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RESUMO

A utilizacdo de herbicidas ap0s a revolucao verde se tornou algo comum e
indispensavel na producgédo agricola. No orizicultura ndo foi diferente, onde podemos
dar destaque a utilizacdo do herbicida glifosato, um organofosforado de largo
espectro utilizado em grande escala pelo setor na dessecacao no pré plantio. O
presente trabalho buscou reunir informagdes bibliograficas sobre a forma de acéo e
persisténcia deste composto no solo e tentar provar a sua persisténcia, por meio de
uma pesquisa de campo com coletas e analises de solos de arrozeiras. O estudo
ndo teve resultados positivos nas amostras de solo que, devido a possiveis causas
levantadas no trabalho, apresentaram-se livres de ingrediente ativo Glifosato. A
extracdo deste produto, no solo em questdo, se mostra de grande complexidade,
visto que foi feito analises em dois renomados laboratorios, o i-Parque — UNESC e
no Bioagri, em Curitiba — PR. No entanto, mesmo considerando-se os resultados
obtidos, quando néo foi possivel identificar o glifosato aplicado em uma cultura de
arroz irrigado, eles na realidade traduzem as dificuldades inerentes a identificacao
de determinados tipos de poluentes e compostos quimicos, a exemplo da substancia
objeto de investigacdo neste trabalho. Mas, em pesquisa com esse enfoque, por
vezes 0s resultados negativos também se constituem em valiosas contribui¢cdes para

o aperfeicoamento dos métodos utilizados.

Palavras Chaves: Glifosato, Contaminantes, Solo.



ABSTRACT

The use of herbicides after the green revolution became commonplace and
indispensable in agricultural production . In rice production was no different , where
we highlight the use of glyphosate , an organophosphate broad spectrum used
widely by industry desiccation pre planting . The present study sought to gather
bibliographic information about the mode of action and persistence of this compound
in soil and try to prove their persistence through a field survey with sampling and
analysis of soils of rice fields . The study showed positive results in the samples that
due to the possible causes raised at work, had to be free of active ingredient
Glyphosate . The extraction of this product , the soil in question , proves of great
complexity , as was done in two analyzes renowned labs , i- Park - UNESC and
Bioagri in Curitiba - PR . However , even considering the results obtained , it was not
possible to identify glyphosate applied in a culture in rice , they actually reflect the
difficulties inherent in identifying certain types of pollutants and chemicals , for
example the substance object research in this work. But in research with this focus ,
sometimes negative results also constitute valuable contributions to the improvement

of the methods used .

Glyphosate, Contaminants in Soil: Key Words.
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1.0 - INTRODUCAO

Desde o inicio da producdo agricola e pecuaria as plantas que ocupavam
espontaneamente areas de ocupacdo humana e que ndo produziam alimentos,
fiboras ou forragens eram consideradas plantas invasoras ou nao desejadas.
Segundo Pitelli (2005) essas plantas sdo consideradas plantas pioneiras, as que
precedem o inicio da colonizacdo herbacea de uma dada area proporcionando ao
solo se adequar as condi¢des quimicas, fisicas e biolégicas necessérias para a
instalacdo da populagéo subsequente.

Com o desenvolvimento da sociedade humana ocorreu um aumento no
tamanho da &rea agricultadvel permitindo uma evolucdo das plantas pioneiras e o
aparecimento de novas espécies. Essas espécies passaram a interferir cada vez
mais nas atividades agricolas necessitando assim de uma forma de controle.

Uma erva, ou planta, € considerada daninha quando a mesma nasce
espontaneamente em um local de producdo agricola, causando diminuicdo da
produtividade e prejuizos na renda agricola devido a sua condicdo de competicao
com a cultura agricultavel, seja por luz, agua ou nutrientes. Na agricultura, a
competicdo com as ervas reduz o crescimento, a massa vegetal e o rendimento de
graos das culturas (...) o impacto das plantas vizinhas, as possiveis ervas daninhas,
€ considerado competicdo se houver redugcdo no montante de recursos disponiveis
para a planta alvo (CASPER & JACKSON, 1997).

Com o passar do tempo os agricultores foram desenvolvendo formas de
controle dessas plantas consideradas daninhas a produtividade agricola, passando
por processos de queima de vegetacdo, capina manual, capina mecanizada até
chegar-se ao controle quimico. Ainda segundo Pitelli (2005) a partir da segunda
metade do século XX, houve aumento expressivo do controle quimico com o
desenvolvimento da industria de herbicidas.

Nos dias de hoje existe uma grande preocupacdo com a contaminacao
ambiental possivel no uso de agrotoxicos. Existem diversos compostos, de natureza
organica ou inorganica que podem causar essa contaminacdo e 0S agrotoxicos
estdo entre os compostos mais comumente utilizados.

Os agrotoéxicos podem ser adsorvidos, lixiviados, degradados ou lixiviados no
solo. As superficies minerais e organicas dos solos podem adsorver moléculas
organicas de fraca ou alta intensidade. Alguns pesticidas acidicos tém diversos

grupos funcionais que podem ligar as superficies dos 6xidos, formando um quelato.
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O herbicida Glifosato € um exemplo, o qual tem em sua formula amina, carboxilato e

grupo fosfato. (Meurer, 2000).

Os herbicidas com o principio ativo baseado no Glifosato, tema deste
trabalho, foi, e ainda esta sendo, um dos pesticidas mais utilizados pela agricultura
convencional, visto sua atuacao eficaz e a baixa resisténcia adquirida pelas plantas

indesejaveis.

O glifosato € um herbicida pds-emergente, pertencente ao
grupo quimico das glicinas substituidas, classificado como
nado-seletivo e de agéo sistémica. Apresenta largo espectro
de acéo, o que possibilita um excelente controle de plantas
daninhas anuais ou perenes, tanto de folhas largas como
estreitas.- Galli, et. all (2005)

Produtos com este principio ativo apresentam caracteristicas de né&o
seletividade, ou seja, se 0 mesmo tiver contato com uma cultura agricultavel também
causara a morte da mesma gerando, nestes termos, perdas econémicas.

O herbicida Glifosato atua na planta como um inibidor da enzima 5-
enolpituvilshiquimato-fosfato sintase (EPSPS). Esta enzima €& responsavel pela
sintese de trés aminoacidos essenciais para as plantas (Triptofano, fenilalanina e
tirosina). Com a inibicdo da biossintese desses aminoacidos ocorre uma paralisacéo
do crescimento da planta e morte posterior por deficiéncia metabolica. (Borges Filho,
2001).

Segundo Santos (2002) a comercializacdo do Glifosato representa 60% do
mercado mundial de herbicidas. E o sucesso de vendas deste produto é resultado
de sua alta eficiéncia no combate a ervas daninhas quando comparado a outros
herbicidas. Devido a isso 0 mesmo é utilizado em muitas vezes em doses
excessivas pelos agricultores, o que poderia causar muitos danos, como problemas
a saude dos seres humanos, contaminacao de solo e agua, entre outros fatores.

O moderno sistema de producédo de arroz irrigado tem como caracteristicas a
estabilidade da producédo e uma elevada produtividade. O grande 6nus ao sucesso
da producao se da na eficiéncia de controle de agentes nocivos, como, por exemplo,
plantas daninhas e insetos, através da manutencédo da lamina de agua e o grande
uso de agrotéxicos. (Marchezan et al., 2007).

O Gilifosato utilizado no arroz na regido de Turvo - Santa Catarina,

considerada uma cidade modelo na producgdo de arroz irrigado no pais, € utilizado



13
basicamente na dessecacdo de plantas daninhas da lavoura em periodos que

antecedem a semeadura do mesmo, propiciando condi¢cdes favoraveis para o

advento da cultura.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 - Objetivo Geral

Identificar niveis de contaminacdo no solo por Glifosato, tendo em vista a
necessidade de subsidiar pericias judiciais ambientais futuras e esclarecer o seu

dano potencial a regido em que for utilizado.

1.1.2 - Objetivos Especificos

I.  Selecionar metodologias de coleta e analise de solo em regifes que utilizam
herbicidas a base do composto quimico Glifosato;
[I. Identificar os principais mecanismos de difusdo do glifosato no solo e as
formas de disseminacéo desse contaminante no meio ambiente;
[ll.  Propor melhorias nos procedimentos de avaliacdo dos impactos ambientais

no solo causado pelo uso de agrotoxicos.

Visto a grande dimensao de uso e concentracdes deste produto no mundo atual
0 presente trabalho justifica-se com fundamental importancia no estudo de
concentracgdes residuais em solos, visando esclarecer as possiveis contaminacoes e

acOes preventivas na utilizacdo do mesmo.
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1.2 — JUSTIFICATIVAS

O Brasil é hoje o maior consumidor de agrotoxicos do mundo e esta entre 0s
trés maiores produtores do mesmo, sendo que 0 uso desta tecnologia, muitas vezes
por falta de informacdo ou negligencia, € feita de forma incorreta sendo
potencialmente passivel de danos ambientais e sociais.

No cultivo de arroz irrigado, frente a necessidade da dessecacao de plantas
daninhas a lavoura, é freqlente o uso de herbicidas dessecantes, no pré plantio,
com principio ativo baseado em Glifosato.

O presente trabalho busca esclarecer o dano potencial deste agrotéxico, com
vista ao meio ambiente, com fins de conscientizar o agricultor e servir de base de

dados para futuras pericias judiciais ambientais que conte com esta pertinéncia.
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2.0 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 MECANISMOS DE ADSORCAO — QUIMICA E FISICA

A adsorcédo €, basicamente, um processo em que uma substancia, que pode
ser gasosa, soélida ou liquida, se prende a uma superficie de um sélido. Mais
especificamente podemos citar a adsorcdo como a variacdo de concentracdo de
determinada substancia em uma dada interface. Quando uma substancia aumenta
em uma interface, ocorre a adsor¢cdo positiva, e 0 inverso ocorre quando uma
substancia diminui a concentracdo em uma interface.

A adsorcdo é um processo em que o acumulo de um soluto é, geralmente,
restrito a uma superficie ou interface. Segundo Vasques (2008), diferentes
condi¢Bes podem afetar a adsorcao, tais como a estrutura molecular, a natureza do
adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio e a temperatura. A estrutura
molecular ou a natureza do adsorvente € muito importante no grau de adsorcao que
pode ocorrer e o tipo e a localizagcdo dos grupos funcionais responsaveis pela
adsorcao. Também o didmetro das moléculas de adsorvato afeta a adsorcéo, sendo
gue compostos com diametros moleculares menores tém mais facilidades em
difundir-se e, assim, a adsorcéao é maior. (Oliveira, 2011).

O fendbmeno de adsorcdo acontece quando, por exemplo, atomos da
superficie tém uma posicéo diferente em relacdo aos atomos do interior do sélido e
gue seu numero de coordenacéao é inferior ao numero de coordenacédo dos atomos
internos. Os atomos da superficie apresentam uma forca resultante para dentro que
deve ser balanceada, ou seja, na direcdo normal a superficie, o campo dos
elementos da rede n&o esta balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma
superficie sdo mantidas por forcas que provém desta superficie. A tendéncia a
neutralizar este tipo de acdo, gera uma energia superficial, a qual é responséavel
pelos fenbmenos de adsor¢cédo (CIOLA, 1981).

O tipo de ligacdo que se forma a partir deste tipo de energia superficial pode
ser fraca ou forte. Quando o sélido é, por exemplo, ibnico (-) e a molécula que se
adsorve é polarizavel (+), a ligacdo formada € forte, e passa a ser conhecida como
Adsorcado Quimica ou Quimissorcado. Se a ligacao é fraca, ao nivel de forcas de Van
der Walls (atracdo como a de moléculas no estado liquido) a adsor¢édo é conhecida
como Adsorc¢ao Fisica ou Fisissorcdo (FOUST, 1982). ). As forcas de van der Waals

sempre estdo presentes, enquanto que as interacdes eletrostaticas sao significativas
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somente no caso de adsorventes que possuem uma estrutura idnica (RUTHVEN,

1984). Ja no processo de adsorgcdo quimica ha interacdo entre o soluto e o sélido,
envolvendo a transferéncia de elétrons entre estes, e a formacdo de uma Unica
camada molecular adsorvida (monocamada). Na adsorcéo fisica podem se formar

camadas moleculares sobrepostas (MEZARRI, 2002).

Figura 01: Fendmeno de Adsorcao. No exemplo esta ilustrado um gés sendo

adsorvido por uma superficie sélida.

. Fase gasosa . ’

Adsorcao multicamadas
{ligquido)

Adsor¢ao monocamada m
COO0CLO

77 ;’.ii’.’?fﬁfﬁ’if"..’:”///

Fonte: Ebah, 2013.

Na tabela 01 podem-se observar as principais diferencas entre adsorcao

guimica e fisica:

Tabela 01: Diferenciacéo entre adsorcao fisica e adsorcdo quimica.

ADSORCAO FiSICA

Baixo calor de adsorcgéo
(menor que 2 ou 3vezes 0
calor latente de
evaporacao)

N&o especifica

Monocamada de
multicamadas
Nenhuma dissociacéo de
espécies adsorvidas
Significativa somente a
baixas temperaturas
Rapida, ndo ativado,
reversivel

Sem transferéncia de
elétron, embora possa
ocorrer polarizacao

ADSORCAO QUIMICA

Alto calor de adsor¢&o (maior
que 2 ou 3 vezes o calor
latente de evaporacao)

Altamente especifico

Somente monocamada

Pode envolver dissociacao

Possivel sobre grandes
faixas de temperatura
Pode ser lenta, ativada,
irreversivel
Transferéncia de elétron para
a formacao de ligacao
guimica entre adsorvato e
adsorvente

Fonte: RUTHVEN (1984).
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A solubilidade do soluto impede a atracdo para a superficie do adsorvente.

Grupos polares tém uma alta afinidade com a agua e isto geralmente diminui a
adsorcao a partir de solugdes aquosas. Baixos valores de pH favorecem a adsorgao
de &cidos orgéanicos enquanto que altos valores de pH favorecem a adsorcao de
bases organicas. No entanto, o valor 6timo de pH deve ser determinado para cada
caso. A temperatura € a variavel que afeta a extenséo da adsorcao, que, em geral, é
um processo exotérmico, onde altas temperaturas diminuem a quantidade de soluto
adsorvido. Baixas temperaturas sédo favoraveis a adsor¢cdo embora a velocidade e a
extensdo da adsorcéo sejam afetadas por outros fatores (Vasques, 2008).

Inimeros sdo 0s usos de produtos quimicos que entram em contato com o
meio ambiente, tais como fertilizantes quimicos, pesticidas e a deposicdo de
residuos. Estes usos podem ser classificados como fontes de dispersdo pontual ou
difusa, conforme o tipo de escala. Segundo Fagundes (et. all., 2009), essas fontes
sdo normalmente instaladas sobre materiais ndo consolidados, com frequéncia e
volumes variados muitas vezes sem critérios técnicos, que constituem um meio
poroso por onde ocorre a infiltracdo da agua das chuvas, de irrigagcdo e mesmo do
préprio poluente. Neste sentido, os poluentes séo transportados até a area saturada.

Quando liquidos poluidos percolam materiais geologicos, parte dos poluentes
pode ser adsorvida pelo material que constitui o solo. Tal processo ocorre para
causar um equilibrio de adsorcédo, e o inverso pode ocorrer quando houver
modificacbes nas condicbes de pH, pressdo e temperatura. Ainda segundo
Fagundes (et. All.,, 2009) A taxa de adsorcéo esta relacionada a carga eletrostéatica
das particulas que constituem os materiais geoldgicos, e em condi¢cbes de clima
tropical sdo geralmente variaveis (positiva e negativa) resultantes da assembléia
mineraldgica e do pH.

Os processos de adsorcdo apresentam fundamental importancia ambiental,
pois a passagem de um poluente da fase dispersa para uma interacdo com uma
matriz solida faz com que as reacfes de degradacdo e oxidacdo (fotdlise,
biodegradacao, etc.) sejam modificadas. (Perin, 2005). Além disso, segundo Falone
& Vieira (2004), a adsorcdo serve como importante fator no monitoramento
ambiental que o poluente pode causar, pois quanto maior for a sua adsor¢céo, menor
sera a sua lixiviacdo. A adsorcdo da molécula do poluente por uma estrutura sélida
significa certa protecdo a mesma em relacdo a luz incidente. E para que esta
molécula passe para o interior da celular bacteriana necessita sair da estrutura

solida da matriz, ocorrendo o processo de degradacdo da molécula.
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2.2 - FUGACIDADE

Segundo Perin (2005), fugacidade é wuma medida termodinamica
correlacionada ao potencial quimico ou a atividade que caracteriza a tendéncia de
um composto quimico especifico escapar de uma fase a outra. Desta forma, se a
fugacidade de um composto no ar € mais baixa que na agua, o0 composto volatizara.
A fugacidade, medida em unidades de pressao, descreve a tendéncia de escape de
um composto quimico organico em um compartimento, meio ou fase (Mackay,
1991).

Os modelos matematicos podem contribuir para que possamos prever o
destino e a tendéncia de determinados poluentes se difundirem no meio ambiente.
E, desta forma, podemos identificar quais poluentes e/ou quais compartimentos
devem ser monitorados para que a pratica agricola seja ambientalmente
sustentavel. Segundo Paraiba & Saito (2005) os modelos de fugacidade existentes
permitem que isso seja realizado por meio de calculos da distribui¢cdo total da massa
de um poluente entre os diversos compartimentos e sao representados por um
sistema linear de equacdes algébricas ou por um sistema linear de equacdes
diferenciais ordinarias.

Os niveis de fugacidade séo classificados em |, II, lll e IV conforme a
complexidade dos calculos e das hipoteses envolvidas na formulacédo de cada nivel.
Quando todas as fugacidades
sao0 iguais e constantes em todos os compartimentos, a distribuicdo porcentual da
massa é calculada diretamente; este € o modelo de nivel I. No modelo de nivel Il
ocorre a diferenciacdo quando ha a emissao, degradacdo e adveccdo do poluente
em cada compartimento. (Mackay, 1991). No nivel lll as fugacidades estdo em
equilibrio estacionario porém cada compartimento pode ter diferentes valores, as
guais sdo determinadas por um sistema linear de equaclGes algébricas que
descrevem as degradacdes, adveccoes, emissdes e transferéncias (Mackay, 1991).
O modelo de fugacidade nivel IV descreve o comportamento ndo-estacionario da
distribuicdo de um poluente entre compartimentos e permite a observacdo de um
poluente cujas emissdes e fugacidades variam com o tempo. Este tipo de modelo é
descrito por um sistema de equacdes diferencial ordinarias ou por um sistema
dinamico de controle (Mackay, 1991; Paraiba et al.,1999).

As moléculas de pesticidas ao serem aplicadas, normalmente o seu destino

final € o solo, jA neste solo as moléculas podem seguirem diferentes caminhos, isto
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€, podem ser retidas nas fracbes minerais do solo e passarem para formas

indisponiveis, ou serem liberadas novamente ao solo (dessorc¢éo), podem, também,
serem transformadas em outras moléculas, fendmeno conhecido como metabalitos.
Se a molécula esta na solucéo do solo elas podem ser absorvidas pelas raizes das
plantas, lixiviadas para camadas subsuperficiais do solo ou mesmo sofrerem um
escorrimento superficial e ainda podem ser volatilizadas. Tudo isso ocorre
simultaneamente no solo e depende das caracteristicas fisico-quimicas da molécula
e propriedades fisico-quimicas e bioldgicas do solo, bem como dos fatores

climéticos.

2.3 - DIFUSAO DE POLUENTES

Os diversos tipos de desenvolvimento, seja ele, urbano, industrial ou agricola,
causam o aumento de poluentes antropogénicos na atmosfera. Os problemas
gerados por estas atividades causam graves conseqiéncias no equilibrio ecologico.
Neste sentido, para poder prever 0s possiveis impactos da emissdo destes
poluentes nos diversos ecossistemas € de fundamental importancia o estudo e o
entendimento das formas de disperséo de poluentes, tanto no ar, na 4gua quanto no

solo.

2.3.1 - Contaminac&o de Solo e Agua Subterranea

Para que um contaminante se difunda por entre as estruturas do solo e
chegue até regibes mais profundas, alcancando as aguas subterraneas, 0 mesmo
passa por diversas reacbes e fatores intervenientes. Os mesmo podem ser

classificados em Fisicos, Quimicos, Fisico-Quimicos e Biologicos.

2.3.1.1 - Processos Fisicos

Os processos fisicos, segundo Dyminski, A.S (2006) séo classificados em:
Adveccéo e Disperséo.

Na Adveccéao o transporte do poluente acontece no mesmo fluxo em que esta
dissolvido. Se o produto for inerte a velocidade € a mesma do solvente e na mesma

direcao da linha de fluxo.
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Adveccdo € o processo pelo qual o soluto € carregado pelo solvente em

movimento. No transporte advectivo de solutos que n&o interagem com 0 meio
poroso, a frente de contaminacdo € abrupta e move-se a uma velocidade igual a
velocidade linear média (v) do fluido percolante, geralmente a agua, sem que seu

pico de concentragéo seja alterado (Pinto, 2000).

Figura 02: Velocidade de adveccédo de um soluto através do solo.

_
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Fonte: Pereira et. All., 2011.

Assim, a condutividade hidraulica € um importante parametro no que se refere
ao transporte de contaminantes, visto que esta demonstra a maior ou menor
resisténcia do meio a passagem da agua, consequentemente a passagem dos
poluentes presentes nela.

Ja a Disperséo pode ser entendida da seguinte forma:

Figura 03 — Representacao do fendbmeno de Dispersao.

Fonte: Dyminski, A.S (2006).
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Este € o mecanismo responsavel pelo espalhamento do poluente pelo meio

poroso. O resultado desta atividade faz com que o poluente tome proporcdes
maiores de contaminacdo do que se fosse adveccdo. Com isso o0 pico de
concentracdo decresce, enquanto a frente de contaminagcdo se move mais rapido

(Freeze e Cherry, 1979), confome ilustrado no grafico 01.

Gréfico 01 — Representacao das formas de dispersao por adveccédo no solo.

to t t
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Fonte: JUnior, et. AL., 2009.

Este mecanismo ocorre devido a dois fatores: Difusdo Molecular e Dispersao
Mecanica.

Sendo que a difusdo molecular € o processo pelo qual os constituintes se
movem por diferencas de cargas energéticas na direcdo do gradiente de
concentracdo. Processo este que independe da velocidade do fluxo, podendo

ocorrer mesmo na auséncia de fluxo hidrico. (Freeze e Cherry, 1979).

Figura 04 — llustracdo Esquematica da difuséo.
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Fonte: Ribeiro et. AL, 2003.
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J& a Dispersao Mecanica, segundo Nobre (1987), este mecanismo causa uma

desuniformidade no espalhamento devido a diferenca de velocidade de fluxo do
fluido. Ainda Freeze e Cherry (1979) citam que a dispersdo mecanica resulta de trés
mecanismos basicos. Sendo o primeiro ocorre em canais individuais, devido a
rugosidade da superficie dos poros, onde as moléculas mais proximas das paredes
do solo tem velocidade menor devido ao atrito com o mesmo (figura 05a). O
segundo mecanismo relaciona-se com o tamanho dos poros, quanto maior oS poros
menor sera o atrito e, assim, maior a velocidade (figura 05b). E o terceiro processo
esta relacionado com a distancia percorrida pelo fluido, ou pela tortuosidade (figura
05c).

Figura 05 — Mecanismos fisicos de mistura mecéanica em microscopio.
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Fonte: Pereira et. AL., 2011.
2.3.1.2 - Processos Quimicos e Fisico-Quimicos

Os processos quimicos também devem ser relevados nos transportes de
poluentes, sendo que as caracteristicas especificas de cada solo devem ser
observadas. Segundo Boscov, 1997, as rea¢cfes quimicas e bioquimicas que podem
alterar a concentracdo de contaminantes podem ser agrupadas em seis categorias:
reacdes de adsorcdo-dessorcdo, reacdes acido-base, reacdes de dissolucéo-
precipitacéo, reacdes de oxi-reducado, pareamento de ions ou complexacao e sintese
microbiana. Sendo que as de maior importancia nas contaminacfes de solo sdo as

de adsorcao e dessorcao de ions e moléculas na superficie das particulas de solo.

2.3.1.2.1 - Adsorcao

O processo mais importante quando se fala em qualidade de &gua. E um

processo utilizado tradicionalmente no tratamento de 4guas urbanas e, atualmente,
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também no tratamento de aguas contaminadas. E um processo fisico quimico em

gue uma substancia é acumulada em uma interface entre fases (ver no capitulo de
mecanismos de adsorgao).

Segundo Drever (1997), para se entender o movimento dos metais pesados
nos solos e na 4gua subterranea, é preciso ser capaz de modelar quantitativamente
0s processos de adsorcao. A maneira mais comum de classificar esse processo é
dada pelo coeficiente de distribuicdo (Kd). Este coeficiente também atua como
indicador de mobilidade superficial de um poluente. (Freeze e Cherry, 1979). A
influencia do coeficiente de distribuicdo na migracdo de contaminantes pode ser
ilustrada na figura 06.
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Figura 06 - Influencia do parametro Kd na migragdo de contaminantes.
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Fonte: Adaptado da USEPA, 1999.

Podemos observar que quanto maior a forca do coeficiente de distribuicao

(Kd), na fonte de contaminac&o, menor € a profundidade de contaminacéo e vice —

versa. Figura esta que pode ser melhor entendida pelo grafico 02.

Grafico 02 - Coeficiente de distribuicdo linear.
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Fonte: Demuelenaere, 2004.
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2.3.1.2.2 - Troca l6nica

A troca ibnica se divide em troca de cétions e troca de anions.

Sendo que na Troca Catibnica as particulas de argila sdo constituidas por
placas microscépicas e tem em geral cargas negativas em sua composicao, devido a
sua natureza de formacdo. Segundo Demuelenaere (2005) estas cargas negativas
sdo equilibradas por cations trocaveis que se aderem as superficies das particulas
de argila. Este fendmeno é conhecido como Capacidade de Troca de Cétions (CTC).

A troca catibnica € um processo reversivel, dependente do equilibrio do
sistema. Quanto maior for o valor da valéncia, maior serd a preferéncia de troca
(Nobre, 1987).

A adsorcdo de cations pode ser vista como uma competicdo entre céations e
H+ nas regibes de superficie. Para baixo pH, a adsor¢cdo de cations é minima.

(Drever, 1997). O gréfico 03 mostra a adsor¢ao de alguns metais cations.

Gréfico 03 - Adsorgéo de catios metalicos em fungéo do pH.
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Fonte: (Dzombak e Morel, 1990).

E, na troca de anions, este processo € menos estudado que a troca catibnica,
porém também ocorre no solo. O mesmo ocorre devido a substituicdo de hidroxilas
(OH-) ou a adsorcéo de ions que possuam formas semelhantes ao tetraedo de silica,
como fosfatos, arsenatos e carbonatos nas extremidades dos tetraedos de silica
(Demuelenaere, 2004).

A adsorcdo de anions tem diferentes propriedades, tornando o
comportamento da adsorcao totalmente complexo (Drever, 1997). O gréafico .....

mostra a adsorcao dos anions com a variac¢ao do pH.
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Gréfico 04 - Adsorcéo de anions conforme a variagdo do pH.
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Fonte: (Dzombak e Morel, 1990).

2.3.2 - Fatores Intervenientes

Frente ao visto até agora podemos destacar o0s principais fatores que
intervém no transporte de substancia em solos sao:
- Caracteristicas do contaminante (solubilidade, densidade, concentracdo, pH,
D.B.O.,D.Q.0, etc.);
- Caracteristicas do solo pelo qual ele percola (granulometria, mineralogia da fracao
argila, permeabilidade, matéria organica, etc.);
- Caracteristicas do ambiente (tempo de exposicdo do solo ao contaminante,
presenca de  microorganismos, condicbes  hidrogeologicas, condicdes

aerobicas/anaerdbicas e temperatura).

2.4 - COMPORTAMENTO DE AGROTOXICOS NO SOLO E NA AGUA

O ambiente do solo estd sujeito a entrada de diversas substancias
potencialmente poluidoras, desde descarte de residuos industriais, domeésticos e
diversas substancias abandonadas indiscriminadamente sobre ele, até a poluicdo
atmosférica, como a combustéo industrial, a agricultura, com o uso de fertilizantes,
agrotoxicos, etc. Sendo que a agricultura é a que mais tem visibilidade perante a
sociedade devido ao fato de a mesma explorar diretamente o solo e usar
agrotoxicos, muitas vezes, indiscriminadamente.

Os agrotdoxicos sdo agentes constituidos por uma enorme diversidade de
compostos quimico ou biologico, cujo objetivo do mesmo é matar, combater e
regular a vida e o desenvolvimento de seres bioticos (ANVISA, 2002). Os mesmo
surgiram no Brasil na década de 1960-1970 como a tecnologia que iria solucionar

todos os problemas agricolas no controle de pragas (Peres, et al., 2003). Esta visédo
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era reforcada pela industria, que crescia fortemente no pais, passou a tornar regra o

uso indiscrimado de agrotdxicos, ndo oferecendo nenhuma alternativa de segurancga
do trabalhador e do meio ambiente.

Fato este que em dados do préprio Ministério da Saude, em 2002, gerou mais
de 8.000 trabalhadores notificados de intoxicagdo no pais (Sinitox, 2003), e se
aplicarmos o fator de correcdo (multiplicado os casos notificados por 50) chegamos
a uma estimativa de 400 mil trabalhadores contaminados anualmente em todo o pais
com agrotéxicos.

Segundo dados da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e do
Observatorio da Industria dos Agrotoxicos da UFPR, divulgados durante o 2°
Seminario sobre Mercado de Agrotdxicos e Regulagdo, realizado em Brasilia (DF),
em abril de 2012, enquanto, nos Uultimos dez anos, o mercado mundial de
agrotoxicos cresceu 93%, o mercado brasileiro cresceu 190%. Em 2008, o Brasil
ultrapassou os Estados Unidos e assumiu 0 posto de maior mercado mundial de
agrotoxicos.

De acordo com estudos, existe uma concentracdo do mercado de agrotoxicos
em determinadas categorias de produtos. Os herbicidas, por exemplo,
representaram 45% do total de agrotoxicos comercializados. Os fungicidas
respondem por 14% do mercado nacional, os inseticidas 12% e as demais
categorias de agrotéxicos 29% (ANVISA & UFPR, 2012).

Na tabela 07 podemos observar o grande crescimento na quantidade de uso

de agrotoxicos e fertilizantes no periodo de 2002 a 2011.

Tabela 02 — Consumo de Agrotoxicos e Fertilizantes Quimicos nas lavouras do
Brasil, de 2002 a 2011.
BRASIL 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Agrotdxicos
{Milhées de L) 5995 0435 6930 T06.2 6875 6864 6739 7250 827.8 8518
Fertilizantes

(Milhdes de Kg) 4910 5380 6210 6550 6170 6070 6240 6470 6497 6743

Fonte: SINDAG, 2009 E 2011.
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Ao longo deste periodo de aumento do uso de agrotoxicos foi observado

também que a evolucdo da area plantada ndo foi na mesma proporgéo, conforme

grafico 05.

Gréfico 05 — Producédo agricola e uso de agrotéxicos e fertilizantes quimicos
nas lavouras do Brasil, de 2002 a 2011.
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Fonte: Sindag, 2009 e 2011.

O sistema de cultivo agricola atual, de forma intensiva, onde ndo ha uma
rotatividade de culturas e areas cultivadas, gera uma necessidade de aumento no
uso de agroquimicos (fertilizantes e agrotoxicos) para se alcancar a produtividade
desejada, e assim sendo, segundo EMBRAPA (2004), ocorre um aumento nos niveis
de nitratos e fosfatos e, também, dos niveis residuais de agrotéxicos, afetando
diretamente a vida do solo em questdo bem como a qualidade das aguas
superficiais e subterraneas. E, ainda segundo a EMBRAPA (2004), como
consequéncia deste desbalanceamento do equilibrio natural ocorre modificacGes na
microflora do solo e alteragcdes na decomposicdo da matéria organica, com efeitos
claros na relacdo Carbono/Nitrogénio (C/N) e na capacidade de troca de Cations
(CTC).

Os agrotéxicos, além de cumprirem o papel de proteger as culturas
agricolas das pragas, doencas e plantas daninhas, podem oferecer

riscos a salde humana e ao meio ambiente. O uso frequente, e
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muitas vezes incorreto, de agrotéxicos pode causar a contaminagdo

dos solos, da atmosfera, das aguas superficiais e subterraneas, dos
alimentos, apresentando, consegientemente, efeitos negativos em
organismos terrestres e aquaticos e intoxicagdo humana pelo
consumo de agua e alimentos contaminados, assim como o risco de
intoxicacdo ocupacional de trabalhadores e produtores rurais. Além
dos perigos aos seres humanos, sabe-se que a introducdo de
agrotoxicos no ambiente pode provocar efeitos indesejaveis, como a
alteracdo da dinamica bioquimica natural pela pressdo de selecdo
exercida pelos organismos, tendo como consequéncia, mudang¢as no

funcionamento dos ecossistemas afetados. (Spadotto, 2006).

A presenca de agrotoxicos em aguas, tanto superficiais como subterraneas,
tem sido registrada por diversos autores (Skark & Zullei-Seibert, 1995; Walls et al.,
1996). Também foram encontrados residuos de agrotoxicos em atmosfera (Grover et
al., 1997; Laabs et AL., 2002), no orvalho da manha (Glotfelty et AL., 1987), na neve
do artico (Gregor e Gummer, 1989) e também na névoa do oceano (Schomburg e
Glotfelty, 1991). Também é frequentemente discutido a presenca residual de
agrotoxicos nos tecidos de passaros, peixes e outros organismos de vida aquatica,
sendo que este é o maior problema, visto que a bioconcentracdo pode alcancar
niveis muito maiores dos encontrados em ambientes aquaticos. Desta forma, os
agrotoxicos, quando vistos como poluentes, podem causar graves problemas
ambientais, devido a sua persisténcia, toxicidade e bioacumulacdo (EMBRAPA,
2004).
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Figura 07 - Representacdo Esquematica dos processos envolvidos no
comportamento e no destino ambiental dos agrotdxicos, com énfase nos processos
gue ocorrem no solo (baseado em Webber e Weed, 1974). OC representa o
agrotoéxico.
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Fonte:
http://www.fmr.edu.br/npi/003. pdf

2.5 - PROCESSOS DE TRANSPORTE

Todo elemento quimico quando exposto ao solo sofre uma processo
diferenciado de distribuicdo nos varios compartimentos ambientais (solo, agua e
atmosfera). Este processo é determinado por diferentes mecanismos como,
densidade e tamanho de particulas, propriedades quimicas do composto,
guantidade de agua no solo, etc. E o tempo de deslocamento destes compostos
determina a rapidez do transporte de agrotoxico para o subsolo. Segundo Mangels,
1991, o movimento € descendente em periodos chuvosos sendo que pode ser
ascendente em funcédo das forcas capilares em regides quentes sob irrigacao.

Tradicionalmente o processo de transporte de substancia quimica para um
aquifero € visto como um simples processo de duas fases onde o composto é
dissolvido e sorvido em que ocorre o processo de lixiviagdo, enquanto estiver

dissolvido e a contaminagdo quando o mesmo for solvido. Porém, segundo a
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Embrapa (2005), o processo de transporte de agrotoxicos € muito mais complexo do

que isso e € provado por meio de diversas pesquisas, e alguns processos serao
mais bem explorados nos capitulos seguintes.

No processo de transporte os componentes quimicos sofrem inumeras
alteracbes na quantidade, que pode diminuir, por diluicio em &agua, por exemplo,
aumentar, reconcentrando através da evaporacdo do meio em que ele foi
solubilizado, ou até mesmo sofrer transferéncia de fase. Diversas reacdes de
alteracdo molecular podem acontecer no processo de transporte, como a
degradacdo que pode aumentar, diminuir ou até mesmo neutralizar o seu poder
toxicoldgico (Ribeiro & Vieira, 2010).

Enfim, o conhecimento do composto quimico estudado € de grande
importancia para saber em qual compartimento do ecossistema sera encontrado em

maiores concentracoes.

2.5.1 - Transporte na Fase Aquosa

Figura 08 - Processos de contaminacéo no ciclo hidrologico.
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Fonte: http://www.abrapoa.org.br/boletimeletronico/n23/index.html

Dentre as diversas formas que os agrotoxicos podem ocorrer na natureza, as
principais sdo: migracdo em &gua, tanto dissolvidos quanto em suspensdo, em

particulas do solo ou no estado de vapor. O transporte dessas substancias ocorre
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guando estdo disponiveis no solo, sendo desta forma que, quando estdo adsorvidas

as particulas, tem a sua mobilidade reduzida.

A agua, segundo Embrapa (2005), pode dispersar os agrotoxicos no ambiente
pelos processos de lavagem das folhas das plantas, escoamento superficial e
lixiviagdo. Apesar de falarmos em separado, o problema das aguas subterraneas e
superficiais séo ligados diretamente pelo ciclo hidrologico, conforme a figura....., e,
sendo que, a 4gua da superficie recarrega a agua subterrdnea e visse versa,

dependendo do gradiente hidraulico (Leonard, 1990).

2.5.2 - Escoamento Superficial

Segundo a EMBRAPA (2005) o escoamento superficial € a movimentacdo do
agrotoxico do local de aplicacédo para outra area através da forca do fluxo da agua.
Fato este que ocorre quando a entrada de agua exceda a velocidade de infiltracao.
Este processo causa o transporte de agrotoxicos que ali estavam suspensos ou
adsorvidos em material particulado.

O escoamento superficial € caracterizado pela principal causa de perdas de
agrotoxicos, podendo alcancar até 22% de perdas em relacéo ao total de agrotoxico
aplicado (NAKANO et al., 2004).

A profundidade em que 0s agrotoxicos se encontram e que interagem com o
escoamento superficial esta entre 2 a 10mm, e € neste espaco que ocorre a maior
perda de agrotdoxicos, com o tempo, por fotdlise, lixiviacdo e decomposicao
(Leonard, 1990).

Segundo Larson et al. (1995), os agrotdoxicos que se ligam fortemente a
superficie do solo tem maiores tendéncias a serem transportados por escoamento
superficial, enquanto a incorpora¢éo deste ao solo reduz este risco.

A proporcdo do transporte superficial estd diretamente ligada as
caracteristicas fisicas do solo, concentracdo de eletrdlitos na agua de lixiviacdo e a
velocidade do fluxo da 4gua. Sendo este processo néo previsivel, visto que ndo esta

ligado com as caracteristicas fisico-quimicas da molécula.

2.5.2.1 - Lixiviacao

A lixiviacdo corresponde ao transporte vertical dos agrotoxicos no perfil do

solo com a &gua da chuva ou irrigacdo que infiltra pelos poros. E importante
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mencionar que diversos fatores relacionados ao solo, ao clima e a molécula do
agrotéxico influenciam seu transporte no perfil do solo. (GUERRA et al., 2012).

As duas propriedades mais importantes, em relagéo a lixiviagdo, sdo a sorcéo
(Kd, Koc, Kf) e a meia-vida (t%2) do produto. A sorcao diz respeito a disponibilidade
de um pesticida na solucéo do solo e a meia-vida reflete a persisténcia no solo e,
portanto, ambos regulam o potencial de lixiviagdo do pesticida. A solubilidade é de
importancia secundaria, embora solubilidades muito baixas possam limitar o
transporte com a agua (Oliveira Jr. & Regitano, 2009).

Os agrotoxicos lixiviados podem ser considerados potenciais poluidores da
agua subterranea, sendo que a extensdo desta poluicdo dependerd, dentre diversos
fatores, das propriedades do agrotéxico, das caracteristicas do solo, da velocidade
de drenagem e da profundidade que se encontra o lecol freético (Muller et al., 1995).

A mobilidade de um agrotoxico na agua do solo dependera da sua afinidade
com as particulas do solo, onde moléculas com maiores indices de sorgédo serao
retidas no solo e moléculas com menores indices de sorcdo tendem a serem mais
facilmente lixiviadas. Segundo estudos de Cheah et al. (1997), os herbicidas a base
de glifosato tendem a ser pouco lixiviados visto que sédo altamente sorvidos aos
coloides do solo.

Segundo a EMBRAPA (2005), a velocidade de lixiviagdo de agrotéxicos é
diminuida conforme o aumento na quantidade de matéria organica e a profundidade
da zona superficial com alta atividade bioldgica.

A lixiviacdo dos agroquimicos tende a serem maiores no periodo da entre
safra, pois durante a existéncia de plantas as mesmas retém rapidamente os
compostos quimicos sollveis presentes no solo em suas raizes (Insensee &
Sadeghi, 1997; Kolpin, 1997).

2.5.2.2 - Transporte na Fase de Vapor

Além dos processos de transporte de agrotoxicos comentados anteriormente,
existe outro fator que também tem sua importancia neste sentido, e esta se chama
deriva. A deriva é considerada um dos maiores problemas da aplicacdo de
agrotoxicos na agricultura (SUMNER, P.E; SUMER,S.A, 1999). O desvio da trajetoria
impede que as gotas produzidas pelos equipamentos de aplicacdo atinjam o alvo.
Esse desvio esta relacionado, principalmente, ao tamanho de gotas, velocidade do

vento, temperatura e umidade relativa do ar (SILVA, 1999). Miller (2004) acrescenta
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ainda que o agrotoxico pode ser transportado da area alvo na forma de gotas ou

vapor. A perda na forma de vapor pode ocorrer durante ou posteriormente a
aplicacdo, sendo muito dependente da pressdo de vapor e das caracteristicas da
formulacdo do produto. Assim, devido ao prejuizo resultante da perda de agrotoxico
e dos danos que podem ser causados em culturas adjacentes, a deriva assume
grande importancia em relagdo a contaminacdo de recursos hidricos, alimentos,
além de outras questbes ambientais.

Outro processo bastante importante, neste aspecto, é a volatilizacao, que se
baseia basicamente em um processo fisico-quimico de perda de agrotéxicos em que
um composto é transferido da solucdo do solo e/ou da superficie do solo e plantas
para a fase gasosa (Schreiber, 2012) onde provavelmente ficara suspenso na
atmosfera. Uma vez na atmosfera, o agrotoxico podera ser novamente depositado a
superficie por meio de vento (deposicdo seca) e/ou por precipitacdo (deposicéo
umida) (GAVRILESCU, 2005).

Nesse contexto, muitos agrotoxicos utilizados na agricultura e hormdnios
esterdides produzidos por humanos e animais, sdo fontes contaminantes de aguas
superficiais, sub-superficiais e outras areas nao alvo, devido aos processos de
transporte, como a volatilizacdo. De acordo com Goolsby et al. (1997), em estudo
realizado nas regides meio-oeste e nordeste dos Estados Unidos, os agrotoxicos
Atrazine e Alachlor foram encontrados na agua da chuva de areas urbanas, o que

evidencia o deslocamento destes via atmosfera.

2.6 - LEGISLACAO APLICADA AOS AGROTOXICOS

Desde a denominada “Revolugao Verde”, na década de 1950, o tradicional
processo de producéo agricola foi influenciado pela necessidade de suprir o extenso
mercado de commodities agricolas. Sendo que estas tecnologias utilizam, em sua
maioria, técnicas de uso de agrotoxicos para controlar pragas e plantas nao
agricultaveis para, desta forma, aumentar a produtividade. O uso de agrotéxicos
iniciou em meados da 2° guerra mundial, servindo, como ficou conhecido, de agente
laranja, produto desfolhante que acabou dizimando inUmeros soldados nas matas,
além de toda a contaminacao dos seres vivos gue ali estavam e 0 meio ambiente.

Segundo a EMBRAPA (2003), os defensivos agricolas sao produtos de acgao
biolégica e visam, a defender as plantas de agentes nocivos. Alguns, como 0s

inseticidas, tém por fim combater formas de vida animal e, por consequéncia,
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tendem a ser mais perigosos para o homem. A avaliacdo toxicolégica efetuada pelo

Ministério da Saude antes do registro do produto visa a permitir a comercializagdo
daqueles que, usados de forma adequada, ndo causem danos a saude nem deixem
residuos perigosos sobre os alimentos. J& a avaliagdo de impacto ambiental
realizada pelo IBAMA tem por objetivo permitir o uso apenas de produtos
compativeis com a preservacdo do meio ambiente. As classes de risco de
toxicidade, caracterizadas pelas faixas coloridas e por simbolos e frases, indicam o
grau de periculosidade de um produto, mas nédo definem de forma exata quais sejam
esses riscos.

Em 1989 a sociedade conseguiu uma grande conquista, que foi a
promulgacdo da Lei n° 7.802/89 (Dispde sobre a pesquisa, a experimentacdo, a
producédo, a embalagem e rotulagem, o transporte, 0 armazenamento, a
comercializacdo, a propaganda comercial, a utilizacdo, a importacéo, a exportacao, o
destino final dos residuos e embalagens, o registro, a classificacdo, o controle, a
inspecéo e a fiscalizacdo de agrotoxicos, seus componentes e afins, e da outras

providéncias (Planalto, http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/leis/I7802.htm). Lei esta

gue obriga o controle destas substancias, proibe o registro de produtos que possam
provocar cancer, defeitos na crianca em gestacdo (teratogénese), e nas células
(mutagénese); que provoquem disturbios hormonais; danos ao aparelho reprodutor;
para os quais nao haja antidoto ou tratamento eficaz; que se revelem mais perigosos
para o homem do que os testes de laboratorio com animais tenham demonstrado; e
para os quais o Brasil ndo disponha de métodos de desativacdo de seus
componentes, de modo a impedir que 0s seus residuos provoquem riscos ao meio
ambiente e a saude publica. Ainda segundo o Decreto Federal n°® 4.074/2002
(BRASIL, 2002) diz que, parte integrante do registro de qualquer produto novo e
para a reavaliacao dos ja existentes no mercado, o Ministerio da Saude, através da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) devera realizar uma avaliacédo
toxicolégica do produto, baseada na portaria n° 03/MS/SNVS, de 16/01/1992
(BRASIL, 1992). Outro requisito, e de fundamental importancia, € a avaliacdo do
risco ambiental dos agrotoxicos, o sistema de classificacdo quanto ao PPA
(Potencial de Periculosidade Ambiental) compreende os parametros transporte,
persisténcia, bioconcentracdo e ecotoxicologia a diversos organismos. Para a
avaliacdo de cada parametro os estudos relacionados sdo considerados de modo
gue cada parametro é classificado em funcdo dos correspondentes resultados dos

estudos fisico-quimicos e ecotoxicologicos. Os estudos que compdem estes
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parametros, depois de avaliados e validados pelo IBAMA recebem classificacao,

sendo que podem ser considerados impeditivos de obtenc&o de registro, conforme
Portaria 84/96, ou classificados entre | e IV, sendo a menos classificagdo mais
restritiva do ponto de vista ambiental (Ibama.gov).

A Portaria Normativa IBAMA N° 84, de 15 de outubro de 1996, no seu Art. 3°
classifica os agrotoxicos quanto ao potencial de periculosidade ambiental baseando-
se nos parametros bioacumulagéo, persisténcia, transporte, toxicidade a diversos
organismos, potencial mutagénico, teratogénico, carcinogénico, obedecendo a
seguinte graduado:

e Classe | - Produto Altamente Perigoso
e Classe Il - Produto Muito Perigoso

e Classe lll - Produto Perigoso

e Classe IV - Produto Pouco Perigoso

Segundo a EMBRAPA (2003), Com a promulgacéo da Lei 7.802, em 11 de
julho de 1989, regulamentada pelo Decreto 4.074, de 04 de janeiro de 2002, pode-se
dizer que o Brasil deu o passo definitivo no sentido de alinhar-se as exigéncias de
gualidade para produtos agricolas reclamadas em ambito domeéstico e internacional.
A classificacdo dos produtos agrotdxicos € apresentada no paragrafo unico do art.
2°, sendo classificados de acordo com a toxicidade em: I- extremamente toxico (faixa
vermelha); classe Il - altamente toxica (faixa amarela); classe Ill - medianamente
toxica (faixa azul) e classe IV - pouco toxica (faixa verde). O artigo 72, trata das
responsabilidades para todos os envolvidos no setor. S&0 responsaveis,
administrativa, civil e penalmente, pelos danos causados a saude das pessoas e ao
meio ambiente, quando a producdo, a comercializacdo, a utilizacdo e o transporte,
cumprirem o disposto na legislacdo em vigor, na sua regulamentacdo e nas

legislacBes estaduais e municipais, as seguintes pessoas:

e O profissional, quando comprovada receita errada, displicente ou indevida
(caso de impericia, imprudéncia ou negligéncia).

e O usuario ou o prestador de servi¢cos, quando ndo obedecer ao receituario. O
comerciante que vender o produto sem receituario préprio ou em desacordo
com a receita. O registrante, isto €, aquele que tiver feito o registro do
produto, que, por dolo ou culpa, omitir informacdes ou fornecer informagdes

incorretas;
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e O produtor que produzir mercadorias em desacordo com as especificacoes

constantes do registro do produto, do rétulo, da bula, do folheto ou da
propaganda.

« O empregador que néo fornecer equipamentos adequados e néo fizer a sua
manutencdo, necessarios a protecdo da saude dos trabalhadores ou néo
fornecer os equipamentos necessarios a producao, distribuicdo e aplicacdo
dos produtos.

A Lei Estadual n° 15.120 de 19 de janeiro de 2010, dispde sobre o controle da
producéo, comeércio, uso, consumo, transporte e armazenamento de agrotoxicos,
seus componentes e afins no territorio do Estado de Santa Catarina, para proibir a
importacdo e comercializacdo no Estado Catarinense de agrotoxicos, cuja
comercializagcéo esteja proibida no pais de origem. Esta Lei € regulamentada pelo
Decreto Estadual n°3.657, de 25 de outubro de 2005 que estabelece competéncias a
Secretaria de Estado da Agricultura e Desenvolvimento Rural através da Companhia
Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina — CIDASC (SANTA
CATARINA, 2007).

A Resolucdo CONSEMA n°01/2006 (Conselho Estadual do Meio Ambiente) que
aprovou a “Listagem das Atividades Consideradas Potencialmente Causadoras de
degradacdo Ambiental” incluiu a produgado orizicola nesta listagem e a tornou
passivel de licenciamento ambiental pela Fundacdo do Meio Ambiente (FATMA). A
Instrucdo Normativa (IN-12) que instrui o Licenciamento Ambiental de Operacéo
(LAO), vistoria da area para constatar a eficiéncia do sistema de manejo de aguas,
bem como apresentar Receituario Agronémico dos produtos utilizados (CONSEMA,
2006; FATMA, 2006).

2.7 - LEGISLACAO APLICADA AO GLIFOSATO

Em ambito nacional, ndo ha limites legais estabelecidos para glifosato em
aguas ou solo. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA)
estabelece limite de 700 _g/l de glifosato em agua potavel como “limite consultivo de
saude”19. Entretanto, a Comunidade Econémica Européia (EEC) estabelece como
‘concentracdo maxima admissivel” para pesticidas em agua potavel, como
substancias individuais, o limite de 0,1 g/l, desde que a concentracdo total de
pesticidas n&o ultrapasse 0,5 g/l (International Association of Environmental
Analytical Chemistry, 1994).



38
A quantidade maxima de residuo de determinado pesticida que pode ser

aceita em cada alimento destinado ao consumo humano é chamada de Limite
Maximo de Residuo (LMR). Estes limites sdo estabelecidos pelo “Codex
Alimentarius Commission”, um corpo subsidiario da FAO (Food and Agriculture
Organization) e da WHO (Nunes & Ribeiro, 1999). Na legislagdo brasileira os
pesticidas tém seus LMR, ou tolerancia, e intervalo de seguranca, ou caréncia
(intervalo entre a aplicacdo do pesticida e a colheita), estabelecidos pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e seus valores sdo apresentados na

Tabela 03.

Tabela 03 — Limites de tolerancia e intervalos de seguranca para Glifosato em
alimentos, estabelecidos pela ANVISA.

Alimentos Tolerancia Intervalo de seguranca
Frutos
Ameixa, citms, 0.2 ppm 15 dias

maci, nectanna,
péra, péssego, uva.

Banana 0.02 ppm 15 dias
Cereais
Arroz (grio) 0,2 ppm ND*
Arroz com casca 0.5 ppm ND*
Arroz (farelo) 1.0 ppm ND*
Milho 0.1 ppm ND*
Trigo 0,05 ppm ND*
Sementes oleaginosas
Algodio 3.0 ppm 45 dias
Soja 2,0 ppm 45 dias
Outros produtos
Café (grio) 1.0 ppm 15 dias
Cacau 0.1 ppm 30 dias
Cana-de-agucar 1.0 ppm 30 dias
Pastagens 0.2 ppm ND*
Senngueira Uso nio

alimentar ND*

Limite de residuo

nio intencional

Figado e rim bovinos. 0.1 ppm -
Caprinos e aves

ND* =ntervalo de seguran¢a nio determinado devido a modalidade
de emprego, plantio direto e quebra de dorméncia.

Fonte: ANVISA, 2013.

Os paises integrantes da EEC tém estabelecido LMR de glifosato para frutas

e hortalicas (0,10 mg/Kg), para cogumelos selvagens (50,00 mg/Kg) e para
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tubérculos (0,10 mg/Kg) (Centre Francais du Commerce Extérieur, 1999). Nao existe

legislacdo brasileira que defina limites maximos de residuos para qualquer pesticida
em solos, entretanto, a legislagdo estabelece normas e critérios para a realizacdo de
testes preliminares para a avaliacdo ecotoxicolégica de pesticidas. Estes testes
consistem em estudos de biodegradabilidade, adsorcdo/dessorcdo e mobilidade.
Estudos que avaliem o comportamento e destino dos pesticidas em solos de regides
tropicais sao limitados em relacdo aqueles efetuados em regides de clima
temperado. Alguns paises definem valores de seguranca para alguns ingredientes
ativos, de modo que quando se possui concentracfes superiores as estabelecidas é
necessario tomar medidas corretivas (Polese, 2001).

As aguas sdo divididas em classes pela resolug¢édo n.° 20 de 18 de junho de
1986 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) (MMA, 2001) e tem
limites maximos de residuos estabelecidos para alguns compostos. Esta resolucéo
traz compostos que ja tém seu uso proibido no Brasil, ndo citando muitos de ampla

utilizagéo, dentre estes o glifosato.

2.8 — O HERBICIDA GLIFOSATO

Conforme ja visto em capitulos anteriores, o uso de agrotdéxicos vem
crescendo em um ritmo desenfreado, e os herbicidas entram como um dos principais
produtos quimicos utilizados nas lavouras para controle de plantas invasoras. O
glifosato, visto como um desfolhante de alta eficiéncia, se destaca neste mercado
consumidor e o Brasil hoje consome cerca de 200 milhées de litros anualmente e
representa cerca de 60% do mercado de herbicidas ndo seletivos do mundo
(Agrural, 2009).

O Glifosate apresenta elevada eficiéncia na eliminacdo de ervas daninhas e,
na maioria das vezes, ndo € metabolizado pelas plantas, por este motivo é
considerado nao seletivo. Em 1971 foi descoberto por um grupo de cientistas,
liderado pelo Dr. Franz, da companhia Monsanto (EUA) e hoje lidera cerca de 80%
do comércio deste produto (AENDA). Nesta ocorréncia foi relatado como herbicida, e
hoje séo trés os tipos de glifosato que vém sendo comercializados: glifosato-
isopropilaménio, glifosato-sesquisédio (patenteados por Monsanto e vendidos como
Round-up), e glifosato-trimesium (patenteado por ICI, atual Syngenta). Seja como sal
de amobnio ou soédio, glifosato é um organofosfato que néo afeta o sistema nervoso

da mesma maneira que outros organofosforados (em geral inseticidas, inibidores da
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enzima colinesterase). Apesar de o glifosato ser citado como pouco toxico, ha

evidéncias de efeitos deletérios no ambiente, principalmente devido a resisténcia
adquirida por algumas espécies de ervas, apds o uso prolongado do herbicida (Brito
& Ribeiro, 2001). Estudos realizados no meio ambiente mostram que 0s solos
apresentaram as maiores concentragcdes de glifosato e de seu principal produto de

decomposicao, o &cido aminometilfosfonico (AMPA) (Amarante Jr, 2002).
2.8.1 - Propriedades Fisico-Quimicas

O herbicida glyphosate, N-(fosfonometil)-glicina, pertence ao grupo quimico
dos derivados da glicina, sendo um aminoécido analogo ao amino&cido natural. Seu
nome € derivado da contracdo entre glicina + fosfato (BRIDGES, 2003;
RODRIGUES & ALMEIDA 2005). E um &cido organico fraco formado por uma
molécula de glicina e outra de fosfonometil, a férmula quimica genérica é
C3H8NOS5P, segundo arranjo estrutural apresentado na figura..... .

O glifosato tem formula molecular C3sHgNOsP (m.m. = 169,1 g/mol) e, na forma
de sal de isopropilamdnio, apresenta-se acrescido do grupo (CHz),CHNHz" (m.m. =
228,2 g/mol)®. Em condi¢es ambientais, tanto glifosato quanto seus sais s&o sélidos
cristalinos, muito soluveis em agua (12 g/l a 25 °C, para glifosato) e quase insolaveis
em solventes organicos comuns, tais como acetona e etanol, entre outros. Glifosato
funde a 200 °C, possui densidade aparente de 0,5 g/cm® e se apresenta bastante
estavel em presenca de luz, inclusive em temperaturas superiores a 60 °C
(AGROFIT, 2012). Suas constantes de dissociacdo (MALLAT; BARCELO, 1998) sdo
pKi = 0,8; pKa = 2,2; pKa = 5,4 e pK4 = 10,2 e estdo ilustradas no esquema da
Figura 11.

Figura 09 — Arranjo estrutural da molécula de glifosato.
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Fonte: ACSA, 2011.



Figura 10 - Caracteristicas da molécula de Glifosato.
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- Baixa pressdo de vapor (1,31 x 102 mPa) — pouco volatil
- Alta solubilidade em dgua (12 gL a 25°C)

-logk,,, =- 4,1 (Molécula hidrofilica)

- pk./pk, (“zwitterion”)

- Rapidamente excretado e ndo se acumula no organismo

- Decomposi¢cdo microbiana é rapida

- Elevada adsorgdo

Figura 11 — Constantes de ionizacdo do Glifosato

pK<2 ~ pK <26

O O
HO . “ 0. . "
N il B—0H --—m N N —QOH —~a—
H. \ H, \
0 OH 0O OH

De acordo com a Figura 11, em pH abaixo de 2 o

Fonte: Lavorenti, 2012.
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Fonte: Junior, 2005.

glifosato apresenta carga

positiva e protonacdo no grupo amino. Em pH 2,6 o glifosato apresenta-se com

carga zero devido a uma dissociacdo no grupo fosfoénico

e a protonacdo no grupo

amino. Entre pH 2,6 e 5,6 inicia-se a dissociacao do acido carboxilico e, a partir de

pH 5,6 até pH 10,6 trés dissociacdes podem ocorrer. Em pH superior a 10,6 a

molécula de glifosato encontra-se totalmente dissociada. Esta sequéncia de

dissociacbes demonstra que 0s grupos acidos presentes

apresentam maior carater acido que o grupo amino.

na estrutura do composto
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O glifosato possui duas principais rotas de degradac¢do microbioldgica (Figura

12). A primeira consiste na clivagem oxidativa da ligagdo carbono nitrogénio
produzindo o acido aminometilfosfénico (AMPA), o qual pode ser degradado a
fosfato inorganico (JACOB ET. ALL.: 1988). A segunda rota consiste na clivagem da
ligacdo fésforo-carbono por acdo da bactéria Agrobacterium radiobacter ou da
Enterobacter aeroneges (enzima C-P liase) produzindo a sarcosina (AMARANTE
JUNIOR ET. ALL., 2002).

Figura 12 — Esquema de degradacgao do herbicida Glifosato.
o)

HO\H/\ i

N R——OH
H

I \

OH

Glifosato
(169,07 g mol™)

/ \ o
HO CH
\
o OH

Sarcosina AMPA

(89,09 g mol™") (111,04 g mol™')
Fonte: Junior, 2005.

A classe toxicologica do glyphosate varia de acordo com a formulacdo do
produto. O Round Up original, o Gliz 480 NA, o Scout, estdo agrupados na classe
toxicoldgica IV, pouco téxica aos mamiferos, enquanto que Round Up Transbord e o
Glyphsate Agripec 720 WG estdo na classe lll, medianamente téxico (RODRIGUES
& ALMEIDA, 2005).

De modo geral, o glifosato € um composto que apresenta baixa toxicidade aos
mamiferos embora possua uma acao muito eficaz no combate a ervas daninhas em
campos de cultivo. Seu valor de LD50 oral em ratos € de 5600 mg kg-! segundo a
empresa Monsanto e de 4230 mg kg-! segundo a Organizacdo Mundial de Saude
(WHO). A dose de ingestdo diaria aceitavel do glifosato € de 0,042 mg por massa
corpérea (AMARANTE JUNIOR, ET. ALL., 2002).
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2.8.2 - Mecanismo de Acéao

O glyphosate é um herbicida ndo seletivo, aplicado em pés-emergéncia,
exercendo efetivo controle de plantas daninhas mono e dicotiledéneas, perenes e
anuais (SANTOS et al., 2001). A absorcao da molécula na planta acontece pelas
folhas, através da cuticula. Apds a absorgdo, a translocagdo ocorre principalmente
via simplasto, que o insere no grupo de herbicidas sisttmicos (RODRIGUES &
ALMEIDA, 2005).

ApOGs sua absorcdo, o glyphosate atua dificultando o crescimento da planta
através da producdo de aminoacidos aromaticos essenciais, pela inibicdo da enzima
enolpiruvilshikimatofosfatosintase (EPSPS), a qual é responséavel pela biossintese
de chorismato, um intermediario na biossintese da fenilalanina, tirosina e triptofano
(Figura 13) (MOURA, 20009).

Figura 13 - Via metabdlica para a sintese de aminoacidos aromaticos essenciais nas

plantas.
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Fonte: WILLIAMS et al. (2000).
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2.8.3 - Adsorcao de Glifosato sobre os Solos

O solo é constituido de trés fases: sdlida, liquida e gasosa. A fase sdlida do
solo é constituida de matéria inorganica (argilas minerais) e de matéria organica (em
geral produto da decomposicdo de seres vivos). A composi¢cado da parte inorganica
do solo depende do estagio de desenvolvimento deste. A fase liquida do solo ocupa
0 espaco poroso do mesmo constituindo a solucdo do solo. Esta fase é parte de um
sistema dinamico e aberto, cuja composicdo é resultante das inUmeras reacdes que
ocorrem com as outras fases que o constituem. Assim sendo, a solugcdo do solo
contém, além da agua, substancias minerais, organicas e gases dissolvidos.

O glifosato no solo apresenta alta capacidade de adsorcdo e devido a isto,
muitos sao os estudos que tentam explicar os mecanismos de ligacao entre glifosato
e solo. Os mais comuns sao a troca de ligantes com os oxidos de ferro e aluminio e
as pontes de hidrogénio formadas entre o glifosato e as substancias humicas
presentes no solo (Feng, 1990).

Diversos autores, Nomura (1977), Feng (1990), Morilo (2000), estudaram o
efeito do pH na adsorcdo de glifosato sobre solos. Estes autores mostraram que
essa adsorcdo diminuiu com o aumento do pH da solucdo solo/agua. Esta
diminuicdo na adsorcéao foi atribuida a um aumento no nimero de cargas negativas
do glifosato, assim como da superficie do solo, resultando em uma maior repulsdo

eletrostatica e, conseqientemente, na diminuicdo da adsorcao.

2.8.4 - Tempo de Meia Vida do Glifosato

A degradacdo do glifosato no solo é muito rapida e realizada por grande
variedade de microrganismos que usam o produto como fonte de energia, fésforo,
nitrogénio e carbono, por meio de duas rotas catabdlicas, produzindo o AMPA como
o principal metabdlito, e sarcosina como metabdlito intermediario na rota alternativa
(DICK & QUINN, 1995), Figura 14. O AMPA é o produto da biodegradacdo do
glifosato em sistemas naturais antes da mineralizacao final e a quebra do produto
em complexos fosfonados (BARJA & AFONSO, 2005).
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Figura 14 — Rotas Metabdlicas da Degradacédo do Glifosato.

0

Il
COOH-CH,-NH-CI IE-F-DII
Glifosato (OH

C-P Eane
O

1]
COOH-CH,-NH-CH, NH,-Cl ll-IP-D[I

OH

Sn H . . - =
Feosina Acido Aminometil fosfnico

Fonte: Monsanto,

http://www.monsanto.com.br/produtos/herbicidas/qglifosato/capitulo6/capitulo6.asp

Segundo Prata et al. (2000), o tempo de meia vida (t1/2) de degradacédo do
glifosato no solo varia com o tipo de solo e, principalmente, devido a formacéo de
residuos ligados e a biodegradacdo. Cheah et al., estudando solos arenosos,
encontraram t1/2= 19,2 dias para o glifosato. Feng e Thompson (1990) mediram os
t1/2 do glifosato em solos de uma floresta localizada no Canada e verificaram que
este tempo variava de 45 a 60 dias. Resultados semelhantes foram encontrados por
Nomura e Hilton (1977), estudando t1/2 para solos vulcanicos do Havai. Segundo a
Agéncia de Protecdo Ambiental-EPA/EUA (1993), nos solos do Texas o valor de t1/2
para o glifosato é pequeno (3 dias), ja para solos de lowa esse tempo é longo (141
dias).

Segundo a empresa Monsanto do Brasil (2000), o glifosato € rapidamente
degradado por microrganismos do solo, sendo que sua meia-vida média (tempo
médio necessario para que metade da quantidade aplicada do produto seja
degradada) é de 32 dias. Esse resultado foi obtido em 47 estudos conduzidos em
campos agricolas e areas de reflorestamento em diferentes localidades geograficas.

Estudos em solos brasileiros mostraram que, em argissolo vermelho-amarelo
de textura média, a meia-vida do glifosato foi de apenas 8 a 9 dias e ndo houve
influéncia do histérico de uso do produto. O mesmo se observou em latossolo
argiloso, no qual a meia vida do produto foi de 12 dias no solo sem aplicacéo prévia
de glifosato de 22 dias no mesmo solo, apos 11 anos de aplicacdo do produto. Ainda
gue a meia-vida tenha mostrado pequena variacdo no solo com o histérico de
aplicacao do produto, a persisténcia do glifosato nas condi¢cdes de solos tropicais em

geral é muito curta (Araujo et al., 2003).


http://www.monsanto.com.br/produtos/herbicidas/glifosato/capitulo6/capitulo6.asp
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Inimeros estudos tem sido realizados para tentar explicar a atividade da

molécula de glifosato no solo. Segundo estudos a sor¢do do glifosato no solo ocorre
em duas fases, sendo a primeira delas praticamente instantanea, contribuindo com a
retencdo de mais de 90% do total aplicado, e a segunda um pouco mais lenta.
Todavia, a fase lenta foi quantificada por Prata et al. (2004) em aproximadamente 10

minutos, tanto no solo sob plantio direto como sob plantio convencional.
2.8.5 - Adsorcéao de Glifosato sobre Argilas

Nomura e Hilton (1977) estudaram a adsor¢cao e degradacao de glifosato em
cinco solos havaianos utilizados para cultura de cana-de-acgUcar. Estes autores ndo
conseguiram fazer experimentos com isotermas de adsor¢cao, pois o glifosato
adsorve em grandes quantidades nestes solos. Esta grande adsorcdo foi
relacionada com a presenca de oxidos e hidroxidos das argilas presentes nos solos.
Glass (1987) estudou a adsorcao de glifosato em trés diferentes solos e mostrou que
a mesma dependia da capacidade de troca catibnica (CTC) e da quantidade de
argilas. Gerritse et al. (1996) estudaram a adsorcéo de glifosato em solos arenosos e
observaram que a mesma aumentava com a quantidade de ferro e aluminio e
diminuia com o aumento da quantidade de carbono; sendo que em solos onde 0s
teores de Fe3+ e Al3+ sdo maiores que 1% o glifosato e seu principal produto de
degradacdo, o AMPA, ficam imobilizados. Gimsing et al. (2004) estudaram a
adsorcao de glifosato e fosfato em diferentes solos e concluiram que ambos sao
adsorvidos fortemente pelos 6xidos de Fe3+ e AlI3+, sendo que o pH é o fator mais

importante na adsorcdo destas substancias.
2.8.6 - Adsorcao de Glifosato sobre Oxidos de Metais

Miles e Moye (1988), estudando o processo de adsorcdo do glifosato em
oxidos de aluminio e ferro, observaram uma maior adsor¢ao do glifosato no éxido de
ferro em comparacdo com o 6xido de aluminio. Santana et al (2004) estudaram pelo
método de espectroscopia infravermelha a interacdo entre glifosato e 6xidos de ferro
e aluminio e chegaram a conclusdo que em ambos os casos o grupo fosfato do
glifosato estava interagindo com os metais.

O estudo da formac&o de complexos entre glifosato e diversos metais (Ca®",

Cu?*, Mg?#, AP**, Co®, Fe*) em solucdo aquosa tem sido muito importante para
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compreendermos melhor a interacdo do glifosafo com estes metais no solo.

Subramaniam e Hoggard (1988) observaram que, em pH neutro, diversos metais
(Fe**, cu*, Ca*, Mg?) formavam compostos insolGveis com o glifosato e os
espectros infravermelhos destes compostos mostravam que os grupos fosfato,
amino e carboxilico estavam envolvidos. Por outro lado, Barja et al. (2001),
estudando a formacdo de complexos entre glifosato e diversos metais (Fe®", Al** e
Co>"), observaram que no estado sélido somente o grupo fosfato se liga aos metais
e em solucao o grupo carboxilico também participa.

2.8.7 - Competicéo entre Glifosato e Fosfato

O mecanismo de adsorcéo proposto para a interacdo glifosato-solo é similar
ao mecanismo de ligacdo do fosfato inorgéanico. A competicdo existente entre o
fosfato inorganico e o glifosato pelos sitios de adsorcdo foi demonstrada em
laboratério, porém n&o tem sido medida no campo (1994).

Gimsing e Borggaard (2001) observaram que o fosfato provoca dessor¢ao do
glifosato, mas o inverso ndo ocorre. Mcbride e Kung (1989) verificaram que o
glifosato foi completamente deslocado do 6xido de ferro pelo fosfato. Por outro, lado
Dion et al. (2001) e da Cruz et al.( 2002) demonstraram que o fosfato pode deslocar
o glifosato das argilas, porém, isto foi atribuido a utilizacdo de altas concentracdes
de fosfato, ou seja, pelo efeito de massas o glifosato é dessorvido das argilas pelo
fosfato.

Prata et al., estudando a adsorcdo e dessorcdo do glifosato em solos com
diferentes concentracbes de fosforo, verificaram que a extracdo do glifosato
adsorvido pelo solo é maior quanto maior for a concentracdo de fosforo presente
nesse solo. Observaram ainda que a adsorcao do glifosato pelo solo ocorre devido a
formacdo de complexos com os metais dos Oxidos; tal processo esta relacionado a
capacidade dos solos em adsorver fosfato. Existe entdo uma competicdo entre o
herbicida e os ions fosfato pelos sitios de adsorcéo especificos existentes no solo,
porém, essa competicdo ocorre somente de forma significativa quando o valor de
fésforo presente no solo é superior a 1.000 mg dm.

A dessorcao do glifosato pelo fosfato pode causar sérios problemas para 0s
agricultores, como mostrado por Cornish (1992) que verificou, para o caso de

tomates transplantados, uma diminuicao significativa na produtividade.
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2.9 - INSTRUMENTOS DE PEBiCIA E ARBITRAGEM — METODOLOGIAS
DE AVALIACAO E REPARACAO DE IMPACTOS E DANOS AMBIENTAIS

Os problemas ambientais, ou questdes ambientais, tem si tornado cada vez
mais comuns nos dias de hoje e tem ganhado cada vez mais espaco nos tribunais.
Tal tema entrou em pauta nas diversas esferas da sociedade, ONGs, sociedade civil,
governo, empresariado, comunidade académica, entre outros.

As gquestdes ambientais emergem como nova fonte de legitimidade e de
argumentacao nos conflitos e podem ser vistas nas seguintes instancias: nas novas
areas juridicas, nas escolas, dentro das empresas e na sociedade civil (Lopes,
2006).

Nas lutas, simbdlicas e de poder, pelas questbes ambientais 0os agentes se
esforgar para transformar a estrutura das relagdes existentes no campo tornando
legitimo, ou deslegitimando, praticas sociais ou culturais. Essas lutas simbdlicas e de
poder entre os agentes sociais derivadas dos distintos tipos de relacbes por eles
mantidas com seu meio natural vem a desencadear muitas vezes 0 que se
convencionou chamar de conflitos ambientais, onde se luta pelo controle dos
recursos naturais, por causas derivadas de determinados usos que causam
impactos ambientais, etc. (Viégas, 2009).

Nos dias de hoje, em que as interligacdes entre ciéncias esta em todas as
areas do conhecimento, a ligacdo estreita entre as atividades do ser humano, a
degradacdo ambiental e suas conseqiiéncias, tem provocado inimeros problemas
ambientais e, neste sentido, nota-se uma necessidade, também no quesito
ambiental, de um dialogo entre as ciéncias com o objetivo de conciliar
desenvolvimento e o meio ambiente saudavel (Prigogine, 2002).

Em trabalhos expostos no Quarto Relatério de Avaliacdo do Painel
Intergovernamental sobre Mudanca do Clima (IPCC), apresentado em 2007 na
franca, mostram que as concentracfes atmosféricas globais de dioxido de carbono,
metano e Oxido nitroso aumentaram bastante em conseqiéncia das atividades
humanas desde 1750 e agora ultrapassam em muito s6 valores pré-industriais
determinados com base em testemunhos de gelo de milhares de anos (...). Os
aumentos globais da concentracdo de dioxido de carbono se devem principalmente
ao uso de combustiveis fésseis e a mudanca no uso da terra. JA os aumentos da

concentracdo de metano e o0xido nitroso sdo devidos principalmente a agricultura.
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Neste contexto podemos observar que ndo se pode dar preferéncia a uma

ciéncia em especifico, pois apenas a cooperacdo entre as diversas ciéncias
envolvidas é que se pode chegar a um resultado conciso e real. Ignacy Sachs (2002)
defende a necessidade de “uma abordagem holistica e interdisciplinar, na qual
cientistas naturais e sociais trabalhem juntos em favor do alcance de caminhos
sabios para 0 uso e aproveitamento dos recursos da natureza, respeitando a sua
diversidade”.

E de fundamental importancia a troca de conhecimentos onde haja plenos
saberes das relacdes homem natureza, e para iSso necessita-se do conhecimento
das ciéncias humanas e das ciéncia ambientais. Philipe (2000) diz que a percepcao
dos problemas ambientais agudo leva a duas constatagbes principais: 0
conhecimento sobre os sistemas naturais e suas relacées com os sistemas sociais e
econdmicos é considerado claramente insuficiente e precario para oferecer resposta
satisfatoria as questdes ambientais.

E como instrumento para intermediar a relagdo homem — natureza existe o
direito ambiental, que regulariza o uso sustentavel dos recursos naturais garantindo
que as futuras geracdes tenham acesso aos mesmos recursos, conforme o art. 225
da Constituicdo Federal que diz o seguinte: “Todos tém direito ao meio ambiente
ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a
sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de
defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geragdes.” Esta disciplina, o
direito ambiental, esta embasado no conhecimento fornecido pelas diversas areas
gue compde a ciéncia ambiental.

A propria definicdo legal de meio ambiente estabelecida pela Lei n°
6.938/1981, que dispbe sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente, tem por escopo
caracteristicas que envolvem varias disciplinas ao estabelecer em seu art. 3°, inciso
I, que se entende por meio ambiente “o conjunto de condigdes, leis, influéncias e
interacdes de ordem fisica, quimica e bioldgica, que permite, abriga e rege a vida em

todas as suas formas” (Brasil, 1981).



50
3.0 - MATERIAIS E METODOS

Marconi e Lakatos (2003, p.83) definem o método cientifico como o conjunto
das atividades que permitem alcancar o objetivo, que é conhecimento valido e
verdadeiro, determinando o caminho a ser seguido, detectando erros e auxiliando as
decisOes do cientista.

O presente trabalho trata-se de uma pesquisa de campo quantitativa —
descritiva, a qual busca a validacdo de hipéteses através de métodos formais e
aproximacdo de projetos experimentais com o objetivo de fornecer dados para
verificacdo dessas hipéteses. A pesquisa contou com a coleta de dados
bibliograficos e amostras de agua e solo in loco para possivel localizacdo do
produto.

Ainda segundo Marconi & Lakatos (2003, pg. 23), a pesquisa de campo €
utilizada com o objetivo de buscar informac¢des, ou conhecimentos, do problema
para o0 qual se procura uma resposta, ou de uma hipOtese que se busca

comprovagao.

3.1 - CARACTERISTICAS DA AREA EXPERIMENTAL

Para avaliar o periodo de persisténcia do Glifosato em terras de arrozais foi
desenvolvido atividades em uma propriedade agricola localizada no municipio de
Timbé do Sul — SC. A lavoura com coordenadas S 28°50.072’ e O 049°50.325 a
altitude aproximada de 113 metros. Esta propriedade foi escolhida pois representa
caracteristicas tipicas da producao de arroz na regido. O estudo foi desenvolvido na
safra agricola 2013/2014 e o manejo da cultura foi realizado conforme
recomendacdes da EPAGRI (2012).

O tratamento quimico para o controle de plantas daninhas constituiu-se na
aplicacdo do herbicida Zapp Qi 620 no dose de 5 litros por hectare. A aplicacéo foi

realizada em pulverizacdo com trator motorizado a cerca de 30 antes da semeadura.
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Figura 15 — Maquina utilizada para aplicacdo de  Glifosato.

Fonte: O autor.

3.2 - CONDICOES DE CLIMA, TEMPERATURA E SOLO

Conforme recomendacdes da EPAGRI (2012), a aplicacéo foi realizada no
periodo da manha, entre as 06 e as 08 horas no dia 11 de agosto de 2013. O dia se
encontrava, segundo a EPAGRI/CIRAM com umidade relativa aproximada de 80%,
temperatura no momento da aplicacdo em torno dos 18°C e os dias que se seguiram
até a 2° coleta foram ensolarados sem incidéncia de chuvas ou enxurradas nos
pontos de coleta.

O solo ficou todo o periodo de entre safra, de marco a julho, sem ser mexido,
restando toda a “palhada” da safra passada exposta no ambiente, ou seja, ndo
disponivel para decomposicdo pelos microorganismos. Somente cerca de 20 dias
antes das coletas iniciais € que o produtor entrou na area com 0 maquinario devido e

incorporou a matéria seca ao solo.

3.3 — ANALISES DE SOLO E AGUA

As amostras de solo foram coletadas em uma area cultivada com arroz
irrigado, sob condi¢cdes de solo alagado, na comunidade Nossa Senhora das
Gracas, cidade de Timbé do Sul — SC. Sendo a primeira coleta realizada 5 dias
antes da aplicacdo, servindo como testemunha, a segunda coleta 24 horas apés a
aplicacdo e uma terceira coleta em 10 dias ap6s a aplicacdo. O solo foi classificado

Ccomo uma associagéo entre cambissolos e argilosos.
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Segundo a CETESB (1999), a localizacdo dos pontos de amostragem é dada

em funcdo do conhecimento existente sobre a hipdtese de distribuicdo dos
contaminantes na &rea. De uma forma geral, a partir de fontes de contaminacéo
pontual, existe uma tendéncia de distribuicdo dos contaminantes pela area de forma
heterogénea, considerando-se o plano horizontal. A partir de fontes de
contaminacao dispersa a tendéncia € que os contaminantes se distribuam de forma
homogénea na &rea, considerando-se o0 mesmo plano.

Ainda segundo CETESB (1999), a profundidade de coleta deve ser realizada
conforme as caracteristicas do contaminante, sendo que as amostras deverao ser
retiradas em profundidade onde ocorra a maior probabilidade de estarem presentes.

A aplicacao de glifosato em areas de producédo de arroz irrigado é realizada
em regime de pulverizacdo, com auxilio de trator pulverizador, em solo drenado.
Visto estas condi¢cdes, em que temos uma aplicacdo uniforme e homogénea, foram
coletadas 10 sub amostras, totalmente aleatérias, na profundidade de 0 — 10cm,

conforme figura 16, que formaram a amostra composta.

Figura 16 — Representacdo dos pontos de coleta das sub
amostras.
d_____J—Zstrada de Acesso

Ps P9
P1 *
. P3 P3

P7
Iitd

P2 P& P10

Fonte: O autor.

Na tabela 04 estdo apresentados os dados das analises fisico quimicas, das
amostras de solos, realizadas pelo Laboratorio de Analises de Solos — EPAGRI, na

estacdo experimental de Ituporanga — SC.
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Tabela 04 — Composicao fisico — quimica da amostra de solo coletada na camada

(profundidade:0 — 10 cm).

Argila pH em | P K Matéria Al Ca Mg
(%) Agua Organica
22 5,0 2,8 54,0 2,3 1,0 1,0 0,5

Fonte: Anexo 04.

Tabela 05 — Leitura da analise de solo coletada.

EXPERIMENTO | Argila | Matéria |CTC P K Ca Mg
Organica

Teste de | Classe | Baixo Médio | Muito | Médio | Baixo Baixo

Glifosato 3 Baixo

As amostras foram colocadas em sacos plasticos transparentes e
acondicionadas em geladeira, com temperatura de 2°C, pelo periodo de 30 dias até
serem levadas ao laboratério de analise de contaminantes da Bioagri em Curitiba.

Para fins de comparacéo, também foi retirada duas amostras compostas de
agua da mesma area, sendo uma amostra antes da aplicacdo e a segunda 24hrs
apos a aplicacao de glifosato. Como a area de banhado é drenada para a aplicacao
do Glifosato, as amostras de agua foram coletadas em pequenas possas
persistentes no ambiente de estudo. As mesmas foram analisadas pelo laboratorio
do I-parque — UNESC.

3.4 - HERBICIDA

O herbicida utilizado foi o Zapp Qi 620, fabricado e comercializado pela
Syngenta, com o nome comum do ingrediente ativo GLIFOSATE POTASSICO
apresentando 62% do mesmo na formula. Foi utilizado o volume de 4,2 litros por
hectare, conforme recomendacdes agronbmicas, totalizando 2,604 litros de

ingrediente ativo por hectare.
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3.5 - METODOS DE ANALISES EM LABORATORIO

As amostras de agua foram submetidas a analise no laboratério do Iparque —
UNESC, que utilizou os métodos em um Cromatografo 16nico, marca Metrohn e
modelo 883 Basic Plus, e utilizando uma coluna de anions, modelo Metrosep A Supp
S.

As amostras de solo foram encaminhadas ao Laboratério Bioagri, em Curitiba
— PR, especializado nesse tipo de andlise, que utilizou referencias metodolégicas
conforme a Ultima versdo do Standard Methods for the Examination of Waste &
Water 22nd 2012 (SMWW), EPA e ABNT. AMPA, Glifosato e Glufosinato de amonio:
MR-PA004; HPLC-MS/MS.
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4.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas andlises de solo realizadas no laboratorio da Bioagri, ndo obtivemos
resultados significativos na extracdo do glifosato das particulas do solo, sendo que
os resultados analiticos ficaram todos abaixo do limite de quantificagdo, conforme
tabelas abaixo (material integro em anexo) fornecidas pela Bioagri:

Tabela 06 — Quantificacdo de glifosato antes da aplicagdo do mesmo.

1. Parametros 2. Unidade 3. LQ 4. Resultados
Analiticos
5. Porcentagem de | 6. % p/p 7. 0,05 8. 89,2
Sdlidos
9. Glifosato 10. ug/kg 11. 100 12. <100

Fonte: Anexo 01.

Tabela 07 — Quantificacdo de glifosato 24 horas apos a aplicacéo.

13. Parametros 14. Unidade 15. LQ 16. Resultados
Analiticos
17. Porcentagem de | 18. % p/p 19. 0,05 20. 90,3
Sdlidos
21. Glifosato 22. ug/kg 23. 100 24. <100

Fonte: Anexo 02.

Tabela 08 — Quantificacdo de glifosato 10 dias ap0s a aplicacéo.

25. Parametros 26. Unidade 27. LQ 28. Resultados
Analiticos
29. Porcentagem de | 30. % p/p 31. 0,05 32. 89,1
Sélidos
33. Glifosato 34. ug/kg 35. 100 36. <100

Fonte: Anexo 03.

Nas amostras de agua realizadas pelo i-Parque na UNESC, também néo
obtivemos sucesso ha extracdo do Glifosato, conforme tabela e figura apresentadas

na pagina seguinte.



Tabela 09 — Resultados para a amostra de agua.

Amostra Resultados
Antes da Aplicacao < 0,1 mg/L
Apés aplicacdo < 0,1 mg/L
Padréo de 1mg/L 1,22 mg/L
Padréo de 0,1 mg/L 0,13 mg/L

Fonte: iParque - UNESC

Figura 17 — Cromatograma das analises.

reta - Fal
Yermelhe quas aikes da aplicagie
Yerde  Amestra de dquas apés a aplcagin

Fonte: Iparque — UNESC.
indice: Linha Preta: Padréo
Linha Vermelha: Amostra de agua antes da aplicacéo.

Linha Verde: Amostra de dgua apos a aplicagédo.

130 min
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Frente a ndo constatacdo da presenca do glifosato nas particulas de solo,

mesmo na amostra de 24 horas ap0s a aplicacdo, iniciamos uma busca pelas

possiveis causas e 0 que pode ter acontecido neste solo. Sendo assim enumeramos

algumas questbes que poderdo auxiliar os peritos e auditores ambientais em

situacGes semelhantes.

Segundo Junior & Santos (2001) a eficiéncia na extracdo do glifosato esta

diretamente ligada ao tipo de solo, sendo que em solos argilosos existe uma elevada

competicdo pelos sitios ibnicos do solo, dificultando a extracdo, enquanto que em

solos organicos isso ndo existe, ou em menores guantidades. Ao observarmos as

caracteristicas do solo estudado nos deparamos com um solo argiloso (classe 3)

com matéria organica considerada Baixa, podendo ser esse um fator determinante

na eficiéncia tecnologica de extragdo de glifosato do solo.
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Uma segunda possibilidade seria o parametro estudado. Podemos

observar nas analises que foi feita a extracdo apenas de Glifosato. Segundo Remiéo
(2007), a degradacdo do glifosato no solo acontece de forma muito rapida e é
realizada por uma grande variedade de microorganismos e a baixas temperaturas,
efetuando-se por meio de duas vias catabdlicas, produzindo o acido
aminometilfosfonico (AMPA), como o principal metabolito, e sarcosina como o
metabolito intermediério e alternativo.

Seguindo a citagdo anterior, podemos constatar um possivel problema
disciplinar, pois o material foi coletado e armazenado aproximadamente 3 dias em
geladeira a temperatura média de 5°C antes de ser encaminhado a UNESC. Ainda
no laboratério da UNESC o mesmo foi armazenado sob condicdes de baixas
temperaturas por cerca de 25 dias antes de ser encaminhado ao laboratério da
Bioagri. Tempo que pode ter sido suficiente para a degradacdo do glifosato em
AMPA, o qual ndo foi analisado.

Devido ao comportamento e interacdes complexas existentes entre as
moléculas de Glifosato e o solo algumas reacdes podem ter ocorrido, devido a
mecanismos inerentes ao processo de fugacidade do produto por exemplo,

tornando-o de dificil extracao das particulas do solo.
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5.0 - CONCLUSOES

O glifosato € ligado rapidamente as particulas de solo, assim que aplicado,
tornando — o presente na camada mais superficial do mesmo e rapidamente
transformado em AMPA, seu principal metabdlito da decomposicao.

Neste trabalho foi desenvolvida uma pesquisa de campo onde se buscou
identificar possiveis indices de contaminacdo de solo apds a aplicacdo do herbicida
glifosato em areas de arrozeiras.

Os resultados esperados ndo foram encontrados, ou seja, nenhum vestigio
estatistico de glifosato foi identificado no solo, mesmo sendo a coleta amostral
rapida apdés a aplicacdo. Alguns pontos foram levantados nos resultados como
possibilidades do que ocorreu com o produto, sendo destacada a sua rapida
decomposicdo em AMPA, o qual néo foi alvo da pesquisa.

Em possiveis pericias judiciais nesta area deve - se tomar cuidado em relacdo
em qual o tipo de produto a ser analisado, bem como um estudo aprofundado sobre
as caracteristicas fisico quimicas do solo, visto que foi realizado analises em 2
laboratoérios renomados e néo foi identificado o glifosato em nenhuma das analises.

No entanto, mesmo considerando-se os resultados obtidos, quando nao foi
possivel identificar o glifosato aplicado em uma cultura de arroz irrigado, eles na
realidade traduzem as dificuldades inerentes a identificacdo de determinados tipos
de poluentes e compostos quimicos, a exemplo da substancia objeto de
investigacdo neste trabalho. Mas, em pesquisa com esse enfoque, por vezes 0s
resultados negativos também se constituem em valiosas contribuicbes para o
aperfeicoamento dos meétodos utilizados. Nesse contexto, o comportamento do
glifosato nos diversos compartimentos ambientais, as rapidas transformacdes as
guais ele é submetido, bem como as suas interagdes quimicas, fisico-quimicas e
biolégicas no solo e na agua fazem com que sejam necessarios novos estudos com
vistas ao aperfeicoamento dos métodos de amostragem de campo, e identificacdo

em laboratorio.
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ANEXO 01 - RESULTADO DA AMOSTRA BRANCA, BIOAGRI.

IRBIOAGRI

a Mérieux NutriSciences Company

RESUMO DOS RESULTADOS DA AMOSTRA N°266807/2013-0

Processo Comercial N° 26165/2013-1

DADOS REFERENTES AO CLIENTE

Empresa solicitante:

Fundagdo Educacional de Criciima - Fucri IPAT

Enderego:

Avenida Universitaria, 1105 - - Universitario - Criciima - SC - CEP: 88.806-000 .

Nome do Solicitante: Luciana Onofre

DADOS REFERENTES A AMOSTRA

Identificacio do Cliente: Branco
Amostra Rotulada como: Solo
Coletor: Interessado Data da coleta: | 12/08/2013
Data da entrada no laboratério: 12/11/2013 15:12 Data de Elaboracio do RRA: [20/11/2013
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ Resultados analiticos
Porcentagem de Solidos % php 005 892
Glifosato nghg 100 < 100
Notas
LQ = Limite de Quantificagdo.
Abrangéncia
O(s) resultado(s) ref somente (s)

Este Resumo de Resultados s6 pode ser reproduzido por inteiro e sem nenhuma alteragdo

Dados de Origem

Resumo dos resuttados da amostra n® 266807/2013-0 preparado com os dados dos relatorios de ensaio: 266807/2013-0 Piracicaba, 266807/2013-0 - Alimentos anexados a este documento,

Chave de Validagdo: 33f0f6289f1 2£2f6c!

RG 080 (rev.02) - Emitido em 13.06 2013
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f:502b42P8a6ac Miteraffaiqueto

Contrale de Quehdede

CRBio 26737102 O - 1% Regido
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ANEXO 2: RESULTADO DA AMOSTRA REFERENTE A 1° COLETA.

IRBIOAGRI

a Mérieux NutriSciences Company p

RESUMO DOS RESULTADOS DA AMOSTRA N° 266809/2013-0

Processo Comercial N°26165/2013-1

DADOS REFERENTES AO CLIENTE

Empresa solicitante: Fundagdo Educacional de Criciima - Fucri IPAT
Endereco: Avenida Universitéria, 1105 - - Universitério - Criciama - SC - CEP: 88.806-000 .
Nome do Solicitante: Luciana Onofre

DADOS REFERENTES A AMOSTRA

Identificagio do Cliente:

1° coleta 12/08/2013 - 24h apés aplicagio

Amostra Rotulada como:

Solo

Coletor:

Interessado Data da coleta: | 12/08/2013

Data da entrada no laboratdrio:

12/11/2013 15:14 Data de Elaboracdo do RRA: |20/11/2013

RESULTADOS PARA A AMOSTRA

Parimetros Unidade LQ Resultados analiticos
Porcentagem de Sélidos % plp 0,05 903
Glifosato nghg 100 <100
Notas
LQ = Limite de Quantificagdo.
Abrangéncia
0(s) f somente 4(s) 1
Este Resumo de Resultados s6 pode ser reproduzido por inteiro ¢ sem nenhuma alieragio.
Dados de Origem
Resumo dos resultados da amostra n° 266809/2013-0 preparado com os dados dos relatérios de ensaio: 3-0- Piracicaba, 3-0- Aliment dos a este d

B :/:_ —

Chave de Validagdo: d0fc57bdee7ble72151dfc362b5324 Milera °

RG 080 (rev.02) - Emitido em 13.06 2013

Controle de Quekdede

CRBia 36737101 D - 1% Regibo

Pégina [ de [ /RR.A. 26680920130

Bioagn Awbiental. - Unidade Piracicaba: Rua Aujovil Martini, 201 - Pircicaba - SP - falecom@bioagriambiental.com br
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ANEXO 3: RESULTADO DA AMOSTRA REFERENTE A 2° COLETA.

BIOAGRI

a Mérieux NutriSciences Company

RESUMO DOS RESULTADOS DA AMOSTRA N° 266811/2013-0

Processo Comercial N° 26165/2013-1

DADOS REFERENTES AO CLIENTE

Empresa solicitante:

Fundago Educacional de Criciama - Fucri IPAT

Endereco:

Avenida Universitaria, 1105 - - Universitario - Criciima - SC - CEP: 88.806-000 .

Nome do Solicitante:

Luciana Onofre

DADOS REFERENTES A AMOSTRA

Identificacio do Cliente:

2° coleta 23/08/2013 - 10 dias ap6s aplicagio

Amostra Rotulada como: Solo
Coletor: Interessado Data da coleta: |23/08/2013
Data da entrada no laboratério: 12/11/2013 15:15 Data de Elaboragido do RRA: |20/11/2013
RESULTADOS PARA A AMOSTRA
Parimetros Unidade LQ Resultados analiticos
Porcentagem de Sélidos % plp 005 89,1
Glifosato ke 100 <100

Notas
LQ = Limite de Quantificago.

0O(s) fe somente a(s)

Este Resumo de Resultados s6 pode ser reproduzido por inteiro e sem nenhuma akeragdo.

Dados de Origem

Resumo dos resultados da amostra n° 266811/2013-0 preparado com os dados dos relatérios de ensaio: 266811/2013-0 - Piracicaba, 266811/2013-0 - Alimentos anexados a este documento.

Chave de Validagdo: e47f3eabe3cablaa83974b04dacGebf6

RG 080 (rev.02) ~ Emitido em 13.06 2013

(RBiDS6737102 U - 14 Regido
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RESULTADO DA AMOSTRA DE SOLO ENVIADA A EPAGRI.

Governo do Estado de Santa Catarina

w <# Secretaria de Estado da Agricultura e da Pesca

EpagriEmpresa de Pesquisa Agropecuaria e Extensdo Rural de Santa Catarina

Laboratério de Andlise de Solos
Integrante da Rede Oficial de Laboratérios de Andlise de Solos
€ de Tecido Vegetal dos Estado do RS e SC - Rolas

Relatério de Analise de Solo

SELODE Q

70

UALIDADE

Produtor...: Daniel V. Pezente - 068.645.879-67 N° do Relatdério: 5503
Localidade.: Centro Data Entrada: 30/08/2013
Municipio..: TIMBE DO SUL Data Emissdo: 06/09/2013
Remetente..: GR Ararangud Andlise.....: Particular
Municipio..: ARARANGUA
N° da Amostra Ref. % Argila | pH-Agua Indice P K M.O. Al Ca Mg
miv 11 SMP mg/dm*® | mg/dm? % cmolc/dm?| cmolc/dm?|cmolc/dm?®
11320 01 22 5,0 55 2,8 54,0 23 1.0 1,0 0,5
N° da Amostra Ref. H+Al CTCpH7.0 | % Satura(}éo na CTC  [Soma Bases| Relagoes
cmolc/dm? | cmolc/dm? Al V2 S CalMg CalK Mg/K
11320 01 il 9,33 38,06 17.44 1.63 2,04 7,24 3,54

/

Y il
CRISTIANO
Quit co/oxzo/
Sponsavel Técnico

MORA -MSc

XIII 13100823

B2DD6COA-5156-4482-90B5-7BDASAD38DF4

Epagri - Estagdo Experimental de Ituporanga - Laboratério de Analise de Solo

Estrada Geral Lageado Aguas Negras, 453 - Caixa Postal 121 - CEP 88.400-000 - Ituporanga - SC

Home Page: www.epagri.sc.gov.br - email: las-eeitu@epagri.sc.gov.br
Fone/Fax: (47) 3533-1409



