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Reviséo Bibliografica

2.1.
O uso do agrotoxico na agricultura e suas classificacfes

Os agrotdxicos e afins sdo definidos como os produtos e os agentes de
processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas, e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicdo da flora ou da fauna, a fim de preservé-las da
acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como substancias e
produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores
do crescimento. Tal definicdo exclui fertilizantes e quimicos administrados a
animais. Genericamente chamados de pesticidas, 0s agrotoxicos possuem em sua
composicdo substancias quimicas toxicas, denominadas ingredientes ativos, que
interferem na atividade bioldgica normal dos seres vivos alvos de controle em
funcdo da conservacdo de outros seres vivos, de produtos e do ambiente. O
ingrediente ativo é o agente quimico, fisico ou biolégico que confere eficacia aos
agrotoxicos e afins (BRASIL, 1989).

O potencial de impactar ecossistemas por agrotdxicos é variavel e depende
das propriedades dos ingredientes ativos e inativos (inertes) que compdem o
produto. Além deles, a composicdo de produtos formulados também pode conter
estabilizantes, isbmeros, antiespumantes, componentes tensoativos, neutralizantes,
espessantes, espumantes, entre outros. Os efeitos toxicologicos do uso de
agrotoxicos podem ser agudos, subcronicos e crénicos, e podem interferir na
fisiologia, no comportamento, na expectativa de vida e na reproducdo de seres
vivos. O termo ecotoxicologia é empregado para relacionar os efeitos toxicos de
substancias quimicas e de agentes fisicos sobre 0s organismos através da

contaminagdo do ambiente.
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De acordo com Brady & Weil (2003), sdo sete destinos que os pesticidas
podem tragar no solo. Os pesticidas podem ser volatilizados na atmosfera,
explicando o aparecimento de produtos quimicos em locais distantes da regido
onde foi aplicado. Podem ser absorvidos ou infiltrados pelo solo. Podem sofrer
reacOes quimicas dentro e fora do solo. Podem ser biodegradados por
microorganismos no solo. Podem ser carregados para dentro de rios através do
runoff, ou podem ser absorvidos por plantas e animais presentes no solo e entrar
na cadeia alimentar.

Para diferenciar as caracteristicas dos agrotoxicos e as consequéncias de seu
uso, foram criadas diversas classificacOes, entre elas, a diferenciacdo quanto ao

modo de acdo contra distintos grupos de seres vivos, conforme tabela abaixo.

Tabela 2.1 - Classificacdo dos grupos de pesticidas segundo praga
combatida (Waxman, 1998)

Grupo de pesticidas Pestes controladas

Acarecidas Acaros, aranhas e carrapatos
Avicidas Péssaros
Bactericidas Bactérias
Fungicidas Fungos
Herbicidas Plantas
Inseticidas Insetos
Miticidas Minusculos parasitas

Moluscocidas

Caracois e lesmas

Nematicidas Nematoides
Pisticidas Peixes
Predacidas Vertebrados

Rodenticidas Roedores

Outra classificacdo os divide de acordo com o potencial de toxicidade,
resultando em quatro graduagOes em ordem decrescente de toxicidade: Classe I
(extremamente tdxico), Classe Il (altamente toxico), Classe Il (medianamente
toxico) e Classe IV (pouco toxico). No Brasil, esta classificacdo deve ser

apresentada em uma faixa no rodapé dos rétulos dos produtos formulados sob
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cores distintas — vermelha, amarela, azul e verde, respectivamente (ANVISA,
1992).

A toxicidade da maioria dos agrotoxicos é baseada na dose letal 50 (DL50),
representada por miligramas do ingrediente ativo do produto por quilograma de
peso corporal, necessarios para matar 50% da amostra populacional de estudo por
intoxicacdo aguda. A DL50 é usada para estabelecer as medidas de segurancga a
serem seguidas para reduzir os riscos que o produto pode apresentar & salde
humana.

Os agrotoxicos também podem ser classificados de acordo com suas
composic¢des quimicas. Esta classificagdo é uma subdivisdo da classificagdo
quanto a natureza da praga controlada. Como os agrotéxicos sdo divididos em
diversos grupos quimicos, serd apresentada apenas a classificacdo de parte dos
herbicidas, por ser alvo deste trabalho (ver Tabela 2.2). Esta divisdo é utilizada
geralmente para diagnostico de intoxicagBes e indicagdo de tratamentos
especificos.

Tabela 2.2 - Classificacdo de herbicidas quanto ao grupo quimico (adaptado
de Queiroz, 2007)

Grupo quimico Exemplos (produtos, substancias, agentes)
Inorganicos Arsenito de sddio, cloreto de sddio
Dinitrofenois Bromofenoxim, dinoseb, DNOC

Fenoxiacéticos CMPP, 2,4-D, 2,45-T
Carbamatos Profam, cloroprofam, bendiocarb
Dipiridilos Diquat, paraquat

Dinitroanilinas Nitralin, Profluralin
Benzonitrilas Bromoxinil, Diclobenil

Glifosato Round-up

Os herbicidas também podem ser divididos de acordo com a sua a¢do nas
plantas em duas classes: ndo seletivos, que agem em todas as espécies vegetativas
de maneira geral, e os seletivos, que restringem os efeitos somente para

determinadas espécies.
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Os herbicidas possuem basicamente oito mecanismos de acdo para controle
ou eliminacdo de espécies. Seguem os tipos de acdo: mimetizadores de auxina,
inibidores do fotossistema, inibidores da PROTOX, inibidores do arranjo dos
microtubulos na mitose, inibidores da ALS, inibidores da EPSP, inibidores da
ACCase e inibidores de pigmentos. (FERREIRA et al, 2005).

Os agrotoxicos podem ser persistentes, moderadamente persistente ou
ligeiramente residuais no solo, na 4gua e no ar, como mostrado na Tabela 2.3. A
persisténcia corresponde ao tempo necessario para que 75% a 100% do composto
ndo seja mais encontrado no local de aplicacdo. Eles tendem a acumular-se na
biota e entre as particulas s6lidas no solo e seus residuos podem contaminar as
aguas superficiais por escoamento e as subterraneas por lixiviacdo. A exposicao
humana e ambiental a esses produtos cresce com o0 aumento de uso. Torna-se
necessario monitorar 0s niveis de contaminantes presentes no ambiente e
aperfeicoar continuamente a analise desses produtos através de métodos
analiticos, visto que favorecem a otimizacdo de resultados de forma mais rapida e

econbmica.

Tabela 2.3 - Classificagédo de pesticidas quanto ao grau de persisténcia
(adaptado de Queiroz, 2007).

Grau de persisténcia Exemplos de pesticidas

Inseticidas organofosforados

N&o persistentes ou ligeiramente

o Carbamatos
residuais S
Piretréides
Moderadamente persistentes Herbicidas derivados da uréia
Persistentes ou altamente residuais Inseticidas organoclorados

2.2.
O agronegécio e o mercado de herbicidas no Brasil

As primeiras unidades produtivas de agrotoxicos no Brasil datam de meados
da década de 1940 e o parque industrial brasileiro de agrotdxicos sé foi
constituido na segunda metade dos anos 70. A partir de 1975, o pais sempre
esteve entre 0s seis maiores mercados de agrotoxicos do mundo e, em 2008, o

Brasil passou os Estados Unidos e assumiu o posto de maior mercado mundial de
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agrotoxicos (IBAMA, 2009). Na época, o Brasil respondeu por 86% da
quantidade vendida na América Latina (ANVISA, 2012). Segundo levantamento
feito pelo Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola
(Sindag), as vendas de agrotoxicos somaram US$ 7,125 bilhdes diante de US$ 6,6
bilhdes dos Estados Unidos (ANDEF, 2009). Em 2010, o mercado nacional
movimentou cerca de U$ 7,3 bilhdes e representou 19% do mercado global de
agrotoxicos, que girou em torno de U$ 51,2 bilhges.

Segundo dados da ANVISA em 2012, divulgados no “segundo seminario
mercado de agrotoxicos e regulacdo”, foi destacado que, durante a safra 2010/11,
0 mercado nacional de venda de agrotdxicos movimentou 936 mil toneladas de
produtos. A producdo gerou 833 mil toneladas de agrotéxicos e a importacao foi
de 246 mil toneladas de produtos. Dados mostram que 90% da producéo nacional
de agrotdxicos foram de produtos formulados, i.e., agrotdxicos prontos para serem
utilizados na agricultura. Os herbicidas representam 45% do total de agrotdxicos
comercializados. Os fungicidas ficaram em 14% do mercado, os inseticidas 12%,
0s acaricidas com 2% e as demais categorias com 27%. Com relagdo a venda de
herbicida por ingrediente ativo, o glifosato lidera o ranking com uma fatia de 50%
do mercado brasileiro e, em segundo lugar, 0 2,4-D e a atrazina com 8% cada,

conforme Figura 1.
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Figura 1 - Grafico da participacdo de vendas de herbicidas por ingrediente
ativo no Brasil em 2010/2011 (Anvisa, 2012).
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Em 2012, as exportagdes do agronegocio atingiram US$ 95,8 bilhdes, o
equivalente a aproximadamente 40% do total exportado. Porém, no periodo de
maio de 2012 a abril de 2013, as exportacdes do agronegdcio atingiram o recorde
de US$ 99,6 bilhdes, com destaque para o complexo soja, cujo total exportado foi
de US$ 26,5 bilhdes. Este desempenho histérico da agricultura tem sido uma
contribuicéo relevante para a estabilidade e crescimento da economia.

A producdo de grdos na safra 2012/13 gerou novo recorde, estimada em
184,1 milhdes de toneladas, segundo dados do relatorio “Plano agricola e pecuario
2013/2014” do MAPA (2013). Foi registrado um aumento de 10,8% do obtido na
safra 2011/12, refletindo o ganho na produtividade em 4,2% e na expansao na area
plantada em 6,2%, totalizando 53 milhGes de hectares. Também houve aumento
nos custos de producdo, principalmente no uso de fertilizantes, uso de sementes e
utilizacdo de méo de obra. O aumento na produtividade de graos foi liderado pela
soja com uma expansao de 23,4%, e o milho, cuja producdo é de um recorde de
77,4 milhdes de toneladas.

Em 2013, a producdo de herbicidas e outros defensivos para uso
agropecuério teve aumento de 3,9% em relagdo ao ano anterior. A safra maior
reflete no aumento da producéo de defensivos (IBGE, 2013). O uso de agrotoxico
por area plantada aumentou entre 2000 e 2009, segundo relatorio “Indicadores de
Desenvolvimento Sustentvel — Brasil 2012”. A quantidade passou de 3 kg/ha
para mais de 3,5 kg/ha. O Rio de Janeiro € o estado que mais consome 0s produtos
por hectare com um indice de 11kg/ha, sendo que a area deste estado corresponde
a apenas 0,51% do territorio nacional. O amplo uso de herbicidas no Brasil esta
associado as praticas de cultivo minimo e de plantio direto, técnicas agricolas que
usam mais intensamente o controle quimico de ervas daninhas.

Os gréaficos de consumo de agrotdxicos no Brasil estdo mostrados na Figura
2. A denominagdo consumo refere-se a quantidade entregue ao comércio e nédo

diretamente aos produtores.
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Figura 2 - Gréafico do consumo anual dos principais ingredientes ativos de
agrotoxicos no Brasil entre 2000 e 2009 (IBAMA, 2010).

Segundo relatério “Brasil em numeros — 2013 do IBGE”, entre as lavouras
permanentes, o café ocupa a maior area plantada com 2,1 milhdes de hectares nos
ultimos anos e, entre as lavouras temporarias, a soja € a grande lider em area
ocupada, com cerca de 24 milhGes de hectares, seguida pelas culturas do milho
com 13 milhGes de hectares e da cana de aglcar com 9,6 milhdes de hectares.
Estas trés culturas podem ser tratadas com o herbicida 2,4-D, o que pode
configurar uma zona extensa de contaminacao aérea e do solo por este composto.

Para a safra 2013/2014, considera-se que os estimulos de mercado e a
intensificacdo do apoio ao produtor rural, por meio de ajustes nas taxas de juros,
aumento dos recursos para o crédito rural, entre outros, possibilitardo alcancar a
producdo de 190 milhdes de toneladas de gréos, conforme mostrado na Figura 3.
Assim, verifica-se a expansdo do agronegocio no Brasil. A Figura 4 explicita
também este constante crescimento da producdo nacional a partir de 2001,
segundo dados do IBGE.

No relatorio “Projecdes do agronegocio Brasil 2012/13 a 2022/23”, dados
apontam que a projecdo para a safra 2022/23 chegara a aproximadamente 222,3
milhGes de toneladas de grdos e uma area total plantada de 75,5 milhdes de
hectares em 2023 (MAPA, 2013). Estudos da OCDE e FAO apontam
crescimentos entre 15% e 40% na demanda mundial por diversos tipos de
alimentos até o ano 2019. Segundo esses estudos, o Brasil devera ser um dos
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principais paises a expandir sua producdo e exportacbes de modo a atender a

maior parte desse aumento.

190,0
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Figura 3 - Evolucdo da producdo de grdos e da area plantada, de 1992 a
2013, além da previsdo para 2014 para algoddo, amendoim, arroz, feijao,
girassol, mamona, milho, soja, sorgo, culturas de inverno, trigo e triticale
(MAPA, 2013)
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Figura 4 - Grafico da &rea colhida e producdo nacional de cereais,

leguminosas e oleaginosas no periodo de 2001 a 2012 (IBGE, 2013)

2.3.
Problemas decorrentes do uso de agrotéxicos

... as substancias quimicas, difundidas sobre terras de cultivo, ou sobre florestas, ou sobre
jardins, fixam-se por longo tempo no solo; dali, entram nos organismos vivos; passam de

um Ser vivo a outro ser vivo; e iniciam uma cadeia de envenenamentos e de mortes. Ou,
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entdo, passam misteriosamente, de uma area para outra, por via de correntezas subterraneas,
até que emergem a flor do chdo; a seguir, através da alquimia do ar e da luz do Sol, se
combinam sob novas formas que vao matar a vegetacdo, enfermar o gado e produzir males
ignorados nos seres que bebem agua dos pogos outrora puros. Como Albert Schweitzer
disse: “O Homem mal consegue reconhecer até mesmo os males de sua propria criagao”.

Rachel Carson

Os agrotoxicos representam um importante problema para a saide humana e
ambiental devido ao seu potencial de toxicidez, podendo até mesmo ser
mutagénico, cancerigeno, teratogénico e mimetizador de hormonios. Geralmente
eles possuem grande persisténcia no meio ambiente, geram sérios problemas de
qualidade das &guas superficiais e subterraneas e a eventual falta de seletividade
destas substancias também pode atingir espécies ndo-alvo.

A industria de produtos quimicos sintéticos comegou na Segunda Guerra
Mundial e, ap6s o inicio do fenbmeno baby boom no final dos anos 40, surgiu a
necessidade de uma maior oferta de alimentos. A Revolucdo Verde, que se
desenvolveu em grande escala nas décadas de 1950 e 1960, apresentou-se como a
solucdo na época, na qual permitiu um crescimento extraordindrio na producéao
mundial de alimentos. Porém, contando com a disponibilidade de agrotéxicos,
alguns paises passaram a utilizar esses produtos de maneira indiscriminada, tendo,
como consequéncia, graves problemas ambientais e de saude pablica. Primel et al
(2005) indicam que aproximadamente um terco dos compostos organicos
produzidos tem como destino 0 meio ambiente, incluindo a agua.

Em 1962, a biologa Rachel Carson publicou o livro Silent Spring,
apresentando dados e documentos que indicavam a intoxicagdo em humanos e
graves danos ao ambiente, causados pelo uso de agrotoxicos. A autora foi a
primeira a expor para o grande publico a questdo dos residuos de agrotdxicos no
meio ambiente e seus efeitos em humanos e animais. Como consequéncia do
livro, houve grande pressdo publica sobre os parlamentares dos EUA, resultando
na criacdo do EPA e no desenvolvimento de uma geracdo com uma consciéncia
ambiental.

O uso descontrolado dos agrotéxicos no meio rural e urbano promove uma
série de desequilibrios ecoldgicos, com o0 consequente aumento do ndmero de

pestes, além do esgotamento da capacidade produtiva do solo e uma enorme
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quantidade de casos de intoxicacdo de trabalhadores rurais e de consumidores
(Penna, 1999).

“As substdncias quimicas impregnam, agem sobre nds direta e
indiretamente, separada e coletivamente, sendo impossivel predizer os efeitos da
exposicdo, durante a vida toda, ao contato de agentes fisicos e quimicos que néo
fazem parte da experiéncia bioldgica do homem” (Carson, 1969). Exposicoes
isoladas e ocasionais podem proporcionar envenenamento agudo, em
determinadas quantidades. O adoecimento subito ou morte repentina sdo algumas
das consequéncias da exposi¢do continua em quantidades consideraveis, mesmo
ingerindo substancias de baixo potencial de toxicidez. Os sintomas clinicos
provenientes da exposicao ao herbicida 2,4-D foram expostos no topico 2.4.

Nos paises em desenvolvimento, o uso de agrotdxicos normalmente nédo é
feito com orientacdo e conhecimento adequados e, assim, problemas sérios de
salde publica e ambientais sdo gerados, como € o caso do Brasil. Porém, mesmo
em paises desenvolvidos, como os EUA, o treinamento para disseminar as
medidas de prevencédo e cuidados necessarios para a manipulacdo do pesticida é
limitado (EPA, 1999).

No Brasil, o baixo percentual de adocdo de praticas alternativas para
controle de pragas e doencas, o baixo nimero de estabelecimentos que utilizaram
equipamentos de protecdo individual durante a aplicacdo (21,3%), o elevado
nimero de estabelecimentos que utilizaram o pulverizador costal (70,7%),
caracterizado como o equipamento que apresenta 0 maior potencial de exposi¢ao
aos agrotoxicos, sdo alguns dos dados que demonstram a condigédo rural de uso
dos pesticidas, conforme mostrado no relatério do Censo Agropecuario de 2006
(IBGE, 2009). Foi constatado ainda que, entre os estabelecimentos que utilizam
agrotoxicos, apenas 21,1% receberam, regularmente, orientacdo tecnica para
utilizacdo dos produtos. Também foi indicado que 77,6% dos responsaveis pelos
estabelecimentos agropecudrios possuem apenas 0 ensino fundamental
incompleto. Em 2011, foram registrados 4436 atendimentos de casos registrados
de intoxica¢do humana no uso agricola e 2406 atendimentos de intoxicagdo por
agrotoxicos no uso doméstico, correspondendo 6,93% de todos 0s casos
registrados de intoxicagdo humana em territorio nacional (SINITOX, dados
publicados em 2014).
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Tendo como base a estimativa do continuo crescimento da agricultura no
pais, da expansdo da &rea cultivada, dos futuros incentivos ao agricultor (ver
topico 2.2) e o atual estado das condi¢cBes de uso em campo, 0 ndmero de
intoxicacOes podera atingir indices alarmantes. Somado a este cenario, verifica-se
que os sistemas adotados por alguns produtores encontram-se baseados somente
no controle quimico com herbicidas pré-estabelecidos, ndo considerando as
condigdes especificas do local, como o tipo de solo, as condi¢des climaticas ou
mesmo o sistema rotacional de cultivo. Tal préatica resulta na intoxicacdo de
plantas e na diminuicdo da produtividade causada pelo uso excessivo de
herbicidas durante o ciclo da cultura ou por aqueles pulverizados em culturas
antecessoras e que ainda possuem efeito residual no solo (Silva et al, 2007).

O aumento no consumo de herbicidas tem se mostrado progressivo. Com
isso, é visivel que o comércio destas substancias assume uma importancia
acentuada, e, consequentemente, 0 uso se torna cada vez mais ampliado (Rosa,
2003). Torna-se necessario desenvolver estudos e incentivar praticas que
diminuam os danos provocados pela exposicdo de agentes quimicos aos

trabalhadores, consumidores e a0 meio ambiente.

2.4.
Acido 2,4-Diclorofenoxiacético

Comercializado a partir de 1944 e pertencente ao grupo quimico dos
herbicidas fenoxiacéticos, o acido 2,4-diclorofenoxiacético é amplamente
utilizado como herbicida e controlador de crescimento de espécies vegetativas em
mais de 1500 produtos e em algumas formulagdes de herbicidas no Brasil e no
exterior (Amarante Jr et al, 2002). Os numeros relacionados ao consumo do
herbicida podem ser analisados no topico 2.2. Comercializado na forma de sal,
amina e éster (Amarante Jr et al, 2003), é utilizado geralmente em pré e pos-
emergéncia de plantas dicotiledoneas infestantes nas culturas de arroz, aveia, café,
cana de acgucar, centeio, cevada, milho, pastagem, soja, sorgo e trigo (Anvisa,
2003), o composto também esta presente na gestdo de florestas, controle de ervas
daninhas em jardins de areas residenciais, na vegetagdo aquatica, ao longo de
rodovias e de ferrovias, sob linhas de transmissdo de energia, entre outros (NPIC,

2008; Vieira et al, 1999). O herbicida ficou conhecido como um dos ingredientes
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do agente laranja, usado como arma quimica entre os anos de 1962 a 1971 na
guerra do Vietnd. A mistura continha cerca de 50% do &cido 2,4-D e foi utilizada

como desfolhante pelo exército dos Estados Unidos durante a guerra.

Cl OCH,CO_H

Cl

Figura 5 - Formula estrutural do acido 2,4-D (ANVISA, 2003)

O 2,4-D é um herbicida altamente seletivo, sisttmico e pds-emergente.
Herbicidas sistémicos sdo aqueles que se movimentam das folhas para os pontos
de crescimento das plantas, translocados via floema (EMBRAPA, 2008). O
mecanismo de acdo do 2,4-D induz mudancas metabdlicas e bioquimicas em
plantas dicotileddneas sensiveis, podendo leva-las a morte. Tal funcdo é
caracteristica dos herbicidas auxinicos ou mimetizadores de auxina, dos quais o
2,4-D faz parte, além do picloram, triclopyr, etc. Esses produtos interferem na
acdo da enzima RNA polimerase, principal enzima do complexo enzimatico
responsavel pela transcricdo do DNA em RNA, provocando alteracfes na sintese
de &cidos nucléicos e proteinas. Essa mudanca induz a intensa proliferacéo celular
em tecidos, levando a epinastia de folhas e caules, e a interrupgdo do floema, o
que impede o movimento dos fotoassimilados das folhas para o sistema radicular.
O alongamento celular parece estar relacionado com a diminui¢do do potencial
osmotico das células, ocasionado pelo acumulo de proteinas. e, também, pelo
efeito desses produtos na perda de rigidez das paredes celulares. Apds aplicacdes
desses herbicidas, verificam-se rapidamente aumentos significativos da enzima
celulase, especialmente da carboximetilcelulase, notadamente nas raizes. Devido a
esses efeitos ocorre epinastia das folhas, retorcimento do caule, engrossamento
das gemas terminais, destruicdo do sistema radicular e morte da planta em poucos
dias ou semanas (FERREIRA et al, 2005). Resumindo, quando absorvido, o

herbicida mimetiza o efeito da auxina, horménio responsavel pelo crescimento das
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plantas, e estimula o crescimento desenfreado de células. Em paralelo, o 2,4-D
também interfere no metabolismo das plantas, dificultando o transporte de
nutrientes.

Em consequéncia do uso bastante difundido de 2,4-D e dos efeitos que
causa no ambiente e a saude humana, é fundamental conhecer as principais
propriedades do herbicida e os limites estabelecidos pela legislagcdo em vigor. O
resumo das propriedades quimicas do herbicida na formulacdo acida, alvo deste
trabalho, podem ser observadas na Tabela 2.4.

Em condicBes ambientais, o composto é solido cristalino de coloracédo
branca ou amarela, solGvel em agua, ndo apresenta cheiro quando puro e, caso
esteja com uma concentracdo acima do nivel maximo de contaminante durante
anos em agua, doencas no figado, rins e/ou em glandulas suprarrenais poderao ser
desencadeadas (EPA, 2013). O 2,4-D é rapidamente absorvido quando ingerido,
porém possui baixa absorcao dérmica e respiratoria (NPIC, 2008).

A exposicdo ao herbicida pode produzir irritacdo ocular e dérmica sérias.
Além destes, os sintomas decorrentes da exposicdo aguda podem ser tosse,
gueimacdes no peito e no sistema respiratdrio superior, tontura, perda temporaria
da coordenacdo muscular, fadiga, diarreia, perda temporéria de visdo, irritacdo da
mucosa respiratoria, confusdo, entorpecimento e formigamento, hemorragia,
hipersensibilidade quimica, vomito, dor de cabeca, danos renais, confusao,
agressividade e comportamentos bizarros (EXTOXNET, 2013; NPIC, 2008;
Amarante Jr et al, 2002). A depressdo pode estar associada a exposicdo aos
herbicidas (AHS, 2009) e, eventualmente, podem-se desencadear tentativas de
suicidio (NPIC, 2008).

Os sintomas podem variar, uma vez gque O COMpOSto possui varias
formulagBes quimicas e variacbes na composicdo dos produtos comerciais. A
maioria dos danos de toxicidade € relacionada apenas a forma acida. Boletins
médicos de vitimas a exposi¢do aguda indicam que eventualmente os sintomas
podem ter carater duradouro ou permanente. Ndo ha registros referentes a
exposicdo cronica, exceto para estudos de carcinogeneidade. Segundo a
EXTOXNET (2013), a meia vida em organismos vivos acontece de 10 a 20 horas
e nao foi comprovado que o composto seja bioacumulativo. A meia vida pode
prolongar, caso aumentem o tempo de exposicdo e a concentracdo (EPA, 1999).
Até 0 momento desta pesquisa, ndo foi comprovado que o composto possui
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efeitos carcinogénicos, mutagénicos e problemas reprodutivos, porém ja foi

relacionado a doenca de Parkinson e doencas respiratérias (Hoppin et al, 2002;
Kamel et al, 2006; Vieira et al, 1999; EXTOXNET, 2013; NPIC, 2008;

Kennepohl & Munro, 2001).

Tabela 2.4 — Propriedades quimicas do 2,4-D (dados NTP, exceto (a):
Amarante Jr et al, 2002; (b): NPIC, 2008; (c): TOXNET, 2013; (d): Almeida &
Rodrigues, 1988; (e): British Crop Protection Council, 1994; (f): Rice et al, 1997;
(9): Suntio et al, 1988; (h): EPA, 2005; (i): Primel et al, 2005; (j): Kennepohl &
Munro, 2001; (k): WHO,2003; (I): IPCS-INCHEM, 2013).

Férmula quimica CsHeCl,04

Peso molecular 221,04 g/mol

Ponto de ebulicdo 160°C a 0,4 mmHg

Ponto de fusdo 138°C-141°C™

Densidade 1,416 a 25°C"

pKa 2,73 ou 2,64@ ou 2,64-3,31" a 25°C

Log Kow 2,81 ou 2,58-2,83 a pH 1®¥ ou 2,6-2,8"
2,14apH5; 0,177 apH 7; 0,102 a pH 9™
540 ou 569" ppm em &gua a 20°C
600@ ou 677 ou 9009 ppm em &gua a 25°C
311 ppm em &gua com pH 1 a 25°C®¥
67,39/400ml em acetona a 25°C
0,08g/100ml em 6leo diesel e querosene a 25°C

Solubilidades 10,3 g/100ml em etanol (50%) a 25°C
100g/100ml em alcool etilico (95%) a 25°C
279/100ml em éter etilico a 25°C
250/100ml em metil-isobutil-cetona a 25°C
0,52¢/100ml em orto-diclorobenzeno a 25°C
0,0589/100ml tolueno a 25°C

Koc 20-136™ ou 60"

Pressdo de vapor

8,25x10™> mmHg™ ou 1,86x10“mPa" a 20°C
1,4x10"mmHg® ou 1,9x10*mPa a 25°C®*")
8,25x10® mmHg ou 1,1x102 mPa® a 20°C
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8,6x10° atm-m*/mol a 20°C
3,54x10°® atm-m®/mol a 25°C©
Constante Lei Henry 3,56x10 a pH 7 a 200c®

2,79 (0,79) x10a pH 1 a 20°Cc®
2,26x10™ a 20°C@

Apesar da ampla utilizacdo de agrotoxicos, ainda nao foi estabelecido um
limite maximo de residuo (LMR) para qualquer pesticida na legislacdo, embora
alguns paises apresentem valores de alerta para alguns compostos. Para EPA, o
limite méximo do 2,4-D esta na faixa de 0,07 miligramas por litro de agua ou 70
ppb. Para a ANVISA, a ingestdo diaria aceitavel esta na faixa de 0,01 miligramas
por quilo de peso corpéreo ou 0,01 ppm p.c. Eventualmente pode ser utilizado
carvdo ativado para diminuir a concentracdo de 2,4-D em locais onde a
contaminag&o esteja acima do limite estabelecido.

Segundo Rosales-Conrado et al (2002), o DL50 é de 375mg/kg de massa
corporal em ratos. O EPA (1999) indica que doses Unicas de 5 mg/kg de massa
corporal ndo produz efeitos adversos em humanos. Em 2003, o 2,4-D foi
considerado moderadamente perigoso pelo WHO e, no mesmo ano, a ANVISA o
classificou como um composto de Classe I.

Segundo a ANVISA (2003), o limite de tolerancia de 2,4-D para as culturas
de café, cana de aclcar e soja é de 0,1 mg.kg™, enquanto que, para o arroz, aveia,
centeio, cevada, milho, trigo e sorgo é de 0,2 mg.kg™. Para pastagem, 0 LMR é de
300,0 mg.kg™.

Até 0 momento desta pesquisa, 0 herbicida continua com uso permitido,
porém, em Marco de 2014, o Ministério Publico Federal (MPF) entrou com agéo
na justica pedindo a suspensdo do registro de nove agrotdxicos usados na
producdo agricola nacional, incluindo entre eles o herbicida 2,4-D. Segundo o
MPF, os produtos foram apontados pela ANVISA como potencialmente nocivos a
salde e ao meio ambiente. A medida visa também evitar que o uso do 2,4-D
aumente no pais, uma vez que tramita no governo um pedido de liberacdo de
sementes transgénicas de soja e milho resistentes ao herbicida. No dia 04 de Abril
de 2014, a 14? Vara da Justica Federal, em Brasilia, rejeitou o pedido, alegando
que os estudos apresentados pelo MPF néo séo conclusivos em relacdo ao nivel

toxico e que a suspensdo poderia trazer prejuizos na producdo de alimentos. A
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medida valera até que a ANVISA reavalie o herbicida. Segundo a reportagem do
Globo Rural transmitida no dia 08 de Abril de 2014, a ANVISA prometeu
concluir a reavaliacdo até o final de Junho de 2014. O MPF recorrera da decisdo
judicial. Atualmente o produto ainda esta em processo de reavaliacdo pela
ANVISA, segundo reportagem do dia 02/06/15, “Anvisa participa de reunido da
Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Céancer” no site da ANVISA.

2.5.
Movimento dos herbicidas no solo

No solo, o pesticida € distribuido entre as particulas solidas, na solugédo
entre particulas e no gas presente nos poros do solo (Cousins et al, 1999 citado
por Wolters, 2003). O movimento de contaminantes no solo ndo depende apenas
do fluxo de fluido no qual essas substancias estdo dissolvidas, mas também de
diversos processos aos quais estas substancias sao submetidas.

O comportamento do herbicida é influenciado pelas propriedades fisico-
quimicas dos pesticidas, e pelas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do
solo. Os fatores climaticos interferem diretamente no destino do composto, o qual
segue diferentes rotas. A molécula do herbicida pode ficar retida pelos colbides
minerais ou organicos, ou pode ser transformada em outras ou pode ser absorvida
por raizes ou pode ser lixiviado ou sofrer runoff ou ser volatilizada. Tais acdes
ocorrem simultaneamente no solo e sdo comandadas pelos processos de retencéo,
transformacdo, absorcdo e transporte (Lavorenti et al, 2003). Pode-se observar a
divisdo dos processos na Figura 6.

Os processos de retencdo séo divididos entre 0s mecanismos de ligacéo e o
fendmeno residuo ligado. Os mecanismos de ligacdo podem ser subdivididos em
quimicos, fisicos e interacGes hidrofobicas, também conhecidas como particdo
hidrofébica. Os mecanismos quimicos compreendem as rea¢fes de coordenacdo
(ligacéo covalente e troca de ligantes) e interacdes por transferéncia de cargas (ou
transferéncia de elétrons). Os processos fisicos sdo caracterizados por envolver
baixa energia de sorc¢do e séo divididos entre troca ionica, ligacdes de hidrogénio
e forcas de van der Waals. O fendmeno residuo ligado € o nome dado a interagdo
entre espécies quimicas originadas da transformacgdo ou ndo de xenobidticos com

as substancias himicas do solo, sendo estes residuos ndo passiveis de extragdo por
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métodos que ndo alterem significativamente a natureza da molécula (Prata &
Lavorenti, 2000).

A transformacdo de um pesticida no solo consiste na alteracdo da sua
estrutura molecular por meios bioticos ou abidticos. Os processos abidticos se
devem a transformacdo quimica e fotodegradacdo. De outro lado, 0s processos
bioticos, conhecidos como biodegradagdo, sdo aqueles realizados pela acdo de

enzimas secretadas por microorganismos.

Processos de interagdo entre solo e

herbicida

1

1
Transporte Absprgao
radicular

transformacgdes e
abidticas

mecanismos de
ligagao

mecanismos
fisicos

residuo ligado lixiviagdo

runoff

transformacgdes
bidticas

volatilizagdo

mecanismos
quimicos

Bl interacdo
hidrofébica

Figura 6 - Comportamento de herbicidas no solo (Adaptado de: Lavorenti et
al, 2003)

A absorc¢éo radicular de herbicidas acontece em forma i6nica ou ndo, nos
espacos intercelulares ou no interior das células. Por meio da translocacdo, a
molécula é transferida do ponto de absorcdo até um local onde esta molécula
manifestara seu mecanismo de acdo.

E, finalmente, o transporte de pesticidas pode ocorrer pela lixiviagéo,
volatilizacdo da molécula ou pelo escoamento superficial.
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Para esta pesquisa em particular, as variaveis que terdo maior importancia
em relacdo ao destino do herbicida serdo os processos de retengdo (sorcdo e
ionizacdo), a transformacdo abiotica (hidrélise e fotodegradagdo), e o processo de
transporte (volatilizacdo). Nos proximos topicos serdo descritos 0s aspectos gerais
destes mecanismos, além das caracteristicas dos solos e herbicidas que interferem
nestes processos.

Devido ao carater inovador desta pesquisa, algumas variaveis, que
influenciam no destino do herbicida, foram eliminadas. Os diversos destinos que o

herbicida pode sofrer estdo apresentadas na Figura 7.

Pesticide application —L
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Figura 7 — Destinos do agrotoxico aplicado na agricultura. (Wolters, 2003)

A deriva foi desconsiderada, pois a idéia do experimento foi de trabalhar
com balango de massa, e portanto, foi necessario conhecer a massa exata de 2,4-D
aplicada no solo. Assim, evitou-se a aplicacdo do herbicida por pulverizadores.
Como a aplicagédo foi feita diretamente no solo, ou seja, ndo teve influéncia de
plantas e consequentemente ndo teve absor¢do do 2,4-D pelo sistema radicular ou
por folhas. O escoamento superficial foi desconsiderado, pois as amostras de solo
foram inseridas em colunas de PVC. Né&o teve presenca de serrapilheira e nao

houve eroséo por ventos nos experimentos. A percolacdo também foi minimizada,
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utilizando solucBes concentradas do herbicida (i.e. pequeno volume), além de

evitar ocorréncia de chuvas durante os experimentos.

2.5.1.
Processos de retencéo

A retencdo refere-se a habilidade do solo reter uma molécula organica,
evitando que ela se mova tanto para dentro como para fora da matriz do solo (de
Oliveira & Brighenti, 2011). Pode ser reversivel ou parcialmente irreversivel,
podendo afetar os processos de transformacéo e de transporte.

2.5.1.1.
Sorcao

A sorcdo € um fenémeno fisico-quimico que se refere aos processos de
retencdo de moléculas organicas de forma geral, sem distingdo aos processos
especificos de adsorcdo, absorcdo, precipitagdo ou particdo hidrofobica. Este
processo possui limitacdes, uma vez que a capacidade do solo em reter
substancias € limitada (Regitano et al, 2001; Lavorenti et al, 2003).

A adsorcdo e dessorcdo sdo processos que ocorrem na superficie. A
adsorcdo é o processo em que as moléculas do soluto sdo aderidas a superficie da
matéria solida devido as forcas de atracdo pré-existentes, podendo ser reversivel
através de mudancas das condi¢cGes ambientais, como por exemplo, de pH do solo.
As forcgas sdo decorrentes de cargas desequilibradas nas superficies, resultantes de
imperfei¢es ou substituigdes idnicas na estrutura cristalina dos minerais ou de
quebra de ligacOes nas estruturas moleculares. A adsorc¢do constitui 0 mecanismo
de retengdo mais importante para moléculas polares, como é o caso do 2,4-D, e
jons. A adsorgdo por troca ibnica é mais lenta que a adsor¢do molecular.
Geralmente, a primeira camada da substancia é adsorvida por troca idnica, e as
demais sdo atraidas por forgas de Van der Waals.

Eventualmente as moléculas sorvidas podem retornar a solu¢do do solo
através do processo de dessorcdo. Este fenbmeno ocorre somente quando a
concentracdo do herbicida encontra-se em equilibrio com a concentracdo dele na
solucgéo do solo, ou seja, 0 processo sortivo depende do tempo de equilibrio entre

0 solo e o contaminante. Este pode ser um dos motivos do efeito residual
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prolongado de certos herbicidas no solo. O efeito residual pode ser estimado
através de coeficientes, Kq ou Kqc.

A sorcdo de contaminantes envolve interacOes hidrofébicas (afinidade de
compostos organicos pela matéria organica), processos fisicos (forcas de Van der
Waals e ligagdes ibnicas) e quimicos (pontes de hidrogénio e ligacdes covalentes),
em que o composto passa da solucdo do solo para as superficies externas e
internas dos coldides, minerais ou orgénicos. A sor¢do € dependente das
propriedades do solo e do composto aplicado, como por exemplo, a atividade do
solo, o tamanho e distribuicdo dos graos, a estrutura molecular, fungdes quimicas,
solubilidade, polaridade, pH da solugdo, distribuicdo de cargas, natureza
acido/base do herbicida, temperatura, entre outros.

O potencial de sorcdo aumenta na medida em que ha acréscimo da
superficie especifica. Assim, solos argilosos possuem, geralmente, maior
potencial de sor¢do das moléculas dos herbicidas, conforme demonstrado na
Tabela 2.5. Por este motivo, o contetdo de argila tem sido associado a capacidade
do solo de reter nutrientes, moléculas organicas e agua. A superficie especifica é
importante para o0 processo de sor¢do, principalmente para 0s pesticidas polares
em solos com baixo teor de matéria organica (Helling et al, 1971). Em alguns
casos, ndo ocorrem correlacfes entre a sorcdo do herbicida e o teor de argila,
principalmente para herbicidas acidos ou em solos com altos teores de matéria

organica (MO).

Tabela 2.5 - Tamanho e area superficial de particulas do solo, segundo a

Sociedade Internacional da Ciéncia do Solo

Tipo de particula | Diametro (mm) Numero/g  Area superficial (cm“/g)
Cascalho Acima de 2,0 90 11
Areia grossa 2,0a0,2 3200 34
Areia fina 0,2a0,05 3,84x10° 159
Silte 0,05 a 0,002 5,78x10’ 454
Argila Menor que 0,002 9x10° 8x10°

A mineralogia atua também na sorcéo de herbicidas, sobretudo para aqueles

com capacidade de dissociagdo de prétons (herbicidas acidos fracos). Geralmente
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os solos brasileiros possuem elevados teores de 6xido de ferro, 6xido de aluminio
e minerais silicatados do tipo 1:1, como caulinita e haloisita, devido ao alto grau
de intemperismo. A contribuicdo na sor¢do € significativa principalmente em
Latossolos, onde predominam esses minerais. Em areas de clima temperado, ha
predominancia de minerais do tipo 2:1, como ilita, montmorilonita e vermiculita.

Em solos brasileiros altamente intemperizados, as cargas de atragdo podem
ser geradas nas bordas do mineral pela dissociacdo de prétons H*, permitindo a
sorcdo de herbicidas aniénicos. Solos com predominancia de argilas expansiveis
2:1 apresentam maior area superficial especifica e, consequentemente, possuem
maior capacidade de sor¢do devido a formacdo de forcas de atracdo de grande
intensidade. A formacdo de cargas nos minerais 2:1 ocorre pela substituicdo
isomérfica nas camadas tetraédricas e octaédricas. Esses minerais apresentam
fraca atracdo dos céations entre as camadas expansiveis, permitindo que agua,
herbicidas e outras moléculas penetrem entre os planos basais e provoquem
grande expansao do material.

A matéria organica em associacdo com os argilominerais tem uma
influncia importante nas propriedades fisicas e quimicas do solo, e.g.,
manutenc¢do da estrutura do poro acompanhada pela melhoria da retencdo de agua,
retencdo de nutrientes pela troca catibnica, liberacdo de nitrogénio, fdsforo,
enxofre e elementos tracos pela mineralizacdo e adsor¢cdo de organicos
potencialmente téxicos (McBride, 1994). Porém, individualmente, os seus efeitos
ndo sdo facilmente entendidos, pois em muitos solos a matéria organica esta
intimamente ligada a argila. Portanto, dois tipos de superficies adsorventes estéo
normalmente disponiveis para os herbicidas, argila-himus e somente argila. A
contribuicdo relativa de superficies organicas e inorganicas para adsorgdo
dependera da extensdo da camada de argila em contato com a substancia humica
(Queiroz, 2007).

Em altas concentragbes de matéria orgénica, a adsorcdo 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 quantidade de argilominerais presente no solo (Walker &
Crawford, 1968; Stevenson, 1994). Para solos com a mesma quantidade de
argilominerais e matéria organica, a contribuicdo de matéria organica sera alta

guando o argilomineral predominante é caulinita e menor quando for
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montimorilonita. A capacidade de adsorcdo de um herbicida pelas argilas segue a
seqguinte ordem decrescente: montimorilonita, ilita e caulinita (Bailey &
White,1964; Stevenson, 1994). Os argilominerais de maior importancia no solo
sdo divididos em quatro grupos: montimorilonita, ilita, caulinita e vermiculita. Os
hidrogénios do OH tetraedral (associado com Si) se dissociam mais que o OH
octaedral, associado com Al (Queiroz, 2007).

Para solos tropicais, 0s processos que mais se correlacionam com a sor¢éo
sdo a capacidade de troca catibnica e o teor de MO, principalmente para 0s
herbicidas de carater basico e ndo iénicos (Oliveira Jr. et al, 1999). A maior parte
da CTC nesses solos esta relacionada a matéria organica.

A fragdo organica no solo possui uma variedade de compostos com
polaridade ou grupo aromatico caracteristico, que pode contribuir para a
mobilidade de espécies de ions na solucédo e na deposicao destas na superficie do
solo. A variedade de fungdes orgénicas favorece a interacdo com cétions para
formar complexos distintos de estrutura e estabilidade. Algumas substancias
himicas servem de ligacdo para unir particulas de solo, formando agregados
estaveis. Alguns pesticidas também podem ficar retidos quando sdo adsorvidos
pelas argilas ou, inativos, quando sao absorvidos pela matéria orgénica (Queiroz,
2007). A sorcdo herbicida-matéria organica é mais estdvel do que aquela
resultante da ligacdo com componentes minerais do solo. Consequentemente,
solos com altos teores de MO apresentam menor tendéncia de lixiviacdo dos
herbicidas. As moléculas inativas presentes nos materiais organicos e que foram
originadas de pesticidas, somente sdo passiveis de extracdo por métodos que
alteram significamente a natureza da molécula e da matriz.

A matéria organica também estd relacionada a atividade de
microorganismos, 0s quais atuam nos processos de biodegradacdo das moléculas
dos herbicidas.

Outro fator relevante na avaliacdo da capacidade de sor¢do ou de
dissociagdo consiste na variagdo do pH do meio, aumentando ou diminuindo as
forcas de atracdo entre as moléculas do herbicida e as moléculas da matéria
organica ou da matéria solida do solo. Normalmente, solos com pH acima de 6,0
possuem menor capacidade de reter os herbicidas.

Quando a quantidade da substancia adsorvida é diretamente proporcional a
sua concentracdo em solucdo, um coeficiente de distribuicdo Ky pode ser
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calculado (de Oliveira & Brighenti, 2011), conforme a equacédo abaixo, em que X
é a quantidade do agroquimico adsorvido (ug.g” solo) e C a concentragdo de
equilibrio do agroquimico em solucdo (pg.mL™). Este coeficiente, também
denominado de coeficiente de particdo ou sorcdo, fornece uma medida da
distribuicéo relativa do herbicida entre o adsorvente e o0 solvente. Quanto maior o
Kq mais eficiente a retengdo das moléculas do herbicida na fracdo orgénica ou
mineral do solo.

K_x
a7 c

Muitos autores utilizam a correcdo deste coeficiente em relacdo ao teor de
carbono organico do solo, obtendo o coeficiente de particdo da fracdo organica,
Koc, que € determinado através da normalizacdo do Ky para o teor de carbono
organico do solo, conforme equacéo abaixo. O K reflete a tendéncia de adsorcéao

do herbicida pelo carbono orgéanico do solo (de Oliveira & Brighenti, 2011).

Kq4
Koc = %o

Moléculas de alta mobilidade sdo menos susceptiveis as perdas por runoff e
pesticidas com alto K,. tém maior potencial de perda via escoamento superficial
do que por lixiviacdo (Ghadiri & Rose, 1991). Geralmente as perdas de pesticidas
por escoamento superficial sdo pequenas, em média 2% do total aplicado
(Leonard, 1990, Correia et al. 2007). Em chuva simulada, perdas podem ser
maiores que 10% (Baker et al, 1978).

Para 0 2,4-D, a forca de sorcdo ao carbono orgéanico varia de 20 a 136,
conforme visto na Tabela 2.4, considerada fraca a moderada (Gebler & Spadotto,
2004).

Porém, a adsorcdo do herbicida aumenta com o acréscimo de MO e
decréscimo do pH do meio. Em 1992, foi demonstrado que pelo menos 80% do
incremento da sor¢do observada para 2,4-D estava relacionado ao aumento do
conteudo de carbono organico, ao compararem solos com diferentes propriedades

(Mallawatantri & Mulla, 1992). O mesmo também foi observado por Thompson
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et al (1984), quando avaliaram a persisténcia e lixiviagdo do mesmo herbicida.
Em solos, ele € degradado principalmente por microorganismos atraves da
formacéo do 2,4-diclorofenol como composto intermediério. Para pH acima de 7,
0 composto é convertido para sua forma aniénica, na qual € mais susceptivel a
fotodegradacédo e ao metabolismo microbiano e menos propenso a ser adsorvido
as particulas do solo. Para pH menor que 4, degradacdo microbiana € inibida (Tu
et al, 2001). Este grau de dissociacdo em relacdo a variagdo do pH pode ser
observado na Figura 8. Argilas inorganicas também se ligam as particulas do
herbicida. Pequenas concentracdes do 2,4-D podem ser adsorvidas em solos caso
o teor de argila seja elevado. Adicionalmente, se a concentragdo do herbicida
aumentar, a porcentagem de adsorcdo decresce, possivelmente devido a limitacéo
do nimero de particulas ligantes do solo.

Em aguas alcalinas, pH maior que sete, 2,4-D permanece na forma ionizada,
solivel em agua e permanece em solucdo. Teoricamente, em ambiente aquatico de
pH mais baixo, 2,4-D permanece em sua forma molecular neutra, aumentando o
potencial de adsorcdo a matéria organica presente na dgua e, consequentemente,

aumentando sua persisténcia (Tu et al, 2001).
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Figura 8 - Grau de dissociagéo do 2,4-D em fung¢ao do pH (a0 composto nao
dissociado; ol composto apresentando dissociagdo (Amarante Jr et al,
2002))
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2.5.1.2.
Interacdo Hidrofobica

A sorcdo hidrofobica € considerada um mecanismo tipico de retencdo de
substancias organicas, especialmente compostos orgénicos apolares, na matéria
organica do solo. Caracterizada pelo processo de parti¢do, isto é, distribuicdo da
substancia entre duas fases (solucdo e matéria organica) por dissolucao
exclusivamente.

A matéria organica age como um meio solubilizante para as substancias
dissolvidas na agua, conceitualmente analogo a um solvente organico (Boyd et al,
1989; Chiou et al, 1983). Quanto menos polar for o composto, maior sera a sua
tendéncia a ser particionado na fase organica, a partir da agua, que € um solvente
polar (Mingelgrin & Gerstl, 1983). Compostos menos sollveis em agua tém maior
tendéncia a serem sorvidos na matéria organica.

A particdo é diferenciada da adsorcdo pela distribuicdo homogénea do
material sorvido ao longo do volume total da fase hidrofébica (Chiou, 1989) e é
quantificada por meio do coeficiente de particdo octanol-agua (Koy). O K,y indica
a afinidade que a molécula do herbicida tem em relagdo a duas fases, apolar
(representada pelo octanol) e polar (agua), i.e., € a razdo entre as concentragcdes no
octanol e na agua, depois de atingido o equilibrio. Quanto maior o coeficiente,
maior € a tendéncia da substancia se dissolver no solvente organico, ou seja, 0
coeficiente € uma medida de quéo hidrofébico é o composto. Da mesma maneira,
foram definidos os coeficientes de particdo no carbono organico ou na matéria
organica do solo.

Segundo Barcel6 e Hennion (1997), pesticidas polares possuem log Kow
abaixo de 1,5; ndo polares com log Ko, acima de 4, entre estes dois valores séo
considerados moderadamente polares e, os com log K, maior que 3 apresentam
bioacumulacdo. A polaridade é importante para penetragdo das moléculas pela
cuticula das folhas, além de interferir nos processos sortivos com o solo. Os
herbicidas apolares possuem maior potencial de se adsorver a fragdo organica dos
coldides do solo, enquanto que, os herbicidas polares possuem maior afinidade em
relagdo a fragdo mineral do solo.

A solubilidade do herbicida (S) expressa a quantidade maxima com que este

é dissolvido em &gua em uma determinada temperatura até que ocorra a saturacao
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da solucdo. Quanto maior a quantidade de grupos polares na molécula, maior sera
a afinidade pela agua e, consequentemente, maior sua solubilidade. Moléculas
muito sollveis apresentam coeficientes de sor¢do relativamente baixos no solo.

As propriedades de adsorcdo organica determinam a solubilidade da
molécula em agua e a tendéncia das moléculas de se adsorver na superficie do
solo, podendo ser de natureza fisica ou quimica. A polaridade e a carga é uma
propriedade usada para classificar as moléculas organicas, conforme Figura 9.

A superficie de solos organicos e minerais (adsorventes) pode adsorver
moléculas organicas (adsorbatos) fracamente ou fortemente, dependendo da forca
de interacdo adsorbato-adsorvente. A interacdo forte é indicativa da adsorcéo
quimica, na qual ligagdes covalentes ou eletrostaticas se formam entre as
moléculas e superficie. Por outro lado, adsorcédo fraca é caracteristica de adsorcao
fisica, onde a interacdo da ligacdo ndo € muito energética, tipicamente menor que
10 kcal/mole de adsorbato (McBride, 1994).

Cations amdnio quaternario
(diguat, paraguat)

—>

Anignico

Carionico

Acidos
(fenol, benzoato, fenoxy, etc...)

Bases
(s-triazinas, aminas, etc...)

Polaridade e solubilidade em gua

Moderado e fracamente polar
{organcsfosforados, carbamatos, dinitro anilanilinos, etc..)

Mdo polar (clorados aromaticos e alcanos, hidrocarbonos
poliaromaticos, etc...)

Acido Alcaling

pH —>

Figura 9 - Classificacdo de compostos organicos em relacdo a polaridade e
carga (McBride, 1994)
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O acido 2,4-D é altamente polar (Amarante Jr et al, 2002), porém pela
Tabela 2.4, o composto pode ser considerado hidrofilico, mediamente lipossoluvel
ou lipofilico a depender do pH. Quanto maior o coeficiente Koy, maior a sorgéo e,
consequentemente, maior a persisténcia no solo. A maioria das formulagdes do
2,4-D ndo possui um potencial de adsorcdo elevado as particulas do solo,
tendendo a lixiviar ou a escoar superficialmente ou através de &guas
subsuperficiais. Estudo realizado em 1995 aponta que a lixiviagdo do 2,4-D pode
chegar até 30 cm de solo, porém, na maioria dos casos, 0 contaminante ndo chega
a tal profundidade devido a sua degradacao (Tu et al, 2001).

A solubilidade em &gua do herbicida a 25°C é considerada muito alta, visto
que apresenta o parametro acima de 500 ppm. Segundo Vieira et al. (1998), a
solubilidade do composto em agua € de 45¢/L, porém foram reportadas variacdes
na solubilidade, de 600 a 900mg/L, podendo chegar a 311mg/L em pH 1 a 25°C
(Tabela 2.4). Segundo Amarante Jr et al (2002), esta diferenca é devido a
formacédo da espécie ndo associada. O 2,4-D também possui boa solubilidade em
solventes organicos (IPCS-INCHEM, 2006).

Quando o 2,4-D esta na forma de sal é sollvel em &gua e ndo estad
fortemente ligado com o solo. Na forma de éster ele tende a se hidrolisar para
forma &cida, em condicdes alcalinas, e tende a ndo se absorver na particula de solo

em quantidades significantes (Tu et al, 2001).

2.5.1.3.
Grau de ionizacéo e capacidade de troca i6nica

Acidos organicos podem doar elétrons em solucdes aquosas, tornando-se
anions, 0 que aumenta sua mobilidade na 4gua (Lagrega et al, 1994). Acidos e
bases fracas, eventualmente tém constantes de dissocia¢do que afetam o seu grau
de ionizacdo dentro da faixa normal de variagdo do pH dos solos, fazendo
necessario considerar as caracteristicas de sorcdo das formas ionizada e néo
ionizada (Bewick, 1994).

A capacidade de troca idnica € uma medida quantitativa do fenémeno de
troca ibnica. Esse valor depende do nimero de cargas ndo permanentes, 0s quais
dependem do pH do meio e do teor de matéria organica do solo. As cargas nao

permanentes aparecem quando uma superficie apresenta propriedades de um &cido
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fraco ou base fraca, enquanto que, as cargas permanentes sdo as que aparecem
principalmente nos cristais de argila, como consequéncia da substituicdo
isomorfica, i.e, substituicdo de atomos, como por exemplo, a substituicdo de Si™
por AI*® nas camadas tetraedrais de silica ou substituicdo de Al*® por Mg*? nas
camadas octaedrais de alumina. A troca idnica afeta a retencdo ou liberagcdo de
nutrientes as plantas, dos sais minerais e dos processos de floculagéo e dispersao
dos coldides do solo. Muitos métodos foram propostos para determinar a CTC e,
quando aplicados, os valores obtidos podem variar sensivelmente (Reichardt &
Timm, 2012). Um deles é lavar o solo com uma solucéo diluida de acido. Nesse
processo, 0s cations adsorvidos ao solo séo trocados por H+ e passam para 0O
efluente. O efluente é, entdo, titulado podendo-se determinar, a quantidade de
cada cation que saiu do solo.

Constante de parti¢do ibnica ou constante de dissociacdo acido-base (pKa) é
expresso em unidade de pH no qual ocorre a dissociagdo de 50% do composto.
Através deste valor, os herbicidas sdo divididos em trés classes: acidos fracos,
bases fracas e 0s ndo-iénicos. Quanto menor o pH do solo em relacdo ao pKa do
herbicida, maior serd a tendéncia de este ser sorvido as particulas coloidais do
solo. Quando o pH do meio for superior ao pKa do composto, este sera dissociado
e sua capacidade de sor¢do no solo serd muito menor.

Segundo Barcel6 e Hennion, pesticidas acidos sao os que possuem pKa < 3-
4, basicos pKa >10. Devido ao baixo valor da constante de dissociacdo, o0 2,4-D é
um &cido organico forte e encontra-se predominantemente na forma anidnica na
faixa comum de pH dos solos. O grau de dissociacdo do herbicida em fungéo do
pH é mostrado na Figura 8 e na Tabela 2.6. Em pH do solo igual ao pKa, tem-se
50% das moléculas dissociadas e, acima desse valor, a predominancia sera da
forma dissociada, liberando ions de hidrogénio para a solucdo. Esse € um dos
motivos pelos quais os solos pulverizados com 2,4-D podem liberar esse herbicida
para a solucdo do solo apos sua correcdo com calcario e causar fitoxicidez as

culturas subsequentes.
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Tabela 2.6 - Relacgdes entre pH da solucdo do solo e pKa do herbicida, onde
[M] é forma ndo dissociada (moléculas) e [MA] forma dissociada (anidnicas).
(Oliveira & Brighenti, 2011)

Herbicidas acidos

pH da solugdo do solo = pKa [M] = [MA]
pH da solucédo do solo < pKa [M] > [MA]
pH da solucédo do solo > pKa [M] < [MA]

2.5.2.
Processos de transformacao

Atualmente existe uma preocupacdo em estudar os produtos de
transformacdo dos pesticidas, uma vez que eles podem estar presentes em
concentracdes elevadas no solo, inclusive maior que os prdprios pesticidas. Os
metabolitos podem até apresentar toxidez maior e comportamento diferenciado
em relacdo ao contaminante de origem.

Os processos de degradacdo geralmente sdo decorrentes da decomposicéo
quimica, a qual ocorre a degradacdo via reacdo quimica, ou da degradacdo
microbial, sendo esta influenciada pelo tamanho da populacdo microbial e pela
concentracdo do contaminante no solo. Durante a degradacdo, as moléculas
podem ser transformadas em outras, chamadas metabdlitos. O ponto final desta
transformacdo € a mineralizacdo a CO,, H,O e ions minerais, 0 que se da,
fundamentalmente, via microorganismos. Quando as moléculas se encontram na
solucéo do solo, podem ser absorvidas por raizes de plantas ou serem lixiviadas
para camadas subsuperficiais do perfil do solo ou podem ainda serem
volatilizadas.

A acdo dos fatores ambientais também altera a dindmica dos herbicidas no
ambiente, denotando a importancia de pesquisas em condi¢cdes de campo para
auxiliar na compreensédo do seu comportamento. Como por exemplo, as atividades
bioldgicas no solo geralmente séo estimuladas com o aumento de temperatura, até
um maximo de 30°C (Reichardt & Timm, 2012).

A fotodegradacdo envolve a degradagdo das moléculas no ambiente pela

acao da luz solar, afetando a meia vida de contaminantes. A degradacéo
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fotoquimica pode ocorrer através da absorcdo direta da luz solar ou indiretamente
através da reacdo com oxidantes fotoquimicos, como o o0z6nio ou radicais
hidroxilas (Wolters, 2003). Alguns herbicidas apresentam sensibilidade a
fotodegradacdo, podendo alterar a sua persisténcia no ambiente em funcdo da
exposicao a radiacdo solar. Por exemplo, o 2,4-D é rapidamente degradado sob luz
solar em condigOes laboratoriais, mas a fotodegradacdo ndo foi demonstrada em
campo. Em 1995, estudos mostraram que a taxa de degradacdo em solos foi
relativamente constante na exposicao e auséncia de raios solares, indicando que a
fotodegracdo pode ser considerado um fator de pouca importancia no campo (Tu
et al, 2001).

A hidrolise € um processo fisico-quimico, definida como a reacdo da
substancia com moléculas de agua. E frequentemente descrita como uma troca de
um grupo anidnico da substancia por uma hidroxila, resultando na decomposicéao
da substancia. Eventualmente, a hidrélise tem um efeito relativamente
insignificante em comparagdo com outros processos que transformam substancias
organicas. Para substancias organicas cloradas, que ndo Sdo prontamente
transformadas pela biodegradacéo, a hidrélise pode ter importancia. A hidrolise de
substancias organicas cloradas envolve a troca de um grupo anidnico pela
hidroxila em um atomo de carbono.

O 2,4-D é relativamente persistente a0 ambiente e é pouco susceptivel a
degradacdo quimica, se comparar a outros herbicidas (Tu et al, 2001). Segundo
Rosales-Conrado et al (2002), a persisténcia do composto varia de 6 a 8 semanas
dependendo da natureza, acidez e quantidade de matéria organica. Geralmente, a
primeira degradacdo é feita através do metabolismo microbiano, mas a
mineralizacdo e fotolise podem ocorrer posteriormente (IPCS-INCHEM, 1984).
As condi¢des do solo que aumentam a populagdo microbiana maximizam a taxa
de degradacdo. Foi observado que a degradacdo é acelerada em locais onde ja
foram feitas a pulverizacdo do composto previamente, fato que pode ser
justificado através do aumento de bactérias que degradam o composto ap0s sua
primeira aplicagéo

Em ambientes aquaticos ndo hd um consenso em relagdo a taxa de
degradacdo microbiana do 2,4-D (Tu et al, 2001). O 2,4-D possui diversas
formulagdes, mas na maioria dos casos, cada uma, quando em contato com solo, é

convertida na forma &cida do composto. Consequentemente, a taxa de dissipagédo
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nos solos é aproximadamente a mesma em todas as formulagdes. A concentragédo
do herbicida também influencia em sua degradagé&o.

Geralmente os periodos de meia vida séo curtos, variando de poucos dias a
alguns meses, mas residuos do herbicida podem persistir por mais de um ano. Na
literatura, foram encontradas divergéncias em relacdo ao tempo de meia vida do
acido 2,4-D em solo, sendo estimada em 10 dias (IPCS-INCHEM, 1984), ou 7
dias (Primel et al, 2005), ou variando de 6,4 em solos minerais a 8,3 dias em solos
organicos (Amarante Junior et al, 2002), ou entre periodo de 4 a 7 dias em
diversos solos, exceto para solos acidos onde a estimativa chega a seis semanas
(WHO, 2003), ou o periodo pode variar de um a cinco meses (Vera-Avila et al,
1996).

Na atmosfera, o herbicida é removido por foto-oxidacao e por precipitacéo,
com meia vida correspondendo a aproximadamente um dia (WHO, 2003). A meia
vida em ambientes aquaticos chega a 7,5 dias (Primel et al, 2005), ou de uma a
poucas semanas em condicdo aerébia ou acima de 120 dias para condicGes
anaerdébias (WHO, 2003). Em laboratério, pode ser estimada em 15 dias em
condicdo aerdbia e de 41 a 333 dias em condicdo anaerobia (NPIC, 2008). A
forma &cida do 2,4-D é altamente resistente a hidrolise quando submetida a
degradacdo abiotica. Ndo ha dados referentes sobre a degradacéo do herbicida na
atmosfera (NPIC, 2008).

2.5.3.
Processos de transporte

A umidade do solo varia muito durante o ciclo vegetativo, diminuindo de
modo gradual, enquanto a evapotranspiracdo aumenta abruptamente com a
precipitacdo pluvial ou irrigacdo. A condutividade hidraulica (K(6)), que mede a
propriedade do solo de transmitir 4gua, reduz de forma drastica as diminui¢Ges
relativamente pequenas do teor de umidade do solo. Em geral, a K(©) pode ser
expressa por uma relacdo exponencial (Reichardt & Timm, 2012). Assim,
elevados indices pluviais permitem maior solubilidade e distribuicdo dos
compostos no solo, favorecendo a percolagdo no perfil. Esse fendbmeno é
intensificado quando se utilizam altas doses dos herbicidas em solos arenosos ou
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em solos com baixo teor de MO. Nas areas irrigadas, a dindmica dos processos
também é afetada.

Porém, teores menores de &gua no solo favorecem a ligacdo das moléculas
do herbicida a fase sélida, reduzindo a sua mobilidade no perfil do solo.
Herbicidas lipofilicos podem ter sua sorcdo reduzida em condic¢des de solo umido,
devido a competicdo por sitios hidrofébicos no material organico do solo.

Segundo Carter (2000), a quantidade do herbicida perdido pela
movimentacdo no perfil do solo € geralmente entre 0,1 e 1% do total aplicado,
podendo, em determinadas circunstancias, ser igual ou superior a 5%. No entanto,
para Oliveira Jr (2002) e Plimmer (1992), a perda maxima atraves da lixiviagdo é
em torno de 4%, visto na Tabela 2.8. Estudo realizado em 1997 aponta que a
umidade do solo foi o parametro de maior influéncia a degradacdo. Em climas
frios e solo seco, os residuos do 2,4-D podem persistir por tempo significativo.
Em 1995, foi comprovado que a diversidade de plantas ndo influi na degradacgéo
do herbicida do solo (Tu et al, 2001).

2.5.3.1.
Volatilizacéo

Além da contaminacdo do solo e de cursos de agua pela lixiviacdo e runoff,
a utilizacdo de pesticidas também impacta a qualidade do ar, eventualmente
desprezado na préatica cotidiana, afetando a sallde humana e de animais. Embora
haja uma variedade de informacdes cientificas obtidas em regides temperadas,
poucas pesquisas foram realizadas nos trépicos, onde as condic¢Ges climéticas sdo
extremamente favoraveis a volatilizacdo. O processo de volatilizacdo é relevante,
pois constitui um fator de poluicdo que escapa a possibilidade de controle,
podendo afetar ndo s6 a biota proxima, como a de outras regides localizadas a
milhares de quilémetros, sobretudo em regides montanhosas e mais frias. Tal
fendmeno também pode impactar o ambiente aquatico, uma vez que 0s pesticidas
volatilizados sdo precipitados pela chuva, chegando até os cursos d’agua por
precipitacdo (Pan & Dutta, 1998).

A volatilizagdo € um processo de difusdo pelo qual uma substancia passa da
sua fase sélida para liquida e desta para a gasosa. Este processo é mais vinculado

ao transporte do que a degradacdo, porém eventualmente pode contribuir para que
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a degradacdo do poluente seja acelerada, através de sua transferéncia para a

atmosfera (Lavorenti et al., 2003). A quantidade de substancia que passa para a

fase gasosa é dada pelo transporte convectivo e este depende principalmente da

sua pressao de vapor, entre outros fatores citados na Tabela 2.7. O fenbmeno

ocorre continuamente até que a pressdo parcial da mesma nesta fase seja igual a

sua pressao de vapor.

Tabela 2.7 - Principais parametros que influenciam a volatilizacdo do solo

(Adaptado de: Wolters, 2003)

Campo de influéncia

Variaveis

Propriedades do pesticida

Pressao de vapor

Solubilidade

Coeficientes de particdo de fases e constante da lei

de Henry

Coeficientes de difusdo (para fase liquida e gasosa)

Taxa de degradacéo

Préaticas de agricultura

Dose de aplicacédo

Modo de aplicacéo

Formulacéo (suspensdo, emulsao, etc)

Propriedades do solo

Teor e distribuicdo de umidade

Textura

pH

Taxa de evaporacgéo

Teor de matéria organica e de argila

Temperatura e superficie

Condicdes climaticas

Temperatura e umidade do ar

Radiacdo solar

Velocidade dos ventos

Precipitacéo

A pressdo de vapor (PV) de uma substancia pura é uma propriedade

intrinseca relacionada com as forgas coesivas entre as suas moléculas e representa
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a tendéncia de volatilizacdo de um herbicida no seu estado normal puro. A taxa de
volatilizacdo é determinada pela temperatura na superficie do solo e pela forma
molecular do herbicida, na qual é funcdo principalmente do pH do solo.
Geralmente, solos alcalinos, secos e com alto teor de matéria organica sdo menos
propensos a perder 0 2,4-D atraves da volatilizacdo (Tu et al, 2001; Que Hee &
Sutherland, 1981). A pressdo de vapor aumenta com a temperatura, visto que as
moléculas aquecidas se movem mais energicamente e podem perder para a
atmosfera na forma de gas mais rapido que outras moléculas ndo aquecidas.

Apesar da importancia em se conhecer as propriedades do pesticida, dados
experimentais indicam que o potencial de volatilizacdo €é controlado
principalmente pelas condi¢cbes do solo. Os dados climéaticos também sdo
indispensaveis, uma vez que interferem principalmente no teor de umidade do
solo.

A volatilizacdo de uma substancia a partir da dgua ou do solo pode ser
estimada com base na lei de Henry, a qual determina que, na condi¢do de
equilibrio, existe uma relacdo linear entre a pressdo parcial da mesma na fase
gasosa imediatamente acima do liquido e a sua fracdo molar dissolvida no liquido.
A constante de proporcionalidade da lei de Henry pode também ser expressa
como um coeficiente de particdo agua-ar. Quanto maior o valor de H, mais volatil
sera o herbicida, ou seja, maior sera a perda por volatilizacao e deriva do produto.
Sua determinacdo é importante para os herbicidas na solu¢do do solo.

Uma vez no ar, o potencial de transporte é dado através da difusdo e é
controlada pela camada limite atmosférica, conforme Figura 10. A difuséo é
influenciada pelo gradiente de concentragdo entre o solo e atmosfera, além das
variaveis climaticas e caracteristicas superficiais do solo.

O fendmeno da volatilizacdo pode ocasionar uma perda de até 90% do
volume aplicado de um pesticida sob condic¢des agricolas normais (Prueger et al,
2005; Oliveira Jr, 2002; Plimmer, 1992), conforme visto na Tabela 2.8. E
importante destacar que a perda € variavel de acordo com o pesticida utilizado.
Por exemplo, a perda pode ser pequena, com 1,1% para a simazina em 24 dias, ou
pode chegar a 90% para o trifluralin em 6 dias (Taylor & Glotfelty, 1988 citado
por Rice et al, 2002).

Segundo estudo do Prueger et al. (2005), o percentual maximo de perda do

pesticida Metolacloro por volatilizagdo ocorreu nas primeiras doze a vinte e
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quatro horas ap0s sua aplicacdo associada a umidade do solo e temperatura, e apos
48 horas, a taxa de volatilizacdo diminui em uma ordem de grandeza. As perdas
foram mais significativas ao longo do dia do que durante a noite. Porém,
eventualmente, o inverso pode ocorrer devido a condensagdo do vapor de agua a
noite. Bedos et al (2002) menciona que geralmente a cinética de volatilizacdo a
partir do solo superficial é similar para diferentes pesticidas, atingindo seu
maximo no momento da aplicacdo e chegando a 50% de perda apds 8 horas
(Nash, 1983 citado por Kubiak et al, 2008).

Conforme mencionado, a contaminacdo da atmosfera pode ocorrer pela
deriva ou pela volatilizacdo das moléculas de pesticidas presentes na superficie
das plantas e no solo. A deriva é um fenédmeno movido por ventos e de dispersdo
fisica, quando particulas pequenas suspensas no ar sdo carreadas para areas
vizinhas até encontrarem uma superficie. O fendmeno ndo inclui o0 movimento de
pesticidas através de erosdo, migracdo, volatilizacdo ou dispersao de particulas de
solo contaminadas por agéo de ventos (EPA, 2014).

turbulent diffusion U U V

Ti diffusive flux - determined
by concentration gradient
and environmental

T i conditions

laminar boundary
layer - molecular
diffusion

bulk atmosphere - { n n n n
J
t

P

3-phase system |
soil - air - water
partitioning - determined
by partitioning coefficients

soil air [1 water

Figura 10 - Esquema do processo de difusdo de pesticidas entre solo e
atmosfera (Wolters, 2003)

As condices climaticas, topografia, caracteristicas quimicas do herbicida, o
tipo de plantio, area de plantio, equipamentos, métodos de aplicacdo e decisdes do
aplicador afetam o carreamento de particulas pelo ar. Assim, o destino da deriva é
variado e, consequentemente, a contaminacao pelo uso de pesticidas pode atingir

culturas adjacentes, habitagdes, agua potavel e populagdo residente no campo,
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além de constituir uma perda ao combate da praga. O potencial de impacto desse
fendbmeno € funcdo da proximidade de individuos e de plantagBes, da
concentragdo do contaminante no ar e da toxicidade do composto.

O orgao regulador EPA (2014) indica diversas iniciativas para reduzir as
consequéncias negativas da aplicacdo de pesticidas, as quais se destacam:
expandir o conhecimento através de novos estudos, impor rétulos que contenham
indicacdes e restrigdes de uso de forma a atenuar os efeitos da deriva de moléculas
de produtos comercializados, investir em tecnologias e praticas para minimizar a
dispersdo das particulas do contaminante, e promover programas de treinamento.
A deriva de contaminantes € um processo inevitavel, porém é possivel minimiza-
lo. Trabalhadores e donos de terra responsaveis precisam considerar todos os
fatores, incluindo as condicdes climaticas (dire¢cdo e velocidade dos ventos,
temperatura, etc), manutencdo de equipamentos, proximidade de areas sensiveis e
as diretrizes informadas pelo rétulo do produto utilizado. Exemplos de tais agdes
podem ser: evitar aplicacdo quando velocidade de ventos estiver acima de 10mph,
utilizar pressdo minima nos aplicadores em spray, aplicar o spray de lado a lado e
ndo em movimentos verticais, aplicar durante o fendmeno de inversdo térmica,
evitar formulacGes éster de herbicidas, entre outros.

Conforme citado anteriormente, ap06s volatilizacdo, os pesticidas entram na
camada limite atmosférica (CLA), situada na baixa troposfera, com alturade 1 a 2
km a partir da superficie terrestre. Esta camada é a regido da atmosfera
diretamente influenciada pelas trocas de calor e vapor d’agua que ocorrem entre a
superficie e atmosfera (Bernardes, 2014). Porem, a altura e caracteristicas desta
camada variam ao longo do tempo (Freire, 2012). Durante o dia, a camada
apresenta uma turbuléncia intensa devido as forcas de empuxo geradas pelo
aquecimento da superficie terrestre, favorecendo a mistura e dispersdo de
compostos na propria camada, engquanto que, a noite, a CLA diminui de altura
para dezenas ou centenas de metros e torna-se estavel, apresentando pouca
turbuléncia, e consequentemente, pode dispersar os poluentes a grandes distancias
horizontais. Na alta atmosfera, a circulagdo global de ventos controla o transporte
dos poluentes.

A permanéncia de pesticidas na atmosfera depende de sua remogédo por
deposicao ou por transformacdo quimica. A deposicdo atmosférica pode se dividir

em dois processos, a deposicdo Umida, que envolve precipitacdo de gases
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sollveis, e deposicao seca, na qual os ventos e processos de difusdo gasosa sao 0s
responsaveis pelo transporte para superficie terrestre. A deposicdo Umida e seca
de pesticidas aumenta de acordo com a solubilidade em agua do pesticida,
portanto, a meia vida de compostos na atmosfera também esta relacionado a sua
solubilidade (Asman, 2001 citado por Wolter, 2003).

Como vérios fatores afetam a volatilizacdo (ver Tabela 2.7), um
detalhamento de seu comportamento € dificil de ser obtido, mesmo utilizando
parametros simples, como a umidade do ar e temperatura. Os estudos se tornam
mais complexos quando o fluxo volatil de pesticidas é estudado devido a
problemas em se obter dados quantitativos da emisséo dos compostos. Segundo
Wolters (2003), os modelos existentes para estimar o fluxo convectivo de
poluentes e sua dispersdo sdo agrupados em trés categorias: modelos estimativos
que se baseiam em correlacbes empiricas (e.g. Smit et al, 1997; Woodrow &
Seiber, 1997), modelos de projecdo, no qual o destino do pesticida no solo e sua
troca com o CLA sdo estimados (e.g. BAM (Jury et al, 1983); PELMO (Klein,
1995); Anderssen et al (1997)), e modelos sofisticados que incorporam diversos
processos, como a interrupcdo da difusdo por intervalos de tempo. Alguns
exemplos destes modelos sdo o de Baker et al (1996), CHAIN_2D (Wang et al,
1997), PEARL (Leistra et al, 2001), PELMO, entre outros.

Além dos supracitados, outros modelos que estimam o fluxo de compostos
no ar/solo podem ser encontrados na literatura, como o TPS (Rice et al, 2002),
AMSIVOL, SLAM, DEPOQO1, FIDES, IMPAQ, entre outros (OEPP/EPPO, 2003).

Tabela 2.8 - Perdas totais maximas de pesticidas sob condicGes agricolas
normais. (Oliveira Jr, 2002; Plimmer, 1992)

Processos Perdas totais maximas (%)
Volatilizagéo 10290
Lixiviagao 0a4
Escoamento superficial 0al0
Absorcéao 1a10

De todas as perdas supracitadas, a absorcao € o unico processo que reduz a

mobilidade dos pesticidas e com isso restringe os danos ambientais. Comparando
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as perdas do movimento de aguas (lixiviacdo e runoff) com a volatilizagéo,
ressalta que esta Ultima possui espalhamento geografico muito maior, tendo
efeitos mais abrangentes sobre a biosfera e a¢do toxicologica especifica maior, por
permitir 0 acesso direto do poluente a corrente sanguinea.

A volatilizacdo do 2,4-D varia dependendo de sua formulacdo, como por
exemplo, a formulagdo éster do 2,4-D é altamente voldtil, enquanto que nas
formas de sal e alcalina sdo menos volateis e a formulacdo amina néo é volatil. O
acido 2,4-D ¢é categorizado como pouco volatil a 25°C, faixa compreendida entre
107 a 10° mmHg, e a constante da lei de Henry é de 3,5x10™ a pH 7, indicando
baixo potencial de movimento da agua para o ar. O potencial de volatilizagdo do
2,4-D aumenta de acordo com o acréscimo de temperatura e da umidade do solo, e
com o decréscimo de argila e teor de matéria organica presentes no solo (Tu et al,
2001).

Mesmo ndo tendo alto potencial de volatilizacdo, o composto é
extremamente perigoso, pois tende a se acumular no interior de residéncias,
conforme estudo realizado em lowa, estado centro-oeste dos Estados Unidos (ver
Figura 11). Em um estudo no Canada, em areas de intenso uso do 2,4-D, foi
observado que 40% das amostras de ar tinham 0,01 a 0,1 microgramas do
composto por m* (WHO, 2003).

Estudos mostraram que a volatilizacdo de atrazina e metolacloro (PV de
1,28x10* mmHg a 25°C, TOXNET) pelo solo chegam a 7,5 e 12,4%,
respectivamente, ap6s 21 dias da aplicacdo destes (Rice et al, 2002). As perdas
através da volatilizacdo foram estimadas através do poliuretano. A maior perda
dos herbicidas ocorreu durante a parte da manhd e tarde no mesmo dia da
aplicacdo para a atrazina e no dia posterior para os demais herbicidas.

Diversos estudos demonstraram um padrao tipico de fluxo de particulas para
0 ar a partir da superficie de solos imidos, no qual o fluxo aumenta apds o nascer
do Sol até chegar a um méaximo no inicio da tarde até seu declinio apds pér do
Sol. Este padréo pode sofrer alteragOes, o que pode estar relacionado com o teor
de umidade do solo. Geralmente estas alteracdes alcangam seu méximo na parte
da manha e no entardecer. Este aumento pode ser influéncia do sereno formado
durante a noite, o qual é evaporado depois do nascer do Sol (Taylor, 1995 citado
por Rice et al, 2002). Como a umidade do solo estd relacionado a textura do

préprio do solo, solos arenosos perdem umidade mais rapidamente que solos
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argilosos. Rice et al. (2002) também verificou que quando a umidade do solo
permanece inferior a 15%, o processo de volatilizacdo tende a cessar, diminuindo
drasticamente a migracdo de particulas para o ar. Prueger et al. (1999) verificou
perda de até 21% do metolacloro, constatando que o método de aplicacdo do
herbicida também influéncia no processo de volatilizacéo.

Experimentos em laboratério comprovaram que o comportamento de
pesticidas no ambiente € influenciado por propriedades fisico-quimicas associadas
as condicbes climaticas e que € necessario obter mais informacgdes acerca do

comportamento volatil de compostos organicos (Wolters, 2003).
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Figura 11 - Residuos de agrotdxicos encontrados em residéncias em lowa,
USA (AHS, 2007)

Portanto, para estimar qualquer previsdo sobre o comportamento do
herbicida, € necessario considerar as condi¢Ges particulares do solo e do ambiente,

que estdo apresentadas nos capitulos posteriores.
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