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Matéria organica no solo

O contetdo de matéria organica representa um fator muito importante no
solo, pois afeta fortemente a sua fertilidade através do aumento da
disponibilidade dos nutrientes das plantas, pelo melhoramento da estrutura do
mesmo e da capacidade de reter agua, e também pela acdo de acumulacéo de

fases toxicas e metais pesados (Stevenson, 1982).

Para McBride (1994), a matéria organica em associacdo com o0s argilo-
minerais, tem uma influéncia extremamente importante nas propriedades fisicas
e quimicas do solo, que incluem:

1- Manutencéo da estrutura do poro acompanhada pela melhoria da
retencao de agua;

2- Retencdo de nutrientes (Ca™, Mg™, K', NH™, Mn*?, Fe™®, Cu™) pela
troca catibnica;

3- Liberacdo de nitrogénio, fosforo, enxofre e elementos tracos pela
mineralizagéo e,

4- Adsorcdo de organicos potencialmente toxicos (pesticidas, rejeito

industriais, etc...).

O teor de matéria organica no solo (MOS) dentre suas outras variaveis, € o
fator que melhor representa a qualidade do solo, dentro da sustentabilidade de
um sistema agricola (Mielniczuk, 1999).

Dentre as caracteristicas do solo capazes de detectar as alteragbes na sua
gualidade, o carbono organico ou a matéria organica demonstram bastante
sensibilidade as perturbacdes causadas pelos sistemas de manejo (Bayer &
Mielniczuk, 1997).
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O declinio da matéria organica do solo (MOS) ao longo do tempo pode ser
um reflexo do sistema de manejo adotado, como: baixa adicdo de fertilizantes
organicos, baixa producdo de residuos, excesso de revolvimento, erosao
acelerada, e a persisténcia deste tipo de manejo, conduzird a uma situacao

insustentavel do ponto de vista econdmico ou ambiental (Mielniczuk, 1999).

A matéria organica no meio ambiente (solos, sedimentos e agua natural)
pode ser dividida em duas classes de compostos, material ndo humico
(proteinas, polissacarideos, acidos nucléicos e pequenas moléculas, tais como
aclcares e amino acidos) e substancias humicas (Kononova, 1966, Rowell,
1994).

Para Theng et al., (1987), a matéria organica do solo (MOS) é resultante,
principalmente, da deposicdo de residuos de plantas (fonte priméaria) e animais
(fonte secundaria) em varios estagios de decomposicéo, além dos organismos,
vivos ou mortos, microrganismos e das raizes dos vegetais. Os autores
subdividem a matéria organica do solo em dois compartimentos: (a) matéeria

organica viva e (b) matéria organica morta (Figura 3.1).

Matéria Organica do Solo —l
v

Morta (96% COT) Viva (4% COT)

Hdmus ] Frag&o leve (10-30% COT) Raizes de plantas (5%-10%)

Macroorganismos ou fauna (15-30%)

Microorganismos (60-80%)

Substancias hdmicas . )
Fracéo leve livre

(&cido fulvico, himico e humina) -
Frag&o intra-agregado

Substancias néo himicas

(carbohidratos, lipideos, proteinas)

Figura 3.1- Divisdo dos compartimentos da matéria organica do solo. COT - refere-se a
carbono orgénico total. Os valores em parénteses denotam a quantidade relativa ao
estoque (Modificado de Theng et al.,1987).
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31.1
Carbono orgéanico

O carbono orgéanico do solo (COS) € um importante parametro indicador da
gualidade do solo e da sustentabilidade agronémica, por causa deste impacto
em outros indicadores fisico, quimico e biolégico da qualidade do solo (Reeves,
1997).

A quantidade de carbono organico da superficie do solo é altamente
variavel e influenciado por fatores de formagéo do solo como o clima, biota,

topografia e material originario operando todos em conjunto (Essington, 2003)

Dependendo da sua taxa de transferéncia no solo, trés conceitos de
fracBes de C podem ser distinguidas: ativa-instavel e fracbes ativas-intermediaria
- que permanecem no solo por anos ou décadas - e refratéria ou passiva,
matéria organica que permanecem no solo por séculos e milénios (Schulze et al.,
2000).

Durante a decomposicdo da matéria organica nao-humificada (restos de
plantas, animais e microrganismos) no solo, uma propor¢do variavel de C
organico (60-80%) € revertida para a atmosfera como CO,. Isto € um rapido
processo de mineralizagcdo que tem lugar durante os primeiros anos. O restante
de C nado mineralizado sofre lentamente processos de oxidacdo e, apds

complexas transformacdes, torna-se biomassa microbial ou é estabilizado na
forma de substancias humicas (humificagcao) (Schulze et al., 2000).

A humificacdo implica em severas mudancas na estequiometria e
complexidade quimica do material macromolecular mnduzindo a substancias
hamicas com resisténcia acentuada para a mineralizacdo e biodegradacao (Tate,
1987).

Estas mudancas ndo sdo somente uma consequéncia da atividade
microbial, mas também das transformacfes induzidas por fatores fisicos
externos ou fisico-quimicos, incluindo o fogo (Hatecher & Spiker, 1988).

Os solos e sedimentos frequentemente contém uma variacdo fisica e

guimica de diferentes materiais organicos de biopolimeros, tais como
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polissacarideos, lipidios, proteinas e lignina, substancias hdmicas derivadas de
biopolimeros, e querogénio maturado diageneticamente e carbono negro
relacionado a combustdo ou materiais carbonizados (Aiken et al., 1985;
Stevenson, 1994).

3.1.2
Substancias humicas

As substancias himicas constituem a maior fracdo ce matéria organica
(60-70%) do solo. Elas sdo geralmente divididas em 3 classes: acidos falvicos
gue sao sollveis em agua sob todas as condi¢cbes de pH, acidos humicos que
séo soluveis em pH>2 e humina que sao insolluveis em todas as faixas de pH
(Jones & Bryan, 1998).

Segundo Jones & Bryan (1998), as substancias humicas séao
estruturalmente complexas, macromoléculas que tem uma aparéncia escura, S&o
acidas e geralmente heterogéneas. Elas séo constituidas de carbono, oxigénio e
as vezes pequenas quantidades de nitrogénio e ocasionalmente fésforo e

enxofre.

Para Kononova (1966); Schnitzer & Khan (1978); Stevenson (1994), a
estrutura das substancias humicas pode ser descrita como assembléias
aromaticas, mas a partir de estudos de espectroscopia de ressonancia
magnética realizados por Schulten & Schnitzer (1993), propuseram uma

estrutura do acido humico incorporando grandes porcdes alifaticas.

Stevenson (1994) ressalta uma classificacdo com base nas caracteristicas
quimicas de solubilidade, que tem como objetivo facilitar a aplicacdo de técnicas
analiticas pela reducdo da heterogeneidade do material isolado. As fracfes
comumente obtidas incluem acido humico, acido fulvico e humina, as outras
fracOes sd@o acido himatomelanico, e acidos marrons e cinza (Figura 3.2).
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HUMUS
Extraido com alcali
(Insoldvel) | (Soluvel)
Humina g
Adicionado &cido
(Precipitado) | _ (N&o precipitado)
Acido hdmico ~ Fragé&o de éacido falvico
Extraido com &lcool l
Acido Redissolvido em base XAD-8
hymatomelanico adicionado eletrolito (pigmentos adsorvidos)
¥ Y
_ (Precipitado) _ (N&o precipitado) Acido fllvico genérico
Acido hiimico cinza Acido humico marrom

Figura 3.2- Esquema para o fracionamento da matéria organica do solo (hiumus) a partir

de sua solubilidade em meio alcalino ou acido (Modificado de Stevenson, 1994).

Stevenson (1982) propdem que os humus sdo formados a partir de
residuos de plantas e animais pelo decaimento microbial, através de processos
de humificag&o que ocorre nos solos, sedimentos e aguas naturais.

Os compostos organicos de origem vegetal sdo geralmente, de natureza
complexa, mas de composi¢cdo elementar conhecida, C, H, O, N, P, S, que
fazem parte das unidades estruturais dos tecidos como as proteinas, celuloses,
hemiceluse, amido, pectina, lignina e lipideos (Pinheiro, 2002).

Apesar dos organismos vegetais serem constituidos dos mesmos grupos
de substancias (proteinas, carboidratos, ligninas e outros componentes) essa
proporcdo varia muito, influenciando na velocidade de humificagdo, se
decompdem mais rapidamente, quanto maior o conteudo de carboidratos e

proteinas e menor os componentes estaveis (lignina) (Kononova, 1982).

Existem varios mecanismos de humificacdo propostos incluindo reagéo
envolvendo a lignina (Kononova, 1966), polifenois (Kononova (1966), Flaig et al.,

(1988)), e condensacgéo de amino-agucares (Stevenson, 1982).

Dado o conteudo substancial de residuos aroméaticos e alifaticos presentes
nos humus e o conteldo relativamente pequeno de grupos ionizaveis
carboxilicos, os humus sdo facilmente agregados e precipitados durante a
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neutralizacdo. Eles exibem propriedades caracteristicas de particulas coloidais

em solucao &cida e em presenca de ions metélicos (Jones & Bryan, 1998).

3.1.3
Fracionamento fisico da matéria organica do solo

Varios estudos através de métodos de extracdo e fracionamento das
substancias humicas da matéria organica do solo tém sido feitos para entender
melhor parametros como: a pedogénese, a melhoria das propriedades fisicas do
solo, as interagbes organo-minerais, a diminuigdo da fixacdo do carbono, e o

impacto da agricultura na qualidade do solo (Roscoe & Machado, 2002).

Os métodos fisicos sdo considerados menos destrutivos e mais
relacionados com a funcéo e estrutura da MOS in situ, do que os métodos
quimicos (Christensen, 1992, 1996, 2000; Feller et al., 2000)

Feller & Beare (1997), fizeram uma pesquisa sobre o controle fisico da
dindmica da matéria organica do solo de regides tropicais. Eles citaram duas
provaveis razdes para a utilizagédo do fracionamento fisico:

a) acidos humicos e fulvicos apresentam baixa taxa de transformacao,
dificilmente relacionados com processos de curto prazo (dias a décadas)
normalmente estudados em solos cultivados;

b) As extragbes alcalinas/acidas feitas no fracionamento quimico s&o
altamente seletivas e ligadas a solubilidade dos compostos organicos. Isso
acarreta a extragcdo de compostos semelhantes de compartimentos ou
reservatorios (dindmico e funcionais) da MOS completamente diferentes.

O fracionamento fisico possibilita a separagdo de reservatorios da MOS
mais relacionados com a suas caracteristicas e dindmicas no estado natural, ou
seja, relaciona a MOS com a agregacédo e estabilidade de agregados ou ainda,
guantifica os compartimentos da MOS visando estudos sobre a dinamica da
mesma (Roscoe & Machado, 2002). Para Christensen (1992), o fracionamento
fisico enfatiza o papel das fracdes minerais na estabilizacéo e transformacgdes da
MOS.

O fracionamento fisico tem se mostrado promissor na distincdo dos

comportamentos de carbono sujeitos a influéncia do manejo e na identificacéo
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do mecanismo de controle fisico da matéria organica, caracterizando também as
relagbes entre matéria organica e a agregacdo em macroagregados e

microagregados (Feller et al., 2000)

Os procedimentos usados no fracionamento fisico tém como
embasamento tedrico modelos descritivos do arranjo espacial das particulas
minerais e organicas no solo.

Dependendo do grau de associagdo com a matriz do solo, a MOS pode
estar livre ou fracamente associada as particulas de solo (matéria organica nao
complexada-MONC). Podem também estar fortemente ligada as particulas
minerais, formando complexos organo-minerais (COM), que podem ser
primarios, resultante da interacdo direta das particulas minerais primarias e
compostos organicos. Os COM-primarios agrupam-se formando agregados ou
COM-secundérios, podendo ocorrer o aprisionamento de parte da MONC no
interior dos COM-secundarios, dividindo-os em MONC-livre (livre na superficie
ou entre os agregados) e MONC-oclusa (dentro dos agregados em locais pouco

acessiveis a microbiota) (Chistensen 1996, 2000).

A matéria organica presente nos reservatérios (MONC-livre, MONC-oclusa
e COM-primario) esta disponivel para a micro biota em diferentes graus

pendendo dos mecanismos especificos de protecao e estabilizacdo.

Segundo a classificacdo de Golchin et al. (1994), a fracdo leve intra-
agregada ou oclusa possui uma ciclagem mais lenta e sofre menor influéncia do
manejo. A fragcéo leve livre consiste de um comportamento transitorio entre o0s
residuos vegetais e a matéria organica humificada e estabilizada, grande parte
da populacao microbiana e da atividade enzimatica esta associada a esta fracao
(Gregorich & Ellert, 1993).

Os meétodos de fracionamento fisico visam a separagdo da matéria
organica presente nos reservatérios tentando quantificar e caracterizar, para
isso, sdo utilizados dois grupos de métodos: os métodos densimétricas, que tem
como base a diferenca de densidade entre a fragdo organica e mineral e
permitem o isolamento e quantificacdo dos compartimentos mais labeis da MOS.
E os métodos granulométricos, que levam em consideracdo os diferentes

tamanhos de particulas e permitem o estudo dos compartimentos mais
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humificados e tipicamente mais estaveis as mudancas no ambiente do solo

provocada pelo manejo (Feller & Beare, 1997).

O fracionamento por granulometria, pode ser empregado para a separacao
de COM-secundérios (agregados de diferentes classes de tamanho), ou para a
separacdo de COM-primarios, definidos em funcéo de classes texturais: areia,
silte e argila (Roscoe & Machado, 2002).

3.2
Micromorfologia dos solos

A micromorfologia € um estudo muito Util no estudo da génese do solo e na
avaliagdo e no monitoramento de diversas praticas agricolas. A descricdo das
caracteristicas dos solos referentes aos seus constituintes e estruturas como o0s
tipos de poros, a distribuicdo dos grdos minerais e 0s vestigios de atividade

biolégica sé@o os parametros utilizados neste estudo.

Podem-se distinguir os diferentes tipos de poros ou vazios através dos
tons de azul proveniente da impre,gnagdo com material colorido. Os poros
podem ser oriundos da atividade biolégica que tem forma de canais e cavidades
ou aqueles resultantes do empilhamento dos microagregados (poros
interagregados) e os poros internos dos agregados (poros intra-agregados).
Outros aspectos micromorfolégicos também sdo descritos como o0 esqueleto,
gue € constituindo principalmente de grdos de minerais, e 0 plasma

(argilominerais) que provém da alteracéo dos minerais primarios (Castro, 2002).

O processamento e andlise digital de imagem sé&o técnicas que auxiliam a
micromorfologia fornecendo resultados de porosidade e permeabilidade, além de
possibilitar a observacdo das alteracbes possiveis que relativas ao manejo e
evolucao natural da microestrutura do solo (Castro, 2002)

Os primeiros a trabalhar com micromorfologia dos solos foram Swanson e
Peterson em 1942. Dorronsoro (1998) relata que a partir destas primeiras
pesquisas, a micromorfologia veio se desenvolvendo bastante ganhando impulso

na década de 60 com os estudos realizados por Kubiena e seus colaboradores.
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Bullock et al. (1985) discutem a importancia do estudo micromorfolégico na
descri¢ao dos diferentes tipos de sistemas de macroporos e a influéncia que eles
tém no maior impacto na movimentacado de solutos e 4gua. Para a agricultura a
caracterizacao através da impregnacédo do solo € um importante incremento para
o melhor entendimento de como ocorre a contaminagdo das aguas seja por
pesticida ou nitratos e como alcancam as aguas subterraneas Bullock et al.
(1985).

3.3
Classificacao e formulacéo dos pesticidas

As substancias quimicas usadas para destruirem algumas espécies de
pestes sdo chamadas de pesticida. Os pesticidas consistem de uma mistura de
ingredientes ativos, aqueles que tém atividade pesticidal e ingredientes inativos
(inerte). A formulacgédo final do pesticida é indicada para o uso direto ou apés a
diluicdo com solventes (dgua ou petroleo) ou com outros carreadores (silica ou
silicatos) (Waxman, 1998).

Existem muitos tipos de formulacdo de pesticidas disponiveis a venda, a
raz&o para isto € que a quimica dos ingredientes ativos imp6em qual formulagéo
€ possivel. Diferentes formulacdes oferecem diferentes vantagens, tais como,

uma formulacdo pode ser melhor para uma dada aplicacédo (Waxman, 1998).

Dependendo do propdsito para qual ela é usada, os pesticidas sao
divididos nos seguintes grupos: acarecidas, algicidas, antisepticidas,
arborecidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas entre outros (Melnikov, 1971).
(Tabela 3.1)

Tabela 3.1-Esquema de classificacdo dos grupos de pesticidas segundo a peste

combatida. (Compilado de Waxman, 1998).

Grupo de pesticidas Pestes controladas

28

Acarecidas Acaro, aranhas, carrapato
Avicidas Passaros
Bactericidas Bactérias
Fungicidas Fungo
Herbicidas Erva daninha
Inseticidas Insetos
Miticidas MinUsculo parasita
Moluscocidas Caracol, lesma
Nematicidas Nematoides
Pisticidas Peixe
Predacidas Vertebrados
Rodenticidas Roedores
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Destes, os compostos mais usados na agricultura sdo os herbicidas,

inseticidas e fungicidas. A tabela 3.2 apresenta a classificagdo dos pesticidas

guanto a natureza da praga combatida e o grupo quimico.

Tabela 3.2-Classificacao quanto a natureza da praga combatida e o grupo quimico a que

pertence dos principais pesticidas (Modificada de Carvalho, 2005).

Classificacdo quanto a

natureza da praga

Classificacao quanto

Exemplos (produtos/substancias/

ao grupo quimico agentes
controlada grupoq g )
Inorgénicos Fosfato de aluminio, arsenato de célcio
Extratos vegetais Oleos vegetais
Inseticidas Organoclorados Aldrin, DDT, BHC

(controle de insetos)

Organofosforados

Carbamatos

Piretréides sintéticos

Fenitrotion,
paration

Paration, Malation, Metil-

Carbofuran, Aldicarb, Carbaril

Deltametrina, Permetrina

Fungicidas

(combate aos fungos)

Inorganicos
Ditiocarbamatos
Dinitrofendis
Organomercuriais
Antibiéticos

Trifenil estancio
Compostos Formilamina

Fentalamidas

Calda Bordalesa, enxofre
Maconzeb, Tiram, Metiram
Binapacril

Acetato de fenilmercurio
Estreptomicina, Ciclo-hexamida
Duter, Brestam

Triforina, Cloraniformetam

Captafol, Captam

Herbicidas

(combate as plantas
invasoras)

Inorgénicos
Dinitrofenéis
Fenoxiacéticos

Carbamatos
Dipiridilos
Dinitroanilinas

Benzonitrilas

Glifosato

Arsenito de sédio, cloreto de sédio
Bromofenoxim, Dinoseb, DNOC

CMPP, 2,4-D, 2,4,5T

Profam, Cloroprofam, Bendiocarb

Diquat, Paraquat
Nitralin, Profluralin
Bromoxinil, Diclobenil

Round-up
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Os fungicidas usualmente séo divididos em dois grupos principais: aqueles

usados para controlar doengas do crescimento das plantas e como sementes

desinfetantes que sd@o usadas no pré-plantio para proteger as sementes de

varias doencas (Melnikov, 1971).

Segundo Brady & Weil (2003), os fungicidas sé&o usados principalmente no

controle de frutas e hortigranjeiros tanto na lavoura, quanto apés a colheita dos

mesmos, para proteger os produtos contra a deteriorizacao e o apodrecimento, 0

que pode ser um risco para o consumidor. A tabela 3.3 apresenta os principais

produtos quimicos fungicidas que se encontram disponiveis para a

comercializagao.

Tabela 3.3- Alguns dos principais fungicidas, seus compostos predominantes e

subprodutos que podem ser gerados (Grisolia, 2005).

Compostos
Predominantes

Subprodutos

Manconzeb

E um dos fungicidas mais utilizados, pois possui ampla atuacéo,
atuando desde culturas de hortalicas até cereais.

Trifenil Hidréxido de
Estanho (TPTH)

Este composto ndo é apenas utilizado como fungicida, mas também
como herbicida e inseticida. Este fungicida apresenta um potencial
bem elevado de toxidade para o meio ambiente.

Hidréxido de Triciclo-
Hexil Estanho (CIEXATIN)

A utilizacdo deste produto foi proibida no Brasil no ano de 1987, mas
voltou a ser permitido em 1989. Composto de elevado poder biocida
e contaminante ambiental semelhante ao TPTH.

Benomyl

Este fungicida pode causar cancer e malformagfes congénitas.

Carbendazim

Mutacgdo do fungicida Benomyl, ao ser degradado no meio ambiente.
Sua meia vida pode durar de 3 a 25 semanas.

Captan

Possui um poder carcinogénico tdo elevado que este fungicida
deveria ter sua comercializa¢do proibida.

Folpet

E um fungicida utilizado em uma grande variedade de frutas,
vegetais e no tratamento de sementes. N&o € sollvel em agua e
provoca lesdes nas folhas das plantas devido a sua fitotoxidade.

Clorotalonil

Fungicida organoclorado, atua sob diversas culturas, como vegetais
e frutas. Possui potencial contaminante, sobretudo em meio
aquatico.

Quintozene —
Pentacloronitrobenzeno
(PCNB)

Fungicida organoclorado muito utilizado no tratamento de sementes
e do solo, contra uma diversidade de fungos, e nas culturas de
batata, cebola, tomate e alface. Este composto possui alta
persisténcia no meio ambiente (mais de trés anos). Em contato com
0 ser humano costuma acumular-se no tecido gorduroso e €
carcinogénico
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Os inseticidas sdo divididos de acordo com a sua penetracdo no
organismo do inseto (Melnikov, 1971). E de acordo com a sua estrutura quimica,
em organicos e inorganicos:

Inseticidas organicos: Podem ser de origem animal ou sintética. Nos
sintéticos, a substancia gasosa fosfina € o0 composto responsavel pela
exterminacao de insetos, ela penetra nos insetos em qualquer de suas fases.

Inseticidas inorganicos: Apresentam um atomo de carbono na molécula,
como compostos de arsénio, flior e enxofre. Estes compostos estdo em desuso

OU USO muito restrito.

Na tabela 3.4 sdo apresentadas alguns dos principais inseticidas
organofosforados e carbamatos utilizados na agricultura, sua acédo e o impacto
gue pode ser gerado pelo seu uso (Grisolia, 2005).

E os herbicidas sdo divididos de acordo com a sua ac¢ao nas plantas em:
nao seletivos, agindo em todas as espécies de plantas e os seletivos, perigos
somente para algumas espécies de plantas e seguros para outras (Melnikov,
1971). A tabela 3.5 apresenta de forma resumida os compostos predominantes

e o subproduto gerado pelo uso de alguns herbicidas (Grisolia, 2005).
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Tabela 3.4- Alguns dos principais inseticidas, seus compostos predominantes e

subprodutos que podem ser gerados (Grisolia, 2005).

Inseticidas organofosforados

Compostos

Predominantes

Subprodutos

Acefato Inseticida muito utilizado na horticultura e em diferentes culturas
comerciais, possui baixo nivel de toxidade para mamiferos.
Dimetoato Seus riscos a saude superam seus beneficios na produtividade

agricola

Cloropirifés

Inseticida ndo persistente, e o produto da degradacdo é menos
nocivo que o produto original, contudo é perigoso para a espécie

humana, principalmente para os aplicadores da solucéo.

Monocrotofés

Possui grande grau de toxidade para mamiferos e para

humanos.

Metil paration

Este inseticida esta sob sérias restricdes de uso em paises como
Finlandia, Russia e Hungria, devido a sua toxidade. Atinge: o

sistema imune, o hematolégico e causa méa formacao fetal.

Inseticidas Carbamatos

Compostos

Predominantes

Subprodutos

Carbofuran

Composto usado também como inseticida, podendo ser aplicado
em uma variedade de culturas agricolas. Tem acgédo sistémica, e
sendo elevado seu uso tem o poder de contaminagéao do ar, do
solo, e das &guas (superficiais e subterraneas). Nos ultimos 20
anos seu uso tem sido continuo e intenso o que tem acarretado
muitos episddios de contaminacdo tanto animal como humana.
Sua potencialidade téxica é bastante elevada, assim é preciso
muito cuidado ao aplicar este produto para evitar episédios de

contaminagao.

Aldicarb

Produto de elevada toxidade por via oral e pela epiderme, assim
como os organofosforados. Esse composto é classificado como
extremamente téxico. Em paises subdesenvolvidos sdo comuns
0s casos de contaminacdo humana (animal) pelo consumo de

alimentos contaminados por este composto
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Tabela 3.5 Alguns dos principais herbicidas, seus compostos predominantes e 0s

subprodutos que podem ser gerados (Grisolia, 2005).

Compostos
Predominantes

Subprodutos

Arsenicais: Metano
Arseniato de Sodio
(MSMA)

Herbicida derivado do arsénico que pode ocorrer na forma
organica ou inorganica. Os agricultores expostos aos agrotoxicos
arsenicais desenvolvem cancer. Apesar da periculosidade destes
compostos, esses produtos ainda sdo comercializados no Brasil,

visto que o IBAMA os classifica como de toxidade aceitavel.

Alaclor e Acetoclor

Herbicida a base ce cloroacetoanilidas, podem apresentar efeitos
genotoxicos em algumas espécies vegetais, entretanto este efeito

contrario varia conforme o tipo de solo.

Grupo das Triazinas

As triazinas atuam impedindo a fotossintese, levando a planta a
morte por falta de energia. Os herbicidas que possuem este
composto possuem um alto poder de contaminacdo do meio.
Devido ao seu potencial de lixiviamento e escoamento, elevada
persisténcia nos solos, solubilidade baixa em agua, entre outros.
Esses compostos costumam contaminar com grande frequéncia o
lencol freatico, Os compostos formados por este principio ativo

sdo: Ametrina, Atrazina, Cianazina e Simazina.

Acido 2,4-
Diclorofenoxiacético
(2,4-D)

Este &cido e o 2,4,5-triclorofenoxiacético combinados foram
amplamente utilizados como desfolhates. O 2,4-D é um herbicida
muito usado no controle de ervas daninhas latifoliadas. A
combinacdo do 2,4-D com o 2,4,5-T formou o “agente laranja”

veneno muito usado na Guerra do Vietna.

Glifosato

E um herbicida ndo seletivo, atua depois de ser absorvido pelo
vegetal. Tem persisténcia moderada, de mais ou menos 47 dias, €
absorvido com facilidade pelo solo, assim néo sofre lixiviamento

em superficie
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3.3.1

Efeito dos pesticidas sobre o meio ambiente

Pesticidas sdo usados inadequadamente contribuindo para a degradacao

do meio ambiente e para 0 aumento dos casos de intoxicacdo ocupacional. Dos

paises da América Latina, o Brasil aparece como o maior mercado consumidor

de agrotoxicos, aproximadamente 50% da quantidade comercializada (Funcap,

2005).

O solo é o meio mais atingido pelos efeitos causados pelos pesticidas. E

dificil determinar o que ocorrera qguando agroguimicos entram em contato como

solo devido as variacdes fisico-quimicas dos pesticidas.

Sete possiveis destinos dos pesticidas no solo séo apresentados por Brady

& Weil (2003):

1

Os pesticidas poderdo ser volatilizados na atmosfera, sem nenhuma
modificacdo quimica. Esta volatilizacdo pode ser responsavel pelo
aparecimento de produtos quimicos distante do local onde foi aplicado;
Os pesticidas podem ser absorvidos pelo solo. Absorcdo é determinada
pelas caracteristicas do solo e dos pesticidas, bem como da quantidade
de matéria organica presente no solo. Este assunto serd melhor discutido
posteriormente;

Os pesticidas podem se infiltrar no solo, na forma liquida ou de solugéo e
ser perdidos por lixiviagdo. A movimentacdo da agua pode ajudar a
lixiviagdo, que € maior em solos arenosos;

Poderéo sofrer reagdes quimicas dentro e fora do solo. Posteriormente
ao contato com o solo, mesmo sem a interferéncia de organismos;
Poderdo ser fragmentados pelos microrganismos, através do
metabolismo microbiano presente no solo;

Eles poderéo ser carregados para dentro de rios na superficie runoff;
Poderao ser absorvidos por plantas ou animais presentes no solo e entrar
na cadeia alimentar (Figura 3.3).
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Figura 3.3-Os possiveis destinos dos pesticidas e os processos que afetam a sua
dissipacao deles no solo (Compilado de Brady & Weil, 2003).

Outro efeito dos pesticidas no meio ambiente é a sua persisténcia, que
pode variar de semanas a anos para sair do solo. A persisténcia destes produtos

quimicos no solo é uma rede de resultados de todas as suas reacdes,

movimentos e degradacoes.

Midio (2000), denomina persisténcia de um pesticida o tempo necessario
para que 75 a 100% do composto ndo seja mais encontrado no local de
aplicacdo e apresenta uma classificacdo dos pesticidas por tempo de
permanéncia no ambiente:

Nao persistentes ou ligeiramente residuais: S&o o0s inseticidas
organofosforados, carbamatos e piretroides;

Moderadamente persistentes ou moderadamente residuais: herbicidas
derivados da uréia;

Persistente ou altamente residuais: inseticidas organoclorados.
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A classificacdo de acordo com toxicidade € baseada na dose letal 50
(DLso), que € um valor estatistico que determina a quantidade de veneno em
mg/kg de peso corporal necessaria para matar 50% da amostra populacional em
estudo por intoxicagbes agudas, estes valores sdo extrapolados para humanos a
partir do peso (CETESB, 2005).

No Brasil, todos os produtos com pesticidas devem apresentar, no rotulo, a
cor correspondente a classe toxicologica, conforme a tabela 3.6 abaixo:

Tabela 3.6- Apresenta as classes indicativas de toxicdade dos pesticidas, segundo o

Mistério da saude.

Classe Faixa Classificagao do
Produto
I Vermelha Extremamente toxico
I Amarela Altamente téxico
[ Azul Medianamente tdxico
\Y Verde Pouco toxico

34
Interacado pesticida e solo

34.1
Sorcéo e desorcao

Os solos séo sistemas heterogéneos naturais, compostos de material
organico e inorganico, na qual sdo muito sensiveis a fatores ambientais. A
principal caracteristica da superficie € uma consequéncia do efeito da interacéo
entre os constituintes organicos e inorganicos, essas dindmicas sdo governadas
pelo ecossistema, e estes processos mudam as propriedades termodinamicas
do solo (Gu et al., 1994).

Uma importante propriedade do solo esté relacionada a presenca de argila
e da capacidade de troca catibnica dos argilominerais. Varios fatores influenciam
no comportamento de ions na superficie, tais como, pH, estrutura da superficie,
as caracteristicas de concentracdo das espécies, reacdes de oxidagdo e
reducdo, bem como o tempo de interacéao (Critter & Airoldi, 2003).
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A sorcdo é um fendmeno fisico-quimico que se refere aos processos de
retencdo de forma geral, sem distingdo aos processos especificos de adsorgéo,
absorcao ou precipitagcdo (Regitado et al., 2001).

A adsorcdo e a dessorcdo sao processos que ocorrem na superficie, e
este tipo de investigacdo proporciona informacdes no que concerne a
seletividade e migracdo de ions no solo. O processo de adsorcdo se refere a
acumulacédo de material na interface da solucédo sélido/liquido (Critter & Airoldi,
2003).

Varios tipos de mecanismo acontecem simultaneamente nas interacdes
adsortivas entre solo e cations. Complexos solluveis na solugdo do solo podem
ser formados pela interacdo da esfera interior devido ao contato direto entre o
grupo central e o ligante no complexo formado, ou pela interacdo da esfera
exterior quando moléculas de agua sé@o colocadas entre o grupo central e o

ligante, para formar complexos solvatados (Kowaska et al., 1994).

A adsorcéo é um processo fisico-quimico, que ocorre quando moléculas de
pesticidas sdo atraidas para a superficie da matéria solida ou para a matéria
organica do solo por mecanismo quimico ou fisico, tais como reagcbBes de
coordenacdao, interagdes por transferéncia de cargas, trocas ionicas, forgas de
Van der Waals, ligacdes covalentes ou interacdes hidrofébicas (Lavorenti et al.,
2003).

O processo de adsorcdo de cétions é importante para determinar a
disponibilidade para plantas e seu movimento através do solo. A
biodisponibilidade de um elemento é determinada pela competicdo entre o
sistema de raizes das plantas, a solugdo do solo e a fase sélida do solo (Critter &
Airoldi, 2003).

A dessorcao estabelece o equilibrio no sistema do solo e da informacéo
sobre a reversibilidade das reagfes, na qual estad associada com a superficie do
solo. Em muitos casos, o complexo formado entre os ions e 0s compostos
organicos do solo pode aumentar as camadas na matrix (Patzko & Dékany,
1993).
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Em principio, apés a fase de equilibrio alcancada, os meios heterogéneos
contém ions trocaveis em quantidade equivalentes. Mas, isto ndo € o

comportamento geral, devido a preferéncia de mudanca de certos ions.

Se um cation trocavel estd em contato com uma solugédo aquosa de dois
cations diferentes, a preferéncia de troca por um dos cétions depende se a
diferenca esta na sua energia livre de hidratacdo ou na energia eletrostatica de
interacdo com a predominancia de locais de cations trocaveis (Reichenberg,
1966 apud Critter & Airoldi, 2003).

3.4.2
Sorcéo de substancias humicas no solo

A matéria organica tem um papel importante na troca de ions. A fracdo de
matéria organica no solo é formada por uma variedade de compostos com
polaridade ou grupo aromatico caracteristico, que pode contribuir para a
mobilidade de espécies de ions na solucéo do solo e também para a deposicéo
delas na superficie do solo. A variedade de funcdes organicas favorece a
interacdo com cétions para formar complexos de distinta estrutura e estabilidade
(Critter & Airoldi, 2003).

A natureza heterogénea dos acidos humicos e seus agregados coloidais
eleva o numero potencial de sitios de ligacbes para uma ampla faixa de

materiais de diversas natureza quimicas.

No meio ambiente os &cidos humicos podem ligar ions metalicos
dissolvidos de rochas e minerais, interagindo com outros componentes do solo,
tais como as particulas de argilas, afetando, deste modo, a estabilidade coloidal,
e com isso a estabilidade estrutural do solo e podendo ainda, ligar poluente e
biocidas usados na agricultura, inibindo deste modo o seu transporte no meio
ambiente (Jones & Bryan, 1998).

Este fato é discutido por Stevenson (1994), que ressalta a alta correlacéo
entre a matéria organica e o contetido de argilominerais em muitos solos. Alguns
tipos de substancias humicas servem de ligacdo para unir particulas de solo,

formando assim agregados estaveis. Pesticidas de varios tipos s&o retidos,
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tornando-se inativos, quando adsorvidos pelas argilas, e pelos materiais

organicos.

Os argilominerais de maior importancia no solo podem ser agrupados em
guatro categorias: montimorilonita, ilita, caulinita e vermiculita. As fontes
negativas da bordas dos argilominerais séo devido a dissociacdo do préton H
exposto do grupo OH. Isto € possivel por que os atomos de oxigénio presente
nas bordas estdo em contato com atomos numa razao 1:2 Si ou Al

Os hidrogénios do OHtetraedral (que esta associado com Si) se dissociam
mais que o OH octaedral (que esta associado com Al). Como isso dependendo

do meio, a dissociacao é fortemente dependente do pH (Stevenson, 1994).

Discretos sitios positivos sdo possiveis nas bordas das argilominerais,

particularmente em pH baixo, através da protanocdo de grupos de OH.

(argila]— OH + H— argila] — OH;")

Em estado natural a superficie das argilas € hidratada. Esta superficie
aguosa acredita-se ser menos densa (mais ordenada) que a superficie normal.

343
Sorcéo de pesticidas no solo

O processo de sorcdo depende fortemente das caracteristicas quimicas
intrinsecas do pesticida, pois a sor¢cdo de pesticidas acidos, bésicos ou
cationicos é influenciada pelo pH do solo, aumentando ou diminuindo as forcas
de atracdo entre as moléculas do pesticida e as moléculas dos constituintes da
matéria organica ou da matéria solida do solo (Nicholls & Evans, 1991a; Nicholls
& Evans, 1991b)

A sorcao dos pesticidas idnicos é fortemente dependente do conteudo de
carbono organico do solo, pois a matéria organica do solo € constituida por
inUmeras substancias quimicamente ativas que contribuem para isso (Briggs,
1981).
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O aumento da sorcdo € diretamente proporcional ao acréscimo da
superficie especifica, a qual € fungdo do decréscimo do tamanho das particulas
do solo, que tendem a ter uma grande carga comparada a sua superficie

especifica (Freeze & Cherry, 1979)

Solos que contém grande quantidade de particulas coloidais como as
argilas, exibem uma alta capacidade para sorver pesticidas em sua superficie. A
superficie especifica da matéria sélida do solo é um sitio importante para o
processo de sorcdo, principalmente para os pesticidas polares em solos com

baixo contetdo volumétrico de matéria organica (Helling et al., 1971)

A adsorc¢éo e dessorcdo de moléculas organicas no solo sdo controladas
pelas propriedades quimicas das moléculas e pelas propriedades superficiais
dos solos. As propriedades relevantes de adsor¢éo organica sdo relatadas por
(McBride, 1994; Stevenson, 1994) como:

1- Natureza dos grupos funcionais anexados as moléculas, tais como,

alcodlico (-OH), cetonico (>C=0), acido carboxilico ((-COOH), ou amina (-

NH,) ;

2- Acidez ou basicidade do grupo funcional,

3- Tamanho e forma da molécula;
4- Polaridade e mudanca da molécula, na qual tende a alterar o
comportamento dos grupos funcionais;

5- Polarizabilidade de moléculas, e

6- Presenca e magnitude de moléculas insaturadas, na qual afeta o

balanco liofilico-liofébico.

Estas propriedades determinam a solubilidade da molécula em agua, e a
tendéncia das moléculas de se adsorver na superficie do solo, que podem ser de
natureza fisica ou quimica. A polaridade e a carga é uma propriedade usada
para classificar as moléculas organicas, como mostra a Figura 3.4.
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Figura 3.4- Classificacdo de compostos organicos com bases na sua polaridade e carga

(Compilada de McBride, 1994).

A superficie de solos organicos e minerais (adsorventes') pode adsorver
moléculas organicas (adsorbatos®) fracamente ou fortemente, dependendo da
forca de interagéo adsorbato-adsorvente. Interagédo forte € indicativo de adsorgéo
guimica, ou quimisorcao, na qual ligacbes covalentes ou eletrostética, se forma
entre as moléculas e a superficie (McBride, 1994).

Uma adsorcao fraca, por outro lado, é caracteristica de adsor¢ao fisica,
onde a interacdo da ligacdo ndo é muito energética (tipicamente <10Kcal/mole
de adsorbato) (McBride, 1994).

Stevenson (1994) faz uma consideracdo para algumas sorcdes de
classes especificas de compostos organicos, como: acidos organicos, cations

organicos, amina e amino-acidos e molécula polar ndo anibnica.

! Adsorvente: Composto que faz o processo de adsor¢&o

? Adsorbato: Composto que é adsorvido no solvente.
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344
Reacdes da matéria organica envolvendo pesticidas no solo

A matéria organica tem um papel importante na adsorcéo de pesticidas no
solo. A adsorcdo depende das propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas,
natureza da matéria organica, e das propriedades do solo (conteado de matéria
organica, tipo e quantidade de argila, pH, tipo de anions trocaveis). A fracéo
organica do solo também tem um potencial para promover a degradacdo nao

biologica de certos pesticidas (Stevenson, 1994).

Informacdes de como os pesticidas reagem com a matéria organica do
solo pode fornecer uma base para o seu uso efetivo, bem como, reduzir efeitos
indesejaveis de carreamento, contaminagao do meio ambiente.

Stevenson (1994), relata varios aspectos da quimica da matéria organica

gue requer consideracdes para o destino dos pesticidas no solo:

3441
Matéria organicaversus argilominerais como adsorvente

A matéria organica e os argilominerais sdo componentes do solo que
implicam na adsorcdo de pesticidas. Mas, individualmente os seus efeitos néo
séo facilmente entendidos, por esta razdo € que em muitos solos a matéria
organica esta intimamente ligada a argila. Portanto, dois tipos de superficies
adsorventes estdo normalmente disponivel para os pesticidas, argila-humus e

somente argila.

O argilomineral e a matéria organica funcionam mais como uma unidade
s6 e a contribuicdo relativa de superficies organicas e inorganicas para adsorcao
dependerad da extensdo da camada de argila em contato com a substancia
hamica (Figura 3.5).
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Figura 3.5 llustracdo esquemética da interagdo do complexo hdmus-argila no solo.
(Compilado de Stevenson, 1994)

Walker & Crawford (1968) citado por Stevenson (1994), sugerem que em
altas concentracdes de matéria organicas a adsor¢ao ocorre principalmente na
superficie organica, mas a quantidade de matéria organica requerida para cada
camada de argilominerais varia de um solo para outro e dependera do tipo e

guantidade de argilominerais presente no solo.

Para solo com a mesma quantidade de argilominerais e matéria organica,
a contribuicho de matéria organica sera alta quando o argilomineral
predominante é caulinita e menor quando for montimorilonita.

Bailey & White (1964) citado por Stevenson (1994), demonstraram que a
capacidade de adsor¢cédo de um herbicida pelas argilas segue a seguinte ordem :

montimorilonita > ilita > caulinita.

3.44.2
Diferentes qualidades de matéria organica no solo

Diferentes composi¢cdes de matéria organica podem ter efeitos diferentes
nas correlacdes do contetado de matéria organica e a retencéo de herbicidas. Os
estudos feitos por Hayes et al. (1968) apud Stevenson (1994), sugerem que
acidos fulvicos podem ser menos efetivos adsorvendo de herbicidas s-triazina

que acidos humicos. J& éter e alcool extraidos de componentes da matéria
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organica do solo (gordura, cera e resina) ttm uma capacidade pequena de
adsorver atrazina (Dunigan & Mclintosh, 1971 apud Stevenson,1994).

3443
Papel especial do acido fulvico

Por causa do baixo peso molecular e alta acidez, &cidos fulvicos sdo mais
solluveis que acidos humicos, e eles podem ter uma funcéo importante para a
transformacé&o dos herbicidas. Primeiro agindo como agentes transportadores de
certos pesticidas no solo e aguas naturais. Substancias humicas sollveis podem

agir como agentes carreadores de xenobidticos no meio ambiente aquatico.

Segundo Ballard (1971) apud Stevenson (1994), o movimento decrescente
de inseticidas DDT em camadas organicas de solos de floresta é devido a sua
insolubilidade em agua, e preferéncia de substancia himicas. Acidos fllvicos por
virtude de seu alto contetdo do grupo funcional, pode catalisar a decomposi¢ao

guimica de certos herbicidas.

3444

Possiveis reacdes quimicas envolvendo pesticidas e substancias
organicas

Existe uma duvida se a fracdo organica do solo tem o potencial para
promover a degradacdo ndo biolégica de muitos pesticidas. Compostos
organicos contem grupos reativos nucleofilicos do tipo que pode ocorrer em
acidos humicos e fulvicos (COOH, fendlico-, enolico, heterociclico-, alifatico-OH,
semiquinonas e outros) e sao conhecidos por produzir mudancas quimicas em
uma ampla variedade de pesticidas (Stevenson,1994).

As substancias humicas sao agentes redutores muitos fortes e tem a
capacidade de causar uma variedade de reagdes de reducdo. Pesquisas com
espectroscopia de ressonancia de elétrons tém fornecido evidéncias do papel de
radicais livres estaveis em acidos humicos e fulvicos na quimica dos pesticidas,

tais como processo de transferéncia de carga (elétron doador-receptor).

Piccolo et al, (1992) usando técnica de ERE (espectroscopia de
ressonancia de elétrons), descobriu que a adsorcdo de atrazina pelo acido
hamico aumenta com o aumento do tamanho da molécula e é favorecida pelo
alto grau de aromaticidade.
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3.4.45
Ligacdes quimicas dos pesticidas e seus produtos de decomposicao

Existem evidéncias substanciais para indicar que residuos derivados de
pesticidas podem formar ligagcbes quimicas estaveis com componentes da
matéria organica do solo e que tais ligacbes aumentam grandemente a
persisténcia dos residuos de pesticidas (Stevenson,1994). Os principais

mecanismos Sao:

1- Ligagdo quimica, direta, de residuos a sitios reativos nas

superficies de organicos coloidais,

2- Incorporacdo na estrutura de &cidos fulvicos e hdmicos

novamente formados durante o processo de humificagéo.

Os pesticidas de carater basico, tais como triazina, tem o potencial para
formar uma ligacdo quimica com constituintes carbonil da matéria organica do
solo, aqueles contendo o grupo C = O, sdo teoricamente capazes de reagir com

constituintes amino.

Consideracbes e reagbes conjugadas dos pesticidas com produtos
metabdlitos tém sido postuladas para constituir uma forma de transformacéo de
pesticidas pelos microrganismos.

Outro fator a se considerar é que a degradacéo parcial de muito pesticidas
pelos microrganismos leva a formacédo de reagentes quimicos intermediarios que
possa se combinar com compostos contendo amina- ou carbonil- (Figura 3.6).
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Figura 3.6- Reacdes quimicas entre produtos intermediarios da decomposicdo de
herbicidas e os constituintes da matéria organica do solo (Compilada de Stevenson,
1994).

Por outro lado aminas (ou cloroaminas) produzidas pela decomposicéao de
tais herbicidas, como acilanildos, fenilcarbamatos e fenilureas podem reagir com
constituintes carbonil da matéria organica do solo. A entrada no ciclo do C por

este mecanismo pode constituir a forma natural de detoxificagéo.

Estudos feitos por Barta et al. (1970), concluiram que o volume de
cloroanilinas liberadas pela degradacéo parcial de herbicidas fenilamidas torna-

se imobilizadas no solo pela ligagcdo quimica com a matéria organica.

3.5
Herbicida 2,4-D (4cido diclorofenoxiacético)

Dos herbicidas acidos o 2,4-D se destaca pela sua grande utilizacdo em
todo mundo. E utilizado para o controle de ervas daninhas, em diversos tipos de
culturas. O 2,4-D pertence ao grupo quimico conhecido como compostos fenoxi,
na qual é potencialmente téxico ao homem e tem sido frequentemente
encontrado nos reservatérios de agua subterrnea na Europa e na América do
Norte ( Boivin, A. et al. 2005a).
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Os herbicidas fenoxiacético sdo compostos de baixa pressao de vapor e
relativamente polares, a sua polaridade é associada a formulagdo, com uma

maior polaridade nas formas salinas (Coquart et al. 1993).

Os nomes mais comuns de produtos contendo este principio ativo sdo
relatados por (Amarante Jr. et al. 2002) como: Hedonal (Bayer); U46D (Basf);
Fernimine, Fernoxone, Agroxone (ICl); Desernone e Netagrone (Rhodia);
Weedone e Weedar (Union Carbide). Na regido de S&o Pedro da Serra

encontramos o produto DMA*806BR (Dow AgroSciences).

> Modo de Acéo
O herbicida 2,4-D (acido diclorofenoxiacético) é transportado pelas plantas
e se acumula nos tecidos das raizes em crescimento, agindo por inibicdo do

crescimento das ervas (Amarante Jr. et al,. 2002)

» Solubilidade
E pouco solGvel em agua na forma de é&cido, geralmente a formula
comercial consiste na forma de sal ou éster que sdo mais sollveis. Tem boa
solubilidade em solventes organicos (IPCS-INCHEM, 2006). Segundo Vieira et
al. (1999) a solubilidade do 2,4-D em agua é de 45g/L, mas uma solubilidade de
600mg/L é reportada por Amarante Jr. et al. (2002), podendo chegar a 311mg/L
em pH 1 a 25°C. Segundo Amarante Jr. et al. (2002), esta diferenca de

solubilidade é devido a formagédo da espécie ndo dissociada.

Na Figura 3.7, o grafico mostra que em pH abaixo de 2,6, a maior parte do
2,4-D se apresenta totalmente protonado, em pH 2,6, tem-se 50% das moléculas
dissociadas e, a partir deste valor, ttm-se predominancia da forma dissociada.
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Figura 3.7- Grau de dissociagdo do 2,4-D em funcdo do pH (ap, composto nao
dissociado; a ;, composto apresentando dissociagdo (Compilado de Amarante Jr. et al.
2002),

> Volatilizacdo
Na formula de éster € muito volatil, nas formas de sal e alcalina sdo menos
volateis e mais apropriadas para o uso segundo a Organizacdo Mundial da
Saude. O potencial de volatilizacdo aumenta com 0 aumento da temperatura e a
mistura do solo e diminui com o conteddo de M.O. e argilominerais do solo
(Helling et al. 1971 apud Tu et al. 2001).

> Fotodegradacao
A luz tem um papel de foto catalisador de reacBes quimicas como
hidrolise, oxidacdo e reducdo. No caso do 2,4-D o principal produto de
degradacéo é o 2,4-DCF (diclorofenol). Amarante Jr. et al. (2003 a). Johnson et
al. (1995 a & b) colocam que a taxa de degradacdo do 2,4-D no solo é
relativamente constante, com ou sem a luz do sol, e sugerem que a

fotodegradacéo, ndo € um processo importante no campo.

» Adsorcéo
Quando o 2,4-D esta na forma de sal € solivel em agua e ndo esta
fortemente ligado com o solo. Na forma de éster ele tende a se hidrolisar para
forma acida, em condicdes alcalinas, e ndo se absorver na particula de solo em
guantidades significantes (Aly & Faust, 1964) apud Tu et al. (2001).
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Para Johnson et al. (1995a) a adsorcéo de 2,4-D aumenta com a matéria
organica e diminui com o pH. As argilas podem ligar particulas de 2,4-D, mas
requer uma alta concentracdo. Com o aumento da concentragdo, a percentagem
de herbicida adsorvido diminui, possivelmente por causa do nimero de sitios

ligados no solo serem finitos e estarem preenchidos Johnson et al. (1995a).

» Decomposicdo Quimica
Geralmente ocorre a degradacgéo via reacdo quimica. Os ésteres em meio
alcalino se decompdem por hidrélise em compostos acidos e alcool (Tu et al.
2001). Na forma de sal se dissocia para um sal e um &cido no meio ambiente
(Smith, 1988) apud Tu et al. (2001)

» Degradacdo Microbial
No solo a degradacdo de 2,4-D é feita principalmente pela acao
microbiana. Hemmett & Faust (1969) apud Tu et al. (2001), concluiram que a
razdo disso se da pelo tamanho da populagcdo microbial e pela concentracdo de

2,4-D que determina a taxa de degradagéo do mesmo no solo.

As condi¢cfes do solo em que a populacdo microbial se encontra (quente e
Uumido) facilitam a degradacéo de 2,4-D. Alguns autores como Oh & Tuovinen,
(1991); Smith & Aubin, (1994); Shaw & Burns, (1998), tem relatado que a
degradacdo deste herbicida é mais rapida em solos que foram previamente
tratados com 2,4-D, isso porque existe um aumento na degradacéo microbiana

apoés a primeira aplicacao.

» Comportamento no Solo
A taxa de dissipacéo no solo depende do tipo de formulagédo em que 2,4-D
foi aplicado, mas em muitos casos as formulagbes de sal e éster séo
rapidamente convertida em acido quando em contato com o solo. Geralmente o
tempo de meia-vida € curto, variando de poucos dias a varios meses, mas

residuos podem persistir no solo por até anos (McCall et al. 1981).

Como ja foi exposto anteriormente a degradacéo € quase inteiramente feita
pelo metabolismo microbial e algumas condigbes do solo que maximizam este
tipo de degradacdo como calor, umidade e alto conteddo de matéria organica
(Johnson et al. 1995a). Em solos secos com baixo contetdo bacterial, os fungos
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tém um papel importante na degradacéo (Ou, 1984; Han & New 1994). O tipo de
cultivo ndo influéncia na taxa de dissipagéo, deste modo néo tendo um papel

importante na degradacao de 2,4-D no solo Johnson et al. (1995b).

Muitas formulac¢des de 2,4-D ndo tem uma forte ligagdo com o solo e por
isso 0 seu potencial de lixiviagdo na coluna do solo € grande movimentando-se
em superficie ou em fluxo de agua sub-superficial. A lixiviagdo de 2,4-D acima de
30 cm é reportada por Johnson et al. (1995a).

Amarante Jr. et al. (2003 b) estudaram um solo com elevado contetdo de
matéria organica que pode ter favorecido a retencdo do herbicida 2,4-D
diminuindo a sua mobilidade. Em muitos casos a lixiviacdo ndo ocorre devido a
rapida degradacdo do herbicida. Onde o 2,4-D néo foi lixiviado, 0 mesmo sera
mais persistente por causa da populagdo de microoganismos responsaveis pela
sua degradacao e tendera a diminuir com o aumento da profundidade (Wilson et
al. 1997).

O 2,4-D pode também ser perdido através da volatilizacdo. As taxas de
volatilizacdo sdo determinadas pela temperatura e forma molecular do herbicida
na superficie do solo, na qual, é determinada primeiramente pelo pH do solo
(McCall et al. 1981). Em geral solos secos, alcalinos e com alto conteudo de
matéria organica terdo menos perda por volatilizacdo (Que Hee & Sutherland
1981). A tabela 3.7 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do herbicida 2,4-
D.
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Tabela 3.7- Caracteristicas fisico-quimicas do herbicida 2,4-D.
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Algumas Caracteristicas Quimicas - 2,4-D

Férmula Quimica

Persisténcia

Toxicidade

(2,4-diclorofenox) acido acético

Comercializado na forma
de sal, amina e éster

(Amarante Jr. et al. 2003 a)

6-8 semanas dependendo da
natureza, acidez e quantidade de
matéria organica
(Rosales-Conrado et al. 2002)

DL50 375 mg.kg-1 de massa

corporal em ratos
(Rosales-Conrado et al. (2002)
Classe | (ANVISA)

Solubilidade em agua

Koc (MmL/gOc)

Tempo de meia-vida

600mg/L a 311mg/LempH1a
25°C (Amarante Jr. et al. 2002)

45 (Andreu, V. & Picé, Y.; 2004)

Aproximadamente de 1 a 5

meses (Vera-Avila et al. 1996)

Férmula Estrutural

Presséo de Vapor

Perigo

P
ci—{ \‘f} OCH,COH

—¢

ci

52.3 Pa a 160 °C (IPCS-INCHEN)

Moderadamente segundo a
WHO (World Health organization)

Férmula molecular Massa molecular Kow
2.83 log Kow (Boivin, A et al.
CgHeCl,03 221 g. mol-1 (Boivin, A et al. 2005) 2005)
pKaa 25 °C CAS n°
2.64-3.31(IPCS-INCHEN, 2001) 94-75-7

KoC= constante de sor¢do no solo; KoW= coeficiente de parti¢do octanol-agua.

3.51

Analise cromatogréafica do herbicida 2,4-D

Para 0 2,4 D e o MCPA séo degradados no solo para derivados fenol,
principalmente 2-metilfenol (2-MP), 2-clorofenol (2-CP), 4-clorofenol (4-CP), 2,4
diclorofenol (2,4-DCP) e 4-cloro-2-metilfenol (4-C-2-MP). O monitoramento
destes herbicidas e seus metabdlitos no solo sdo importantes para o controle de

seus impactos no meio ambiente (Moret et al. 2005).

Atualmente existe um aumento no interesse de estudar os produtos de

transformacdo dos pesticidas, porque eles podem estar presentes em nivel

elevado no solo, muito maior que os proprios pesticidas. Em alguns casos os

metabdlitos sdo mais téxicos, além de apresentar um comportamento diferente

que os pesticidas de origem, representando um grande risco para 0 meio
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ambiente, incluindo também o aumento da mobilidade no solo, mesmo quando
ele é menos téxico que os pesticidas de origem, podendo assim, ter potencial

para produzir um impacto adverso (Andreu & Pic6, 2004).

De maneira geral, o desenvolvimento e a aplicagdo de metodologias para
determinacéo de pesticidas e seus metabdlitos no solo é um desafio. Andreu &
Pic6 (2004), cita que as metodologias desenvolvidas resultam das propriedades

inerente do tipo de amostra:

Baixas concentragcdes do analito o solo requerem métodos de analises
altamente sensiveis, adequado para a deteccdo e quantificacido destas espécies

neste nivel.

A forte ligacdo do analito no solo, requer técnicas de extracdo especial e
tem um papel crucial na subsequente andlise destes compostos. A degradacéo
dos compostos formados pode constituir um complexo extremamente combinado

de substancias.

» Determinacdo dos pesticidas e seus metabélitos em amostra de solo

A persisténcia e a movimentagdo dos pesticidas e seus metabolitos sé&o
determinados por alguns parametros tais como: solubilidade em agua, constante
de sorcdo no solo K,), o coeficiente de particdo octanol-agua (K,,) € 0 tempo
de meio vida no solo (DTsy) (Aga & Thurman, 2001). Um pesticida é capaz de
contaminar as aguas subterraneas se o coeficiente de sor¢ao é baixo, tempo de
meia vida longo e a solubilidade em agua alta (Barcel6 & Hennion, 1997).

Andreu & Pic6 (2004), agruparam os pesticidas em 2 grupos diferentes:

a) Pesticidas hidrofébicos, persistentes e bioacumulaveis que estao
fortemente ligados no solo, dentre estes estdo os organoclorados DDT,
endosulfan, endrin, heptaclor, lindane e seus metabdlicos. Muitos destes foram
banidos da agricultura, mas seus residuos continuam presentes.

b) Pesticidas polares que sao representados principalmente pelos
herbicidas, também incluem carbamatos, fungicidas e alguns metabdlitos de

inseticidas organofosforados.
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» Extracéo de herbicidas em amostras de solo

No caso dos herbicidas acidos vérios procedimentos de extracdo destes
analitos em amostras de solo tém sido relatados (Lopez-Avila, 1999). O mais
velho e comum método é a extragdo Soxhlet. Esta técnica tem muitas falhas
como a necessidade de usar grandes volumes de solventes organicos e longo
tempo de analise (Moret et al. 2005). Andreu & Pic6 (2004) citam também, que
esta técnica usa condi¢des dramaticas que quebram a integridade estrutural dos
pesticidas termolabéis e de seus metabdlitos. Uma alternativa a isto é o uso da
extracdo no Shake mecanico ou ultra-sénica que trabalha em temperatura
ambiente (Lopez-Avila, 1999), e utiliza diferentes solventes organicos ou uma

mistura de agua e solventes ou solugao alcalina.

Outro método convencional é a extracdo sélido-liquido (SLE), que é feita
com solvente organico, mas também consume muito tempo e grandes
guantidades de solventes perigosos. A extracdo sélido-liquido, com solucéo
aguosa alcalina tem se mostrado ser um procedimento rapido e simples para a
extracdo de acido fenoxiacético e fenol. Mais recentemente, métodos como a
extracdo com fluido supercritico (SFE), extracdo com solvente assistido por
microonda (MASE) e extracdo com liquido presurizado (PLE) tem demonstrado
uma importante alternativa aos métodos convencionais, mas 0s instrumentos

tém um inconveniente, pois tem um custo elevado (Moret et al; 2005).

Na tabela 3.8, temos uma comparacao feita por Andreu & Pic6 (2004) para

estes métodos de extracdo de herbicidas acidos mais utilizados, mostrando as

vantagens e desvantagens de cada método.
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Tabela 3.8 Comparacéo entre 0s métodos de extracéo de herbicidas (Compilado de Andreu & Pico, 2004).
Comparacao das técnicas
Técnica de extracao Caracteristicas Vantagens Desvantagens

Soxhlet LSE
(extragdo solido-liquido)

Tempo: 3-48 h

Amostra: 1-30 g
Extratante:100-500ml
Somente solventes orgéanicos

Amostra fresca em contato com
o0 solvente durante toda a etapa de extracdo
N&o requer filtracdo apds a extracao
Procedimento bem conhecido
Grande experiéncia no campo da extracao
por mais de 1 século

Tempo de extracdo longo
Grande consumo de solvente
Degradacéao de alguns pesticidas,
como N-metilcarbamato
Requer purificagdo

LSE Descontinua
(extragdo solido-liquido)

Tempo: 10 min.-18 h
Amostra:1-30g
Extratante:30-200ml

Multiplas extragBes
Trabalha em temperatura ambiente

Requer filtragdo ou centrifugacéo
Grande consumo de solvente

Solventes organicos, &gua e Evitando a degradagé&o de alguns pesticidas Requer purificagéo
misturas
Shake ou ultra-som
Tempo: 3-30 min.
Amostra:1-10 g e N
MAE Extratante-10-40 ml Requer purificacéo N O solvente de extracao te_m que ser
(extrag&o por microondas) Solventes organicos, agua e Degradacédo de alguns pesticidas capaz de absorver as microondas
' Mltiplas extracdes de amostras simultaneamente Requer purificacdo
misturas Degradacéo de alguns pesticidas
MASE
(extracdo com solvente Tempo:10-60 min. Rapida extracéo O solvente de extracdo tem que ser
- . Amostra: 1-30 g Pequenos volumes de solvente capaz de absorver as microondas
assistido por microonda) Extratante: 10-150 m Requer purificacdo
Somente solvente organico Degradacéo de alguns pesticidas
Tempo: 5-60 min
PLE Amostra: 0,4-30 g Requer purificacéo Requer purificacédo
(extragdo com liquido Extratante: 1-50 ml Degradacéo de alguns pesticidas Degradacéo de alguns pesticidas
presurizado) Solventes organicos, agua e N&o requer filtracéo Quando é acoplado on-line, o solvente
misturas Sistema automatico usado tem um tempo de vida curto

Acoplamento on-line para CL/SM
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» Purificacéo de herbicidas extraidos de amostras de solo
Durante a etapa de extracdo muitas interferéncias, principalmente
organicas, sdo co-extraidas juntos com o analito alvo. O objetivo da etapa de
purificacdo é remover estas substancias que podem interferir na identificacdo e

guantificagcdo do analito alvo.

A extracdo em fase sélida € o método mais utilizado para a purificacdo dos
extratos do solo (Andreu & Pico, 2004; Lopez-Avila, 1999). Um grande numero
de solventes sdo usados para isolar compostos organicos das solucdes
extraidas, como: alumina, Florisil, resina de troca ibnica, silica gel, solventes a

base de silica e carbono negro grafitado (Andreu & Pico, 2004).

Moret et al. (2005) citam que a extracdo na fase solida por meio da
convencional ligacdo de silica tem sido aplicada para isolar e enriquecer tragos
de contaminantes organicos em amostras ambientais, antes de serem
analisadas por técnicas cromatograficas. Herbicidas acidos sao geralmente
retidos na sua forma nédo ionizada em solventes com ligacéo de silica. Como os
acidos fenoxiacéticos sao altamente acidos € necessario trabalhar na ordem de
pH<2 para obter a forma protonada, onde pode ser retida pelos solventes de
silica, mas estes solventes ndo s@o estaveis nestes valores de pH e, portanto

nao reprodutiveis e pouco recuperaveis.

Outra interferéncia encontrada e citada por Moret et al., (2005) e por
Andreu & Pico, (2004) é a co-extracao de acidos humicos e fulvicos presentes no
solo, que causa desvio da linha base. Estes problemas séo resolvidos com uma
etapa preliminar de enriqguecimento do nivel dos tragos, antes da determinacéo
dos herbicidas e seus metabdlitos através de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).

» Determinacao de pesticidas no solo
A cromatografia gasosa e cromatografia liquida séo as técnicas analiticas
mais utilizadas para a determinacédo de diferente classe de pesticidas no solo.

Andreu & Pico (2004), sumarizaram em uma tabela as vantagens e
desvantagens destas técnicas. A tabela 3.9 apresenta uma comparac¢éo destas

técnicas.
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Tabela 3.9- Comparacgédo entre as técnicas cromatogréaficas utilizadas para determinar herbicidas (Compilado de Andreu & Picé, 2004).

Técnica Vantagens Desvantagens Solucgdes
Alto poder de resolugéo e habilidade Inadequado para polar, termolabéis
para resolver analitos individuais e compostos de baixa volatilidade Derivacao (freqiientemente usada
CG Alta sensibilidade e boa seletividade Alto consumo de expensivos, para glifosato e metabdlicos)
com detectores elemento-seletivo gases altamente purificados
Alto poder de resolucéo e habilidade y
para resolver analitos individuais Inadequado Pad;a Eoﬁar, telfm_?_?b;ls
Alta sensibilidade e boa seletividade e iﬁtmpos'fos e dalxa volatilidade Derivaggo (freqiientemente usada
CG/SM Existéncia de catalogo de espectros de 0 consumo de expensivos, para glifosato e metabdlicos)
massa para verificar amostras gases altamente purificados
conhecidas
Apllcagaooi)aérlﬁi?cl)%uns solutos Eficiéncia e seletividade de
independente ga sua volatilidade ou separagao insuficiente
P estabilidade termal Grande quantidade de expensivo, Desenvolvimento de mais materiais
A 30 da f svel téxico, solvente organicos usados materiais seletivos e eficiente
. N Falta de matrix de interferéncia
Baixo custo, simplicidade
e larga faixa linear
CL- Alta eficiéncia de separagao Poucos compostos séo fluorescentes Derivagdo (N-metilcarbanato

Fluorescéncia

usando o-ftaldeido mercaptoetanol)

CL-SM

Aplicagéo para alguns solutos
organicos
independente da sua volatilidade ou
estabilidade termal
A composicéo da fase movel
e estacionaria séo variaveis

Afetado fortemente pela matriz
de interferéncia
Dificuldade de identificagdo usando
interfaces que provém de ionizacéo
Falta de referéncia espectral

Bom desenvolvimento de separagao
e purificagdo das amostras

CG= cromatografia gasosa; CL= cromatografia liquida, SM= espectrometria de massa; UV= ultra violeta visivel.
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