de 1,052 mg.mL'. Retirou-se 06 aliquotas de 100 mL de 4dgua
desionizada, acrescentando-as em 06 respectivos funis de separacdo. Acrescentou-se a cada funil
de separacdo as seguintes aliquotas: 1, 3, 5 e 7 mL, procedeu-se a extracdo liquido-liquido, com

diclorometano, conforme item 4.6.2, e realizou-se um branco.

A curva analitica de glifosato foi preparada a partir da massa de 0,1099 g de padrdao de
glifosato, com concentracao de 95,08 %, em balao volumétrico de 100 mL. Adicionou-se as
seguintes aliquotas do padrdo: 1, 3, 5, 7, 10 e 15 mL, em balao volumétrico de 25 mL, e
completou-se o volume do baldo com solucdo fase mével, conforme descricao na TABELA 4.4.

Procedeu-se a realizacdo de um branco e a leitura no HPLC.
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Para a curva analitica de MSMA partiu-se de uma solu¢do padrio de MSMA na
concentracio de 1000 mg.L™", a partir de um padrdo de pureza 48,40 %. Preparou-se a curva
adicionando-se, em cada baldo de 50 mL, as aliquotas de: 2,5; 5; 7,5 e 10 mL e completou-se o
volume do baldo com 4dgua desionizada. Realizou-se as leituras em espectrofotometro de
absor¢do atdmica. Procedeu-se a leitura, também, de padrdao secunddario, 4-hidroxi-acido-3 nitro-

benzeno arsénico, a 98 %, para checagem das condic¢des do equipamento.
As curvas analiticas sdo observadas nas FIGURAS 5.5 a 5.12.

A partir da massa obtida na andlise da amostra contendo os respectivos ingredientes
ativos no estudo do efeito matriz, pdde-se determinar pela equacdo da reta da curva analitica a
massa correspondente a drea (no caso do tebutiurom, ametrina ou glifosato) ou absorbancia (no
caso do MSMA) na curva do efeito matriz. Com isso foi possivel verificar se havia similaridade

das mesmas.

A curva analitica de tebutiurom foi preparada a partir de uma solucdo padrdo, na
concentracdo de 1,068 mg.mL" (o padrio utilizado foi com pureza 99,8 %). Foram utilizados 06
funis de separacdo contendo aliquotas de 100 mL de 4dgua desionizada. Em cada funil de
separacdo acrescentou-se aliquotas deste padrdo: 1, 3, 5 e 7 mL. Em seguida, procedeu-se a
extracdo liquido-liquido, com cloroférmio, conforme USEPA (2004), realizando, também, um

branco.

4.6 Efeito matriz nas embalagens

Para verificar se hd algum interferente alterando o resultado obtido nos métodos

analiticos empregados foi feito o teste de efeito matriz.

Para cada principio ativo, construiu-se outra curva analitica, usando além das
concentracoes dos padrdoes em dgua desionizada, aliquotas da dgua de quarta lavagem das

embalagens.
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O procedimento para elaboracdo da curva analitica com a dgua da quarta lavagem foi o
mesmo para a curva analitica (item 4.5), apenas com a adicdo das aliquotas das amostras da
quarta dgua de lavagem: na andlise de ametrina e tebutiurom, ao invés da utiliza¢dao da aliquota
de 100 mL de dgua desionizada foi utilizada aliquotas de 100 mL da amostra de embalagem
triplice lavada de cada ingrediente ativo; na andlise de glifosato foi acrescentado aos baldes
volumétricos para a curva matriz, aliquota de 5 mL da embalagem triplice lavada e o volume do
baldo foi completado com solugdo de fase movel. Na andlise de MSMA, a aliquota adicionada da

quarta dgua de lavagem foi de 10 mL em cada baldo para a curva para efeito matriz.

ApOs a leituras determinacdo das duas curvas analiticas (padrdo e de efeito matriz),

realizou-se os calculos.

A massa de ingrediente ativo presente (x) foi calculada para area nula (y = 0) na equacao
da curva analitica com amostra da quarta dgua de lavagem. Na equacdo da curva analitica com
agua desionizada foi calculada a massa (x) correspondente ao valor da 4rea (y) obtido com a
solucdo branco com amostra de quarta dgua de lavagem. Os valores de massa obtidos pelas duas

curvas foram comparadas.

O estudo do efeito matriz foi feito para os quatro principios ativos.

4.7 Limite de Deteccio (LOD), Limite de Determinacdo e Limite de

Quantificacao (LOQ) dos métodos analiticos

O Limite de Deteccdo (LOD) foi verificado com o fabricante de cada equipamento

utilizado.

O Limite de Determinacao (LOQ) foi verificado para checar se o método analitico
atendia 2 quantificacdo dos ingredientes ativos na concentracio de 100 mgL". Para isso, ajustou-
se as condicdes de cada equipamento para andlise, realizou-se um branco para verificacdo de

interferéncias, tanto do meio reacional, como de ambiente e manipula¢do. Preparou-se uma
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solucdo com concentragdo igual a um quarto do teor do analito desejado (25 mgL™), conforme

Leite (2002).

Verificou-se se houve a ocorréncia de repetitividade de andlise para a mesma amostra,

. . . -1
ou seja, fez-se dez vezes a leitura, a partir da mesma amostra de 25 mgL.".

Para o LOQ preparou-se, para cada principio ativo, uma curva analitica nas
concentracdes de 0,25; 0,50; 1,00 e 5,00 mg.L'l, verficando o valor de quantificacdo confidvel

para emissao de cada resultado analitico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estdo divididos a partir da avaliacdo fisica das embalagens, efeito matriz
dos métodos analiticos utilizados, avaliagdo quimica de acordo com a ABNT (1997a), relagdo do
volume das embalagens com a adequacdo da ABNT (1997a), faixa residual de ingrediente ativo

encontrado nas embalagens e discussao dos resultados analiticos.

5.1 Avaliacio fisica das embalagens

As condicdes das embalagens coletadas e a quantidade observada podem ser verificadas

na TABELA 5.1.

TABELA 5.1 Condicdes fisicas das embalagens coletadas

estado das embalagens n-
amassada com liquido 1
amassada sem tampa 1
cortada 54
cortada com tampa 1
furada 23
furada com tampa 3
furada e amassada 1
furada sem tampa 3
inteira 223
inteira amassada 1
inteira com dgua 20
inteira com liquido 18
inteira com liquido escuro 6
inteira com tampa 42
inteira levemente amassada 1

continua...
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TABELA 5.1 Condicdes fisicas das embalagens coletadas

conclusdo

estado das embalagens n’
inteira sem tampa 74
inteira sem tampa com liquido 4
levemente amassada 2
levemente amassada sem tampa 2
rasgada 11
rasgada sem tampa 14
total 505

Na observacdo das embalagens, se estdo inteiras, com ou sem tampa, rasgadas,
amassadas, perfuradas, com liquido ou qualquer outro material, entre outras observagdes,

encontrou-se fatos importantes.

As embalagens inteiras foram de interesse no estudo, pelo fato de conseguir-se
determinar quantitativamente todo o seu conteido, o que diferiu das cortadas, rasgadas ou
perfuradas que, durante a extracdo, conforme ABNT (1997a), resultaram em perdas durante a

necessdria agitacao criteriosa, indicada pela Norma ABNT (1997a).

Algumas embalagens de vinte litros apresentaram pequeno volume de 4gua no seu
interior, podendo ser de chuva, verificado nos dias de maior umidade, ou resto de dgua da triplice

lavagem e que ndo foram descartadas.

Foram detectadas, também, embalagens com restos de material, tais como, rétulo, bula,
lacre aluminizado da tampa, batoque de papeldo, residuo de queima (“fuligem”), at€é mesmo

querosene, 0 que mostra que as mesmas tiveram uma reutilizacdo indevida.

As embalagens de MSMA, que apresentaram querosene ndo foram analisadas, por
seguranca e por que este solvente, em espectrofotdmetro de absor¢ao atomica, dificulta e limita a

garantia dos resultados.

Durante a anélise fisica, em algumas embalagens de ametrina, foi verificada a presenca
de liquido castanho escuro, com odor alidceo no interior das embalagens. Estas caracteristicas

fisicas sdo distintas da ametrina, que € uma suspensdo concentrada de coloracdo branca. Esta
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observacdo deve-se, provavelmente, a mistura com herbicida, realizada no campo, de 2,4 D e
ametrina, para a aplicacdo em cultura de cana-de-agucar, pois na regido de Piracicaba 75 % das
culturas sdo de cana-de-aguicar, conforme levantamento dos receitudrios agrondmicos de 2001,

apresentado na TABELA 5.2.

TABELA 5.2 Percentagem das culturas da regido de Piracicaba — SP, de acordo com o

levantamento dos receitudrios agrondmicos de 2001.

n’ receitas %0 CULTURAS

6499 74,35 cana-de-acticar
440 5,03 milho

276 3,16 pastagens
242 2,77 areas nao cultivadas
230 2,63 citrus

185 2,12 diversas
162 1,85 feijao

146 1,67 tomate

55 0,63 pimentio

46 0,53 melancia

As embalagens inteiras representaram 68 % do total coletado, conforme apresentado na

FIGURA 5.1.

Mamassada com liquido Wamassada sem tampa Ocortada

Ocortada com tampa Wfurada Efurada com tampa

W furada e amassada Ofurada sem tampa Winteira

Winteira amassada Ointeira com agua Ointeira com liquido

Minteira com liquido escuro Minteira com tampa Minteira levemente amassada
Minteira sem tampa Einteira sem tampa com liquido Olevemente amassada
Olevemente amassada sem tampa Orasgada Orasgada sem tampa

FIGURA 5.1 Representacio do percentual das condicdes fisicas das embalagens

coletadas
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Coletou-se, durante o estudo, 505 embalagens. O nimero de embalagens analisadas, por

estarem inteiras foi 321, evitando qualquer perda quantitativa durante a andlise quimica, e o

numero de embalagens descartadas foi 184. Na TABELA 5.3, pode-se verificar as quantidades de

embalagens coletadas, analisadas e descartadas, por ingrediente ativo.

TABELA 5.3 Relacdo das embalagens coletadas, analisadas e descartadas por ingrediente ativo

Ingrediente ativo embalagens embalagens analisadas embalagens
coletadas descartadas
Ametrina 108 70 38
Glifosato 155 75 80
MSMA 104 72 32
Tebutiurom 138 104 34
Total 505 321 184

Conforme FIGURAS 5.2 e 5.3, embalagens do ingrediente ativo glifosato foram as mais

coletadas mas, também, as mais descartadas, uma vez que a maioria de suas embalagens ndo

estava inteira e, portanto, valida para andlise quimica quantitativa.

Oametrina
M glifosato
OMSVA

O tebutiurom

FIGURA 5.2 Representacdo do percentual das embalagens coletadas, por principio ativo
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18% 21%

Hametrina
M glifosato
OMSVA

O tebutiurom

17%

FIGURA 5.3 Representacdo do percentual das embalagens descartadas por principio ativo

O numero de embalagens de tebutiurom descartadas foi baixo, representando 18 %. O
descarte de embalagens mais baixo foi 17 %, conforme FIGURA 5.3, que foram as embalagens
de MSMA. Estes niimeros mostram que as embalagens de MSMA e tebutiurom ndo foram

perfuradas apds o procedimento da triplice lavagem.

O maior nimero de andlises realizadas foi das embalagens contendo o ingrediente ativo

tebutiurom (FIGURA 5.4).

3B%

Dametrina
B glifosato
OMSVA
Otebutiurom

FIGURA 5.4 Representacdo do percentual das embalagens analisadas por principio ativo
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5.2 Efeito matriz

Os gréficos das curvas analiticas de todos os ingredientes ativos e das curvas do estudo

de efeito matriz estdo apresentados neste item.

5.2.1 Graficos das curvas analiticas com agua desionizada

Os graficos das curvas analiticas com dgua desionizada encontram-se nas FIGURAS 5.5

as.8.
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FIGURA 5.5 Curva analitica de ametrina
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FIGURA 5.6 Curva analitica de glifosato
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FIGURA 5.7 Curva analitica de MSMA
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FIGURA 5.8 Curva analitica de tebutiurom

5.2.2 Graficos das curvas analiticas com agua da quarta lavagem

embalagem

Os gréficos do estudo de efeito matriz s@o verificadas nas FIGURAS 5.9 a 5.12
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FIGURA 5.9 Curva analitica ametrina com dgua da quarta lavagem para verificacdo de efeito

matriz
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FIGURA 5.10 Curva analitica glifosato com dgua da quarta lavagem para verificacdo de efeito

matriz
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FIGURA 5.11 Curva analitica MSMA com 4gua da quarta lavagem para verificagao de efeito

matriz
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FIGURA 5.12 Curva analitica tebutiurom com 4gua da quarta lavagem para verificagdo de

efeito matriz

A comparacido das massas obtidas durante o estudo do efeito matriz nas embalagens,

encontram-se relacionados na TABELA 5.4.

TABELA 54 Comparacdo das massas obtidas a partir da curva analitica e da curva efeito

matriz
Principio ativo [ Massa de correlacao com curva padrao | Massa de correlacao | % Erro

(mg) com curva de efeito

matriz (mg)

Ametrina 2,9726 2,7106 8,81
Glifosato 2,9496 2,7627 6,34
MSMA 10,0707 10,4590 3,72
Tebutiurom 2,7966 2,3420 16,26

A similaridade dos resultados indica a ndo interferéncia da matriz nos resultados, caso

contrario, o componente de estudo possui efeito matriz e o método nao € adequado para as

determinacoes.

Observando-se as porcentagens de erro, pode-se verificar que quanto maior a massa

trabalhada nas curvas, menor o erro encontrado, 0 que mostra que numa concentragao ideal para

cada principio ativo, qualquer uma das curvas pode ser utilizada.
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5.3 Avaliacao quimica das embalagens

Determinou-se quantitativamente o residuo de principio ativo presente nas embalagens,
expressando-se os resultados em termos de percentagem de retencdo, ou seja, quanto ficou retido

na embalagem.

Os limites de detec¢dao (LOD) dos equipamentos utilizados e os limites de quantificacao

(LOQ) determinados em cada método analitico estdo descritos na TABELA 5.5

TABELA 5.5 LOD e LOQ dos métodos analiticos

Principio ativo LOD LOQ (mgL™?)
Ametrina 2 pq 0,5
Glifosato 0,02 mAU (unidades de absorbancia) 5
MSMA 42 ng.L 0,25
Tebutiurom 2 pg 5

Os métodos utilizados foram testados através do limite de determinagdo, verificando-se

a repetibilidade dos resultados de numa mesma solugdo na concentragdo de 25 mgL™".

De acordo com a ABNT (1997a), o método analitico para determinacdo de ingredientes
ativos em embalagens de agrotéxicos deve ter um nivel de sensibilidade igual ou inferior a
0,5mgL™". Para os principios ativos tebutiurom e glifosato, os limites de quantifica¢do foram
superiores ao estipulado por norma, mas este fato ndo comprometeu o interesse deste estudo, uma
vez que a avaliacdo dos resultados se deu pela verificagdo do parametro estabelecido, que € a

concentracdo de 100 mgL’l.

Na TABELA 5.6 verifica-se as porcentagens de retencao encontradas nas embalagens de
ametrina. Pode-se notar que, das 70 amostras realizadas, 53 apresentaram resultados superiores

aos estabelecidos pela ABNT (1997a) e 17 embalagens em conformidade com a Norma.
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TABELA 5.6 Percentagem de retengdo e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo ametrina nas embalagens

Nimero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencio ABNT (1997a)
61 7,0143 Nio
129 0,0452 Nao
130 0,2389 Niao
132 0,2431 Nao
133 <0,000005 Sim
136 0,8954 Niao
159 0,0180 Nao
160 0,2347 Nio
161 1,0375 Nao
162 0,5623 Nio
163 0,7040 Nao
164 1,4301 Nao
165 0,0617 Nio
286 0,3004 Nao
287 0,1442 Nio
288 0,0531 Nao
289 0,0578 Nio
290 0,2279 Niao
293 0,0467 Nao
294 0,0654 Nio
346 2,0077 Nao
347 0,0067 Sim
348 0,1258 Nao
349 0,2009 Nio
350 0,0184 Nio
351 0,0110 Nao
352 0,0291 Niao
353 0,0479 Nao
354 0,0178 Nio
355 0,0023 Sim
356 0,0075 Sim
357 0,0991 Niao
358 0,0094 Sim
359 0,0567 Nio
360 0,0405 Nao
361 0,0021 Sim
362 0,0344 Nio
363 <0,000005 Sim
continua...
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TABELA 5.6 Percentagem de retengdo e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo ametrina nas embalagens

conclusao
Nuamero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencao ABNT (1997a)
364 0,0269 Nao
365 0,0039 Sim
367 0,0274 Nao
368 0,2402 Nao
369 0,0083 Sim
370 0,0502 Nao
371 0,1661 Nao
373 0,0982 Nao
374 0,0338 Nao
375 0,0645 Nao
376 0,2666 Nao
377 0,0253 Nao
378 0,0569 Nao
379 0,0249 Nao
380 0,0247 Nao
381 0,0160 Nao
384 0,0597 Niao
385 0,0231 Nao
386 0,0152 Nao
388 0,0086 Sim
389 0,1792 Nao
390 0,0435 Nao
391 0,0507 Nao
393 0,0908 Niao
396 0,0099 Sim
400 0,0066 Sim
496 0,0071 Sim
497 0,0466 Nao
498 0,0086 Sim
500 <0,000005 Sim
502 0,0075 Sim
504 0,0129 Nao
média 0,2543 Nao

Na TABELA 5.7 verifica-se as porcentagens de reten¢do encontradas nas embalagens
de glifosato. Pode-se notar que, das 75 amostras realizadas, 49 apresentaram resultados
superiores aos estabelecidos pela ABNT (1997a), ou seja, acima de 0,01 %; e, apenas, 26

embalagens encontraram-se em conformidade com a Norma.
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TABELA 5.7 Percentagem de retengdo e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo glifosato nas embalagens

Nimero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencio ABNT (1997a)
31 <0,00005 Sim
40 <0,00005 Sim
42 <0,00005 Sim
43 <0,00005 Sim
44 <0,00005 Sim
45 <0,00005 Sim
46 0,0828 Nao
50 0,0083 Sim
104 0,0910 Nao
107 0,0406 Nio
108 0,0173 Nao
109 <0,00005 Sim
110 0,0585 Nio
111 <0,00005 Sim
112 0,1337 Nio
115 <0,00005 Sim
117 0,0286 Nio
118 <0,00005 Sim
119 <0,00005 Sim
120 0,6282 Nio
122 0,0469 Nao
123 0,0060 Sim
154 0,1766 Nao
155 <0,00005 Sim
157 <0,00005 Sim
158 <0,00005 Sim
181 0,0061 Sim
182 <0,00005 Sim
183 0,9065 Nio
185 <0,00005 Sim
186 0,1084 Nao
187 <0,00005 Sim
188 <0,00005 Sim
189 0,0128 Nio
190 0,1588 Nao
191 <0,00005 Sim
192 <0,00005 Sim
193 0,0204 Nao
continua...
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TABELA 5.7 Percentagem de retengdo e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo glifosato nas embalagens

conclusao
Nuamero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencao ABNT (1997a)
194 <0,00005 Sim
195 <0,00005 Sim
196 <0,00005 Sim
197 0,0074 Sim
198 <0,00005 Sim
199 0,7040 Nao
200 <0,00005 Sim
202 0,1337 Nao
203 <0,00005 Sim
205 0,1039 Nao
207 <0,00005 Sim
261 0,0126 Nao
283 0,2069 Nao
284 <0,00005 Sim
262 <0,00005 Sim
263 <0,00005 Sim
264 <0,00005 Sim
265 0,1907 Nao
266 0,0184 Nao
267 <0,00005 Sim
268 <0,00005 Sim
269 <0,00005 Sim
270 <0,00005 Sim
271 <0,00005 Sim
273 <0,00005 Sim
274 <0,00005 Sim
275 <0,00005 Sim
276 <0,00005 Sim
277 <0,00005 Sim
278 0,1885 Nao
279 0,0182 Nao
280 <0,00005 Sim
281 <0,00005 Sim
282 0,6208 Nao
331 0,0464 Nao
333 <0,00005 Sim
339 <0,00005 Sim
média 0,0638 Nao
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Na TABELA 5.8 verifica-se as porcentagens de retencdo encontradas nas embalagens de
MSMA. Pode-se notar que, das 72 amostras realizadas, 42 apresentaram resultados superiores aos
estabelecidos pela ABNT (1997a), ou seja, acima de 0,01 %; e, apenas 30 embalagens

encontraram-se em conformidade com a Norma.

TABELA 5.8 Percentagem de reten¢do e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo MSMA nas embalagens

Nimero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencio ABNT (1997a)
402 2,1057 Nio
404 0,0004 Sim
405 0,0344 Nio
406 0,0115 Nao
407 0,0032 Sim
408 0,0032 Sim
409 0,0032 Sim
410 0,0032 Sim
412 0,0311 Nao
413 0,1700 Nio
415 0,0032 Sim
417 0,1390 Nao
418 0,0807 Nio
422 0,0156 Nao
423 0,0292 Niao
424 0,0128 Nao
425 0,0074 Sim
426 0,0065 Sim
427 0,0467 Nao
428 0,0162 Nio
429 0,0244 Nao
430 0,0056 Sim
431 0,0149 Nao
432 0,1269 Nio
433 0,0285 Nio
434 0,0162 Nao
435 0,0359 Niao
436 0,0065 Sim
437 0,0056 Sim
438 0,0141 Niao
439 0,0084 Sim
continua...
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TABELA 5.8 Percentagem de reten¢@o e conformidade com a ABNT (1997a) do principio
ativo MSMA nas embalagens

continuacao
Nuimero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencio ABNT (1997a)
440 0,0054 Sim
441 0,0056 Sim
442 0,0592 Nio
446 0,0117 Nao
447 0,0298 Nio
448 0,0208 Nio
449 0,1604 Nao
450 0,0396 Nio
451 0,0104 Nao
452 0,0069 Sim
453 0,9051 Nao
454 0,0071 Sim
455 0,0820 Nio
456 0,0880 Nao
457 0,0041 Sim
458 0,0050 Sim
459 0,0545 Nio
460 0,2097 Nio
461 0,6798 Nao
462 0,4474 Nio
463 0,0102 Nao
464 0,0238 Nio
465 0,0024 Sim
466 0,0041 Sim
467 0,0621 Nio
468 0,0009 Sim
469 0,1226 Nio
470 0,0041 Sim
471 0,1916 Nio
472 0,0130 Nao
473 0,0004 Sim
475 0,0009 Sim
476 0,0967 Nao
477 0,0054 Sim
478 0,0024 Sim
479 0,0629 Nio
481 0,0309 Nao
continua...
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TABELA 5.8 Percentagem de retencdo e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo MSMA nas embalagens

conclusao
Nuamero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencao ABNT (1997a)
485 0,0037 Sim
486 0,0022 Sim
488 0,0015 Sim
489 0,0074 Sim
média 0,0902 Nao

Na TABELA 5.9, verifica-se as porcentagens de reten¢cdo encontradas nas embalagens

de tebutiurom. Pode-se notar que, das 104 amostras realizadas, 75 apresentaram valores superior

aos estabelecidos pela ABNT (1997a), ou seja, acima de 0,01 %; e, apenas, 29 embalagens

encontraram-se em conformidade com esta Norma.

TABELA 5.9 Percentagem de retengdo e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo tebutiurom nas embalagens

Nimero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencio ABNT (1997a)
1 0,0130 Nio
2 0,0462 Nao
3 0,0033 Sim
4 0,5844 Nao
7 0,0638 Nio
8 0,0006 Sim
9 0,0350 Nao
10 0,0714 Nio
12 0,0118 Nao
13 0,0093 Sim
14 0,0296 Nao
15 0,0704 Nao
16 0,0018 Sim
17 0,0192 Nao
19 0,6022 Nio
20 0,6804 Nao
22 0,0374 Nio
23 0,0138 Nio
24 0,0041 Sim
continua...
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TABELA 5.9 Percentagem de retengdo e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo tebutiurom nas embalagens

continuac¢ao
Nuamero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencao ABNT (1997a)
25 0,2523 Nao
28 0,0215 Nao
29 0,0719 Nao
74 0,0023 Sim
75 0,0040 Sim
76 0,0039 Sim
77 0,0014 Sim
78 0,0070 Sim
79 0,0041 Sim
81 <0,00005 Sim
83 0,0043 Sim
84 0,0622 Nao
85 0,0030 Sim
86 0,0128 Nao
87 0,0023 Sim
89 0,0046 Sim
90 0,0543 Niao
91 0,0065 Sim
92 0,0002 Sim
93 0,0074 Sim
94 0,0008 Sim
95 0,0013 Sim
97 0,0076 Sim
98 0,0004 Sim
99 0,0017 Sim
100 0,0102 Nao
101 0,0086 Sim
103 0,0007 Sim
139 0,0244 Nao
140 0,0268 Nao
141 0,0033 Sim
143 0,0937 Nao
144 0,0586 Nao
145 0,0527 Nao
146 0,0656 Nao
147 0,0147 Niao
148 0,0176 Nao
149 0,0215 Nao
continua...
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TABELA 5.9 Percentagem de retengdo e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo tebutiurom nas embalagens

continuac¢ao
Nuamero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencao ABNT (1997a)
150 0,1038 Nao
151 0,6337 Nao
152 0,0463 Nao
153 0,1759 Nao
167 7,2469 Niao
168 3,0613 Nao
169 0,0233 Nao
170 1,8489 Nao
171 2,2325 Nao
172 0,0456 Nao
173 0,0631 Nao
174 0,3329 Nao
175 6,6903 Nao
176 0,0641 Nao
177 2,6480 Nao
178 3,2591 Nao
179 0,0531 Niao
210 0,0347 Nao
212 0,0829 Nao
213 0,0952 Nao
214 0,9224 Nao
215 0,0443 Nao
217 0,0157 Nao
219 0,0540 Niao
220 0,2015 Nao
221 0,9590 Nao
222 0,0995 Nao
223 0,0601 Nao
224 0,1631 Nao
225 0,1556 Nao
228 0,0115 Nao
230 0,4746 Nao
231 0,0786 Nao
235 0,0636 Nao
236 0,1860 Nao
238 0,5060 Niao
239 0,1165 Nao
242 0,1363 Nao
continua...
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TABELA 5.9 Percentagem de retencdo e conformidade com a ABNT (1997a) do principio

ativo tebutiurom nas embalagens

conclusdo
Niimero da Percentagem de Conformidade com a
amostra retencao ABNT (1997a)
243 0,4296 Nao
244 0,1341 Nio
246 0,0956 Nao
247 0,0531 Nio
248 0,3461 Nao
249 0,1699 Nao
250 0,0806 Nio
252 0,0064 Sim
257 0,0327 Nio
Média 0,3607 Nao

Analisando-se os valores médios da percentagem de retencdo de cada ingrediente ativo,

pode-se verificar que o tebutiurom apresentou o maior valor médio, em seguida a ametrina,

MSMA e glifosato, conforme FIGURA 5.13.
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FIGURA 5.13 Valores médios da percentagem de retencao dos principios ativos
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5.4 Avaliacao dos resultados de acordo com ABNT (1997a)

A partir das porcentagens de reten¢do de cada principio ativo, pode-se avaliar quais
resultados encontram-se em acordo ou desacordo com a Norma. Observa-se, conforme TABELA
5.10, que o maior nimero de resultados sdao de ndo conformidade com a Norma ABNT (1997a).
Pode-se verificar, também, que a faixa de valores dos resultados encontrados variou de forma
ampla. Para MSMA, os valores limites encontrados foram de 0,0004 a 2,1007 %; tebutiurom, de
valor ndo detectado a 7,2469 %; glifosato e MSMA, apresentaram o seu ponto minimo como
valor ndo detectado e como pontos maximos, respectivamente, 0,9065 % e 7,0143 %. Estes
resultados mostram que tanto houveram embalagens dentro da Norma (ABNT, 1997a), com
pouco residuo, como houveram resultados de embalagens contendo restos de agrotéxico nao

utilizado.

Duas formulagdes foram testadas, neste estudo: concentrado soliivel e suspensdo
concentrada. Os ingredientes ativos de formulacdo suspensdo concentrada tiveram o maior
numero de embalagens fora da Norma (ABNT, 1997a), devido a prépria dificuldade de remogao
para este tipo de formulacdo. Ja os ingredientes ativos de formulacdo concentrado solivel, cuja
formulacdo apresenta maior solubilidade em dgua, ao contrdrio do que se esperava, pois
apresentam maior facilidade de remocdo em dgua em relacdo as suspensdes concentradas,

também apresentaram resultados fora da Norma (ABNT, 1997a).

Obteve-se que 34,67 % das embalagens com glifosato, 58,33 % com MSMA, 75,71 %
com ametrina € 73,07 % com tebutiurom estavam em nao conformidade com a Norma (ABNT,
1997a). O glifosato foi o principio ativo com menor nimero de ndo conformidade em relagdo aos
demais ativos estudados, mas independente da formulagdo do agrotéxico, o procedimento da

triplice lavagem nao foi executado adequadamente, pois houve muitas ndo conformidades.
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TABELA 5.10 Relacdo dos principios ativos com seus valores maximos e minimos

Principio ativo n® de amostras em nio n® de amostras em Ponto | Ponto
conformidade com a ABNT conformidade com a min. max.
(1997a) ABNT (1997a) (%) (%)
ametrina 53 17 ND | 7,0143
glifosato 26 49 ND 0,9065
MSMA 42 30 0,0004 | 2,1057
tebutiurom 76 28 ND | 7,2469

ND = resultado ndo detectado pelo método

Na FIGURA 5.14 pode-se verificar os resultados em nio conformidade com a Norma

ABNT (1997a), 61 % do total analisado, e na FIGURA 5.15 pode-se verificar os resultados em

conformidade com a Norma ABNT (1997a), 38 %.

31%

25% 14%

@ ametrina
B glifosato
OMSMA
Otebutiurom

FIGURA 5.14 Seqiiéncia de ndo conformidade dos resultados dos principios ativos

42%

FIGURA 5.15 Seqiiéncia de conformidade dos resultados dos principios ativos

26%

17%

mMSMA

W ametrina
Otebutiurom
Oglifosato

De acordo com as FIGURAS 5.16 a 5.19, os principios ativos com maior nimero de

resultados em conformidade com a ABNT (1997a), em ordem decrescente, foram glifosato,
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MSMA, tebutiurom e ametrina. E importante lembrar que os principios ativos de formulagdo
concentrado soluvel, glifosato e MSMA, apresentaram o maior nimero de resultados em
conformidade com a Norma, enquanto que tebutiurom e ametrina, cuja formulagdo € suspensao

concentrada, apresentaram o maior nimero de resultados em ndo conformidade com a Norma.

Edentro
W fora

FIGURA 5.16 Percentagem dos resultados de ametrina em conformidade ou ndo com a ABNT
(1997a)

O dentro
Hfora

FIGURA 5.17 Percentagem dos resultados de glifosato em conformidade ou ndo com a ABNT
(1997a)
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@dentro
M fora

FIGURA 5.18 Percentagem dos resultados de MSMA em conformidade ou ndo com a ABNT
(1997a)

Hdentro
W fora

FIGURA 5.19 Percentagem dos resultados de tebutiurom em conformidade ou ndo com a

ABNT (1997a)

A formulacdo de concentrado solivel, apds diluicio em &dgua, forma uma solucio
verdadeira do(s) ingrediente(s) ativo(s), enquanto a suspensdo concentrada, mantém-se uma
suspensdo estdvel de ingrediente(s) ativo(s) (suspensdo coloidal), quando diluida em d&4gua

(ABNT, 1997b).

Neste estudo, as embalagens de principios ativos de formulacdo concentrado solivel
apresentaram um nimero maior de resultados em conformidade com a Norma (ABNT, 1997a),

possivelmente porque esta formulacdo tem maior afinidade com &gua e, portanto, € mais

removivel com a triplice lavagem.

Mas como predominam as ndo conformidades (61,4 %), o produtor estd, na pratica,

jogando produto fora, o que acarreta em perda financeira e aumentando o risco ambiental
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decorrente de uma disposi¢cdo inadequada, além de tornar o ambiente insalubre (ou mesmo

perigoso) as pessoas encarregadas de manused-las.

E de extrema importancia, comprovada neste trabalho, que haja um esforco no sentido
de fortalecer e incrementar o treinamento e a consciéncia ambiental dos produtores usudrios de

agrotoxicos.

5.5 Relacao do volume das embalagens com a adequacao com a ABNT

As embalagens analisadas representaram 39 % de todas as embalagens coletadas
(FIGURA 5.20). Das embalagens analisadas, 44 % eram de 20 litros, 12 % de 10 litros e 44 % de
5 litros (FIGURA 5.21).

Na Tabela 5.11 verifica-se o volume das embalagens analisadas e os seus resultados em

conformidade com a Norma.

TABELA 5.11 Relagdo do volume das embalagens analisadas x resultados em conformidade

com a Norma ABNT (1997)

Tipo n° n° % resultados em % resultados em nao
embalagens | embalagens | conformidade coma | conformidade com a
coletadas analisadas ABNT (1997a) ABNT (1997a)
05 litros 230 142 38,03 61,97
10 litros 62 39 64,10 35,9
20 litros 213 140 30,71 69,29
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I coletadas
M andlisadas

61%

FIGURA 5.20 Representacio percentual das embalagens coletadas x embalagens analisadas

44%, 44%

Ecinco
Bdez
Ovinte

12%

FIGURA 5.21 Representacdo percentual das embalagem analisadas

Comparando-se os resultados obtidos com o volume das embalagens analisadas
(TABELA 5.11), pode-se verificar que as embalagens de capacidade 20 litros apresentaram
maior nimero de embalagens em desacordo com a Norma ABNT (1997a), seguida pelas de 05
litros e por ultimo a de 10 litros (FIGURA 5.22). Esperava-se que, quanto menor a embalagem,
melhor seriam os resultados em termos de conformidade com a Norma, pois triplice lavagem
seria mais facilmente executada. Entdo, a ordem de embalagens em ndo conformidade seria 20
litros, seguida por 10 litros e, por ultimo, 05 litros. Mas, as embalagens de 10 litros apresentaram-
se mais descontaminadas que as de 05 litros, possivelmente pelo fato de que a maioria das
embalagens coletadas de 10 litros continham o principio ativo glifosato que, conforme resultados
demonstrados anteriormente (FIGURA 5.22), foi o principio ativo de melhor remocao das
embalagens. Na FIGURA 5.23 pode-se verificar que as embalagens de 10 litros apresentaram-se

com maior nimero de resultados em conformidade.
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21%

FIGURA 5.22 Relacdo volume das embalagens analisadas e os resultados em ndo conformidade

com ABNT (1997a)
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Hdez
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48%

FIGURA 5.23 Relacdo volume das embalagens analisadas e os resultados em conformidade

com a ABNT (1997a)

De acordo com as FIGURAS 5.24 e 5.25, pode-se verificar que a maioria das
embalagens de 05 litros eram do principio ativo tebutiurom; embalagens de ametrina e MSMA
em sua maioria eram de 20 litros e o glifosato teve em sua maioria embalagens de 10 litros, sendo

0 Unico principio ativo com embalagens deste volume coletado.
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FIGURA 5.24 Relacdo dos ingredientes ativos com as embalagens de cinco litros
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FIGURA 5.25 Relacdo dos ingredientes ativos com as embalagens de vinte litros

5.6 Faixa residual de ingrediente ativo mais encontrada nas embalagens

Para andlise das concentracdes remanescentes nas embalagens, os resultados obtidos
para cada principio ativo podem ser agrupados em quatro faixas de valores:
=ND e 0,01%;
=0,01 ¢ 0,1%;
50,1 e 1%:;e,
"1 e 10%.
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Na TABELA 5.12 e FIGURA 5.26, verifica-se o nimero de resultados obtidos de cada

ingrediente ativo nas faixas pré determinadas.

TABELA 5.12 Numero das embalagens analisadas por faixa residual

Principio ativo | ND e 0,01 (%) | 0,01e0,1 (%) | 0,1e1 (%) 1e10 (%)
Ametrina 16 35 15 4
Glifosato 49 13 13 0
MSMA 30 31 10 1
Tebutiurom 28 47 22 7

Nota: Os valores sombreados representam a maioria de embalagens por principio ativo

nas referidas faixas.
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FIGURA 5.26 Relacdo do nimero de embalagens por faixa residual de ingredientes

ativos encontrada nas embalagens

Na primeira faixa, que compreende aos valores em conformidade com a ABNT (1997a),

entre ND e 0,01 %, o glifosato foi o principio ativo com maior nimero de embalagens

Na segunda faixa (0,01 a 0,1 %), todos os demais principios ativos estavam incluidos, ou

seja, a concentracdo da maioria das embalagem analisadas encontram-se até dez vezes maior que

a estipulado pela Norma, ABNT (1997a).

134



Comparando-se a concentragdo encontrada na andlise de todos os principios ativos,

verificou-se que a faixa de concentracao predominante de residuo ficou entre 0,01 e 0,1 %.

A triplice lavagem € um método de descontaminagdo eficiente e normalizado na maioria
dos paises desenvolvidos. Baptista, Baptista e Brioschi (1994a), Baptista, Baptista e Brioschi
(1994b), Brioschi, Baptista e Baptista (1994), Baptista, Baptista e Brioschi (1995), Brioschi,
Baptista e Baptista (1995), Evaristo, Baptista e Maciel (1993a) e Evaristo, Baptista e Maciel
(1993b) realizaram a triplice lavagem das embalagens de diferentes principios ativos e
quantificaram embalagens triplice lavadas, encontrando uma percentagem de remoc¢do igual a
99,99 %, ou seja, atendendo a Norma (ABNT, 1997a) que estabelece um limite residual médximo

de 0,01 % nas embalagens triplice lavadas.

Entdo, a partir dos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que a triplice
lavagem ndo estd sendo realizada adequadamente, pois os valores residuais presentes nas

embalagens foram superiores ao estipulado pela Norma (ABNT, 1997a).

Para que os residuos das embalagens de agrotéxicos fiquem em conformidade com a
Norma (ABNT, 1997a) € necessdrio um trabalho educativo com o aplicador, ressaltando a

importancia da triplice lavagem como método de descontaminacao.

A avaliagdo periodica das condi¢des em que as embalagens estdo sendo submetidas, nos
postos ou centrais, garante uma melhoria continua no processo, uma vez que a andlise visual para

um volume grande de embalagens passa a ser ineficiente.

A fiscalizagdo dos orgdos competentes, no sistema de controle das quantidades e dos
tipos de embalagens, recolhidas e encaminhadas a destinagcdo final, além da andlise residual

destas embalagens pode garantir um controle do processo.
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5.7 Discussao dos métodos analiticos utilizados

Nos métodos analiticos, para a extragdo dos ingredientes ativos ametrina e tebutiurom,
deve-se evitar o uso de solventes clorados, como o cloroférmio e o diclorometano, pois utiliza-se
um grande volume por amostra, em torno de 400 mL por extracdo, sendo prejudicial ao
ambiente. Para tanto, deve-se consultar tabelas de polaridade, presentes em estudos de
cromatografia, e substitui-los por solventes de polaridade similar aos utilizados e com a

solubilidade adequada para a extragdo.

Devido ao grande volume de solvente utilizado na extragdo dos principios ativos na
quarta dgua de lavagem usado durante a andlise, pensou-se na reutilizacao deste solvente, que foi
recuperado no rotavapor. Foi realizada andlise do solvente por cromatografia gasosa, nao
encontrando residuo de principio ativo, mas mesmo assim, optou-se pela ndo reutilizacdo do
solvente pois, apesar da ndo deteccao do ingrediente ativo pesquisado, outros contaminantes
presentes na embalagem poderiam estar presentes neste solvente, e estes, se utilizados, poderiam
alterar a analise, inviabilizando seus resultados, e colocando-os em ddvida sobre sua

autenticidade.

Na andlise de MSMA, nao se utilizou o método por titulagdo iodométrica, pois, no inicio
dos estudos, testou-se este método para as concentragdes desejadas de 0,01% e verificou-se que
nao foram reprodutiveis. J4 para amostras com altas concentracdes, este método € satisfatorio,
sendo o método oficial do Ministério da Agricultura. Por este motivo, escolheu-se o método de
espectrofotometria de absor¢do atOdmica para andlise e arsénio e posterior conversao

estequiométrica para a moléculade MSMA.

Comparando-se o método titulométrico com o espectrofotométrico por absorcao
atdmica, verificou-se que, por absor¢do atdmica, os resultados sdo satisfatérios na faixa de 0,005
a 30 % (faixa ideal para o desenvolvimento deste trabalho) mas, para concentracdes acima de

30% ocorre a dificuldade da liberacdo de arsénio para detecgao.
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Amostras com teor de 48 ¢ 70 % foram testadas e o valor encontrado foi inferior ao

esperado, mesmo com abertura da amostra realizada com acido nitrico concentrado.

Provavelmente, este valor inferior encontrado deve-se a dificuldade na digestao para a
abertura da amostra e/ou a interferéncia de parte da molécula de MSMA, na andlise de arsénio.
Quando estas mesmas amostras (48 e 70 %) foram testadas por titulometria, o valor esperado foi

obtido.
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6 CONCLUSOES

Com este trabalho concluiu-se que:

a)

b)

d)

a triplice lavagem € um procedimento eficiente de descontaminag¢do de embalagens

de agrotéxicos quando realizada adequadamente;

os principios ativos mais comercializados na regiao de Piracicaba (que devolvem
suas embalagens a Central Piracicaba de Recebimento de Embalagens de

Agrotéxicos) foram glifosato, MSMA, ametrina e tebutiurom, respectivamente;

todas as embalagens analisadas tiveram seu principio ativo quantificados e, na

maioria (61,4 %), estavam em nao conformidade com a legisla¢do vigente;

as embalagens de agrotoxicos de formulacdo suspensdo concentrada (ametrina e
tebutiurom) analisadas foram triplice lavadas com menor efici€éncia que aquelas de

formulag@o concentrado soluvel (glifosato e MSMA);

o produtor, por ndo executar adequadamente a triplice lavagem, estd jogando
dinheiro fora e aumentando o risco ambiental decorrente de uma disposicao
inadequada, além de tornar o ambiente de trabalho insalubre ( ou mesmo perigoso)

as pessoas encarregadas de manused-las; e,

¢ de extrema importancia, realcada neste trabalho, que haja um esforco no sentido de
fortalecer e incrementar o treinamento e a sensibilizacdo ambiental dos produtores

usudrios de agrotoxicos.
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Apéndice A — Receituario agronomico

Sao apresentados os artigos do Decreto 4.074/2002, BRASIL (2002) que versam sobre a

receita agrondmica:

“Art. 64. Os agrotéxicos e afins s6 poderdo ser comercializados
diretamente ao usudrio, mediante apresentacdo de receitudrio proprio

emitido por profissional legalmente habilitado.

“Art. 65. A receita de que trata o art. 64 deverd ser expedida em
no minimo duas vias, destinando-se a primeira ao usudrio e a segunda ao
estabelecimento comercial que a manterd a disposi¢ao dos O6rgios
fiscalizadores referidos no art. 71, pelo prazo de dois anos, contados da

data de sua emissdo.

“Art. 66. A receita, especifica para cada cultura ou problema,

devera conter, necessariamente:
I - nome do usudrio, da propriedade e sua localizacao;
IT - diagnéstico;

III - recomendacdo para que o usudrio leia atentamente o rétulo e

a bula do produto;

IV - recomendacdo técnica com as seguintes informacdes:
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a) nome do(s) produto(s) comercial(ais) que deverd(do) ser

utilizado(s) e de eventual(ais) produto(s) equivalente(s);
b) cultura e dreas onde serdo aplicados;
c¢) doses de aplicacao e quantidades totais a serem adquiridas;

d) modalidade de aplicagdo, com anotacdo de instrucdes
especificas, quando necessdrio, e, obrigatoriamente, nos casos de

aplicacdo aérea;
e) época de aplicagdo;
f) intervalo de seguranca;

g)orientacdes quanto ao manejo integrado de pragas e de

resisténcia;
h) precaucdes de uso; e
1) orientagdo quanto a obrigatoriedade da utilizacdo de EPI; e

V - data, nome, CPF e assinatura do profissional que a emitiu,

além do seu registro no 6rgdo fiscalizador do exercicio profissional.

“Pardgrafo unico. Os produtos sé poderdo ser prescritos com

observancia das recomendagdes de uso aprovadas em rétulo e bula.

“Art. 67. Os 6rgios responsaveis pelos setores de agricultura,
saude e meio ambiente poderdo dispensar, com base no art. 13 da Lei n°
7.802, de 1989, a exigéncia do receitudrio para produtos agrotéxicos e
afins considerados de baixa periculosidade, conforme critérios a serem

estabelecidos em regulamento.

“Pardgrafo unico. A dispensa da receita constard do rétulo e da
bula do produto, podendo neles ser acrescidas eventuais recomendagdes

julgadas necessérias pelos 6rgaos competentes mencionados no caput’.
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