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Resumo

SCHREIBER, Fabio. Volatilizagdo de clomazone e ocorréncia de agrotéxicos e
horménios esterdides na agua potavel e da chuva de regides orizicolas do Sul
do Brasil. 2012. 113f. Dissertacao (Mestrado) - Programa de Pds-Graduag¢ao em
Fitossanidade. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Os agrotoxicos aplicados em lavouras de arroz irrigado podem sofrer o processo de
volatilizagao, tornando a atmosfera o seu provavel destino. O estudo da dindmica do
agrotoxico bem como o seu comportamento em diferentes condi¢des de ambiente
torna-se imprescindivel para o entendimento da sua dindmica no solo e também
para o desenvolvimento de técnicas que visem diminuir a problematica da utilizacéo
desta tecnologia. Em vista do exposto, os objetivos deste trabalho foram: (i) realizar
uma revisao da literatura sobre os principais fatores que afetam o comportamento
ambiental dos agrotéxicos quanto ao processo de volatilizagdo (Capitulo 1); (ii)
avaliar a volatilidade relativa de diferentes formulagées do herbicida clomazone por
bioensaio (Capitulo 2); (iii) avaliar a fitotoxicidade causada por diferentes tipos de
formulagdes do herbicida clomazone na fase vapor em condicbes de campo na
cultura do sorgo (Capitulo 3); (iv) e monitorar a ocorréncia de agrotoxicos e
horménios esterdides em aguas potaveis e da chuva nas regides orizicolas do Sul
do Brasil (Capitulo 4). Com os resultados obtidos foi possivel concluir que dentre as
espécies avaliadas, o sorgo € a mais sensivel ao clomazone presente na fase vapor
(volatilizado) seguido de milho e arroz. O meldo, pepino e o arroz (com dietholate)
nao sao bons indicadores da presenca deste herbicida no ar. A formulacao Gamit
360 CS® é a que causa menor fitotoxicidade as espécies selecionadas como
bioindicadoras (sorgo, milho e arroz) quando comparadas com as formulagbes de
Gamit 500 EC® e Gamit Star®. Gamit 500 EC® e Gamit Star® nao demonstraram



diferenga significativa no potencial de volatilizagdo para as espécies selecionadas
como bioindicadoras (Capitulo 2). Dentre as formulagbes de Gamit avaliadas, a
formulagao Gamit 360 CS® é a que aparentemente volatiliza menos e causa menor
fitotoxicidade a cultura de sorgo em condigdes de campo, em comparagdo as
formulagdes de Gamit 500 EC® e Gamit Star®. Gamit 500 EC® e Gamit Star® nao
demonstraram diferenga significativa no potencial de volatilizagdo para a espécie de
sorgo forrageiro em condicbes de campo. Quanto mais préximo do local de
aplicagao a planta se encontra, maior o sintoma de fitotoxicidade. Os sintomas de
fitotoxicidade sao maiores ao longo da linha onde o vento é predominante (Capitulo
3). Dentre os agrotoxicos monitorados, bentazone, clomazone e imazapic foram
detectados nas amostras de agua de chuva e de agua potavel durante o periodo de
monitoramento no Sul do Brasil, demonstrando potencial contaminante dessas
moléculas. O bentazone foi o herbicida com maior frequéncia e concentracado nas
amostras de agua de chuva e agua potavel. Com excessao da Planicie Costeira
Externa a Lagoa dos Patos (Porto Alegre), todas as regides monitoradas tiveram
pelo menos um tipo de agrotoxico detectado nas amostras de agua da chuva. A
quantidade de amostras com detecgdo de herbicidas, tanto para agua da chuva
como para agua potavel, foi maior na 22 época, ou seja, durante o periodo de cultivo

do arroz (Capitulo 4).

Palavras-chave: Arroz irrigado. Dindmica de agrotdxicos. Bioindicadoras.

Contaminacao ambiental.



Abstract

SCHREIBER, Fabio. Volatilization of clomazone and occurrence of steroid
hormones and pesticides in drinking water and showers of rice production
regions of southern Brazil. 2012. 113f. Master of Science - Programa de Pos-
Graduacao em Fitossanidade. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

The pesticides used in paddy rice fields, depending phisichochemical characteristics,
can on volatilize, making the atmosphere of the likely fate of those losses. The study
of pesticide fate in different environmental conditions is essential to understand the
dynamics in the soil and also for the development technology to reduce this problem.
The objectives of this study were: (i) to conduct a literature review of the main factors
affecting the pesticides volatilization (Chapter 1), (ii) to evaluate the relative volatility
of different formulations of clomazone (Chapter 2), (iii) and to evaluate injuries
caused by different formulations of clomazone in the vapor phase under field
conditions in sorghum (Chapter 3), (iv) to monitor the occurrence of steroid hormones
and pesticides in drinking water and rain on orizicolas South regions of Brazil
(Chapter 4). With the results we conclude: on Chapter Il, among the species
evaluated, sorghum is the most sensitive to clomazone present in the vapor phase
(volatilized) followed by corn and rice. The melon, cucumber and rice (with dietholate)
are not good indicators of the presence of this herbicide in the air. The formulation
Gamit CS 360® is the one that causes less injury in the species selected as
bioindicators (sorghum, maize and rice) compared formulations Gamit 500 EC® and
Gamit Star®. Gamit 500 EC® and Gamit Star® showed no significant difference in
volatilization potential. On champter Ill, among the formulations evaluated, Gamit 360
CS® apparently volatilize less and causes less injury to sorghum plants under field

conditions when compared to formulations Gamit 500 EC® and Gamit Star®. Gamit



500 EC® and Gamit Star® showed no significant difference in the potential injury to
sorghum under field conditions. Sorghum plant injury was higher when plants were
closer to the point of application, and along to the rows towards the predominant
wind. On champter IV that bentazone, clomazone and imazapic were detected in
samples of rainwater and drinking water during the monitoring period in southern
Brazil, demonstrating the potential of contamination of these herbicides. The
herbicide bentazone was the highest frequency and concentrations in samples of
rainwater and drinking water. With the exception of the Coastal Plain Outside the
Patos Lagoon (Porto Alegre), all regions monitored had at least one type of pesticide
detected in samples of rainwater. The number of samples with detection of
herbicides, both for rainwater and for drinking water, was higher in 2" time, ie during

the cultivation of rice.

Keywords: Rice irrigation. Dynamics of pesticides. Bioindicators. Environmental

contamination.
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1 Introducgao

O crescimento acelerado da populagao mundial e a crescente preocupagao
com a possivel falta de alimentos para as geracdes futuras sdo os desafios da
sociedade global. Na agricultura moderna, os agrotoxicos (herbicidas, fungicidas e
inseticidas) desempenham papel fundamental para a obtengcdo de altas
produtividades, pois possuem como fungao proteger as espécies cultivadas das
pragas que interferem no desenvolvimento das culturas.

Em 2008 o Brasil tornou-se o maior consumidor mundial de agrotoxicos
(RANGEL, 2008). Seu uso no pais tem aumentado muito além do crescimento da
area agricola nos ultimos trinta anos (SPADOTTO, 1996) principalmente por serem
aplicados nas lavouras sem levar em consideracéo as instrugdes e recomendacdes
indicadas no rétulo dos produtos e os devidos conhecimentos a respeito de suas
caracteristicas, causando possiveis danos ao ambiente e a saude humana. O
elevado consumo associado as condigdes climaticas do pais resulta em grande
preocupacido quanto ao comportamento ambiental destas moléculas e possivel
contaminagéao de corpos hidricos, inclusive agua potavel.

O potencial de impacto ambiental proveniente do uso de um agrotdxico
depende da sua toxicidade ao ser humano e da sua ecotoxicidade, assim como, das
suas concentragdes atingidas nos diferentes compartimentos ambientais (solo, agua,
planta e atmosfera). As concentragdes, por sua vez, dependem da carga
contaminante e do comportamento e destino destes quimicos no meio ambiente
(SPADOTTO; GOMES; HORNSBY, 2002). Dessa forma, cada vez mais, 0
conhecimento dos processos envolvidos no destino ambiental dos agrotoxicos
usados na agricultura torna-se essencial para que sua aplicagdo seja eficiente e

ambientalmente segura, uma vez que existe a possibilidade de minimizar os
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processos considerados indesejaveis com pequenas precaugdes e adogdo de
técnicas simples.

Apds a entrada do agrotéxico no ambiente, varios processos fisicos,
quimicos e biolégicos determinam seu comportamento. A sua dindmica no solo é
governada pelo processo de sor¢cdo, o qual engloba os processos de retencdo ou
adsorgao resultantes da interagdo entre a molécula do agrotdxico com as particulas
coloidais do solo, podendo ser reversiveis ou ndo. A sor¢ao representa um fator
preponderante na disponibilidade desses compostos quimicos, pois maior ou menor
adsorcao define seus efeitos ecotoxicoldgicos, toxicoldgicos, sua capacidade de
biodegradacédo e transporte por lixiviagdo, escoamento superficial e volatilizagao
(CHENG, 1990; SILVA & FAY, 2004).

Os agrotoxicos podem sofrer transformagdes de natureza quimica (quebra
da molécula por fotdlise, hidrélise) ou bioldgica (degradagao por microorganismos) e
ainda, podem ser transportados para o ambiente, através dos processos de
volatilizagao, lixiviagdo e escoamento superficial (SILVA; FAY, 2004), ocorrendo
exposic¢ao dos recursos hidricos ao risco de contaminagéo por agrotoxicos aplicados
nas culturas comerciais (MENDONCA; MARINHO, 2005; AGENCIA NACIONAL DE
AGUAS, 2005).

Considerando os processos de transporte entre compartimentos ambientais,
destacam-se a lixiviagdo e o escoamento superficial. A lixiviagdo dos agrotoxicos
através do solo tende a resultar em contaminagdo das aguas subterraneas
principalmente, e neste caso, as substancias quimicas sado carreadas em solucao
juntamente com a agua. O escoamento superficial favorece a contaminagdo das
aguas superficiais, com o agrotéxico sendo carreados adsorvidos as particulas do
solo erodido ou em solucgao.

Dentre outras formas de perdas de agrotéxicos para o ambiente o processo
de deriva tem seu destaque e sua importancia. A deriva é considerada um dos
maiores problemas da aplicagdo de agrotoxicos na agricultura (SUMNER, P.E;
SUMER,S.A, 1999). O desvio da trajetéria impede que as gotas produzidas pelos
equipamentos de aplicagdo atinjam o alvo. Esse desvio estd relacionado,
principalmente, ao tamanho de gotas, velocidade do vento, temperatura e umidade
relativa do ar (SILVA, 1999). De maneira similar, Ozkan (2001) conceitua deriva
como o movimento de um produto no ar, durante ou depois da aplicacdo, para um

local diferente do planejado. Miller (2004) acrescenta ainda que o agrotoxico pode
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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 pressao de vapor e das caracteristicas da formulacao 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 relacdo a
contaminagao de recursos hidricos, alimentos, além de outras questées ambientais.

Outro processo a ser ressaltado é o fenébmeno da volatilizagdo, o qual
representa uma importante fonte de perda de agrotoxicos para o ambiente
(TAYLOR; SPENCER, 1990). Basicamente, baseia-se em um processo fisico-
quimico pelo qual um composto é transferido da solugdo do solo e/ou da superficie
do solo e plantas para a fase gasosa. Esse processo é fundamentalmente
dependente das propriedades fisico-quimicas do composto como sua estrutura e
peso molecular, pressao de vapor e também das condi¢cdes climaticas locais.

Dessa forma, a atmosfera torna-se o provavel destino das perdas de
agrotoxicos pelos processos de deriva e volatilizagdo. Uma vez na atmosfera, o
agrotoxico podera ser novamente depositado a superficie por meio de vento
(deposigao seca) e/ou por precipitagado (deposi¢ao umida) (GAVRILESCU, 2005). A
deposicdo seca ocorre quando a velocidade do vento é insuficiente para manter
suspensa na atmosfera moléculas de agrotoxicos livres ou adsorvidas em particulas
coloidais, ocorrendo a deposicao sobre a superficie terrestre, em local ndo alvo. Ja a
deposicdo umida é caracterizada pelo carregamento de particulas suspensas na
atmosfera, pela agao das gotas da chuva, neve, neblina e/ou orvalho, em diregdo ao
solo.

Outros compostos passiveis de serem transportados pelos processos de
lixiviagdo, escoamento superficial e volatilizagdo, sdo os hormdnios esterdides, um
grupo de disruptores enddcrinos que sao excretados principalmente por humanos e
animais e que tem potencial de causar danos ao meio ambiente quando presentes
(YING et al.,, 2002). Estes hormdnios encontram-se nos esgotos, principais
poluidores de aguas, portanto os problemas relacionados a presenga desses
compostos se itensificam nas areas urbanas, uma vez que a expansao das redes e
tratamento dos esgotos ndo acompanham o aumento populacional. Associado a isto,
vem o aumento da poluigdo do solo, das aguas e do ar, levando a um continuo e
acelerado processo de deterioracdo do nosso ambiente, com uma série de

implicacdes na qualidade de vida de seus habitantes e de seus bens naturais.
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Nesse contexto, muitos agrotoxicos utilizados na agricultura e hormonios
esterdides produzidos por humanos e animais, sao fontes contaminantes de aguas
superficiais, sub-superficiais e outras areas nao alvo, devido aos processos de
transporte, como a volatilizagdo. 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. No Canada foram encontrados
niveis de Atrazine e Metolachlor nas precipitacbes de regides remotas sem cultivo
agricola (STRUGER; CHAN, 1996). Dubus et al. (2000) reuniu 28 estudos realizados
na Europa sobre a presenga de agrotdxicos na agua da chuva. Todos os estudos
detectaram a presenca de pelo menos um composto nas amostras coletadas.
Entretanto, aproximadamente 90% dos estudos constataram a presencga de Lindane
ou seu isdmero na agua da chuva.

O arroz é uma das culturas mais importantes no mundo, sendo a principal
fonte nutricional para a populacdo de paises em desenvolvimento. No Brasil, a
cultura do arroz representa entre 15 e 20% do total de gréos produzidos. Na metade
Sul do Rio Grande do Sul (RS) e na regido do Vale do Rio Itajai em Santa Catarina
(SC), a cultura do arroz irrigado € o cultivo agricola que tem maior expressao
econdmica, contribuindo com cerca de 70% da produg&o nacional (CONAB, 2010).
As lavouras situam-se, geralmente nas areas de varzeas proximas as margens de
rios e arroios onde normalmente o nivel freatico encontra-se préximo a superficie do
solo. Devido ao grande consumo de agua, utilizagao de agrotoxicos e fertilizantes e
a inundacao dessa area durante o ciclo da cultura, a lavoura de arroz é considerada
como contaminante potencial do ambiente (FEPAM, 2003), especialmente por
herbicidas, os quais contribuem significativamente para tal estimativa.

Um dos agrotéxicos registrado para a cultura do arroz e amplamente
utilizado em lavouras orizicolas, € o herbicida clomazone (2-(2-chlorophenyl)methyl-
4,4-dimethyl-3-isoxazolidinone), principalmente pela sua eficacia no controle de
gramineas. Devido a sua difundida utilizacdo e caracteristicas fisico-quimicas,
existem indicios de que este apresenta grande potencial de contamiagdo ambiental,
tanto do ar quanto da agua. Residuos deste herbicida foram encontrados em 90%
das amostras de agua coletadas de rios das regides de cultivo de arroz (ZANELLA
et al., 2002). No RS, Marchezan et al. (2007) verificou que o clomazone foi o

herbicida mais frequentemente encontrado em diferentes ambientes. A
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determinagao do comportamento ambiental de um agrotoxico e de seus metabdlitos,
em agroecossistemas, deve ser parte integrante dos processos de registro de uma
molécula quimica. Um componente critico desta determinagdo é a avaliagdo do
potencial de um agrotdxico e de seus metabdlitos contaminarem o ambiente.

E de suma importancia o monitoramento de agrotéxicos e horménios
esterdides nas aguas para que seja possivel manter os niveis aceitaveis destes, de
forma nao prejudicial a saude humana, e para que sejam tomadas medidas de
preventivas quanto aos possiveis riscos. Frente a todo impacto antrépico no
ambiente, o primeiro passo é quantifica-lo, avaliando-se a extensao do problema de
contaminacg&o para em seguida buscar alternativas que minimizem esses impactos.
O estudo da dinamica do agrotdxico bem como o seu comportamento em diferentes
condicbes de ambiente torna-se imprescindivel para o entendimento da sua
dindmica no solo e também para o desenvolvimento de técnicas que visem reduzir
os impactos da utilizagdo desta tecnologia.

Em vista do exposto, os objetivos gerais deste trabalho foram: (i) realizar
uma revisao da literatura sobre os principais fatores que afetam o comportamento
ambiental dos agrotéxicos quanto ao processo de volatilizagdo (Capitulo 1); (ii)
avaliar a volatilidade relativa de diferentes formulacées do herbicida clomazone por
bioensaio (Capitulo 2); (iii) avaliar a fitotoxicidade causada por diferentes tipos de
formulagdes do herbicida clomazone na fase vapor em condicdes de campo na
cultura do sorgo (Capitulo 3); (iv) e monitorar a ocorréncia de agrotoxicos e
horménios esterdides em aguas potaveis e da chuva nas regides orizicolas do Sul
do Brasil (Capitulo 4).



2 CAPITULO | - Revisdo: Principais fatores que afetam a volatilizagdo de

agrotoéxicos

21 Introdugao

Os beneficios da agricultura sdo imensos, a produgéo de cereais dobrou nos
ultimos 40 anos, resultado que esta aliado ao aumento no uso de fertilizantes,
agrotoxicos, irrigagdo, novas cultivares e outras tecnologias proporcionadas pela
Revolugdo Verde (FAO, 2001). Na agricultura moderna, os agrotoxicos
desempenham papel fundamental para a obtencao de altas produtividades, pois tém
como fungao proteger as espécies cultivadas das pragas que infestam as lavouras.
Entretanto, existe na sociedade, um sentimento comum de que os agrotéxicos sao
prejudiciais ao homem, devido aos casos de contaminagdo ambiental, de animais e
seres humanos.

A contaminagdo do meio ambiente por perdas de agrotoxicos para areas nao
alvo tem provocado criticas severas ao uso desses produtos e causado grandes
preocupacoes, quando sio noticiados seus efeitos nocivos. Contudo, o uso destes
compostos quimicos tem contribuido para as praticas agricolas, reduzindo a méao-
de-obra e aumentando a producédo, reduzindo os custos e melhorando a qualidade
dos alimentos. O uso quando feito de maneira racional, em um contexto mais amplo
da protecdo integrada de plantas, evitando-se assim, a contaminacdo do solo e da
agua, os danos a saude humana e animal e o aparecimento de pragas, doengas e
plantas daninhas resistentes, é benéfico (CUNHA et al., 2003).

Apds a aplicagdo do agrotoxico, varios processos fisicos, quimicos e
biolégicos determinam seu comportamento. A sua dinamica no solo € governada por

processos de retencgado, transformacgao e transporte, e pela interagao entre estes. Os
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processos de retencao sao resultantes da interagdo entre a molécula do agrotéxico
com a particula do solo, podendo ser reversiveis ou ndo. Sao frequentemente
descritos como sorcao. Esse processo pode retardar ou acelerar o movimento do
produto em diferentes profundidades do solo influenciando, dessa forma, na sua
disponibilidade e interagcdo com outros processos, principalmente os relacionados a
transformagdes bidticas/abidticas e transporte. Os agrotoxicos podem sofrer
transformagbes de natureza quimica ou biolégica, bem como podem ser
transportados para fora do sistema, pelos processos de lixiviagcdo, escoamento
superficial e volatilizagao (CHENG, 1990; SILVA; FAY, 2004).

Muitos problemas podem ocorrer quando os agrotoxicos sdo transportados
para outros ambientes que ndo seja o ambiente alvo. A analise do comportamento
ambiental de compostos organicos é possivel a partir da utilizacdo de indicadores de
risco sobre organismos e sua distribuicdo nos compartimentos ambientais: solo,
agua, ar e planta, também conhecidos como indices de fugacidade (WATANABE;
KAKEGAWA; VU, 2006).

O termo volatilizag&o representa o resultado global de todos os processos que
conduzem a transferéncia das moléculas quimicas do compartimento do solo ou da
superficie das plantas para a atmosfera (BEDOS et al., 2002). Sendo este um
processo dominante que controla a dispersdo de muitos agrotoxicos no ambiente,
bem como seu tempo efetivo na area aplicada. Por isso, € extremamente importante
a compreensao dos fatores que afetam o transporte dos agrotoxicos para a fase de
vapor, uma vez que estes podem afetar a eficiéncia para o qual estes quimicos
foram destinados, além do risco de contaminagcdo ambiental. Assim, de posse deste
conhecimento, é possivel a elaboragcao de estratégias que minimizem possiveis
prejuizos aos agricultores e ao meio ambiente.

A dispersdo de residuos na atmosfera envolve dois processos distintos, a
evaporagao e/ou sublimagdo das moléculas quimicas (liquido/sdlido) no ar dos
residuos presentes no solo e na superficie das plantas e o segundo é a disperséo do
vapor sobrejacente presente na atmosfera por difusdo e turbuléncia, sendo que os
dois processos sao distintos e também controlados por diferentes fatores quimicos e
ambientais (TAYLOR; SPENCER, 1990). O risco ambiental decorrente da emisséo
desses compostos ¢é funcdo de suas propriedades fisico-quimicas, das

caracteristicas fisico-quimicas de cada meio, e das condi¢des climaticas, as quais
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definem o grau de vulnerabilidade de cada compartimento ambiental bidtico ou
abidtico (WATANABE; KAKEGAWA; VU, 2006).

Em termos fisico-quimicos o processo de evaporacdo e/ou sublimagao
representa a mudanca para a fase vapor de um liquido ou sélido, podendo ser
interpretado em termos termodindmicos como a fugacidade quimica de um
agrotoxico (TAYLOR; SPENCER, 1990). Ja a difusdo € um processo no qual um
material € transportado por um movimento molecular aleatoério, causado pela energia
térmica molecular. O movimento das moléculas é gradual, pois estas sé&o
distribuidas uniformemente no sistema (LETEY; FARMER, 1974). A difusdo ocorre
quando existe um gradiente de concentracéo, sendo que o movimento se da sempre
da maior para a menor concentragao.

O transporte atmosférico e a deposi¢cao de agrotdxicos podem ser limitados a
curtas distancias pelas pulverizagdes de agrotdxicos, ou podem estender-se a
erosao edlica de particulas adsorvidas ao solo e também pela volatilizagado destas
da superficie do solo e das plantas para a camada limite da atmosfera. Uma vez na
atmosfera os residuos quimicos podem ser transportados e redepositados em
regides nao alvo, tais como lagos e rios (ALEGRIA; SHAW, 1999; MCCONNELL et
al.,, 1998), onde podem criar condigbes tdxicas para as espécies de plantas
sensiveis ou animais (SPARLING; FELLERS; MCCONNELL, 2001; JIN-CLARK;
LYDY; ZHU, 2002).

Durante a década de 1970, uma série de estudos inovadores revelou que a
volatilizacdo era uma rota importante para dissipagao de inseticidas clorados, como
Dieldrin, Heptachloro, Lindane, e Chlordane (CARO; TAYLOR, 1971; SPENCER;
FARMER, 1980). Foram observadas perdas acumuladas de volatilizagdo para
compostos altamente volateis, tais como Trifluralina e Lindane, que se aproximaram
a 90% no prazo de uma semana apos a aplicacdo (TAYLOR; SPENCER, 1990). Ja
experimentos de campo demostraram que agrotéxicos aplicados a superficie do solo
em pousio resultaram em volatilizagado inicial proporcional a pressao de vapor do
quimico puro (GLOTFELTY et al., 1984).

Geralmente herbicidas sdo menos volateis e mais soluveis em agua quando
comparados aos inseticidas clorados, sendo os primeiros também mais suscetiveis a
degradag&o microbiana no solo. Para a Atrazine foi relatada volatilizacdo de apenas
2% do aplicado apés um periodo de mais de trés semanas (TAYLOR; SPENCER,

1990). Em outro estudo, com Atrazine e Metolachlor perdas em solo descoberto
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foram de 3,6 e 6,5%, respectivamente, apds 21 dias (RICE et al., 2002). Estudos do
comportamento de agrotdxicos no ambiente tém como principais objetivos: descobrir
os fatores que direta ou indiretamente influenciam sobre a eficacia de acdo do
produto sobre a praga; e descobrir as possiveis interagdes destes com o meio,
minimizando os seus possiveis efeitos adversos (LAVORENTI, 1996).

Muitos sdo os fatores que afetam a magnitude das perdas de agrotoxicos
para o ambiente, cada composto quimico tem uma tendéncia a mudar para a fase de
vapor, devido ao movimento ou energia da molécula que o compde
(MONTGOMERY, 1997). Para o processo de volatilizagdo os principais parametros
envolvidos na regulagao destes sao; a temperatura ambiental, propriedades fisico-
quimicas dos agrotéxicos (pressado de vapor, solubilidade em agua e constante da
Lei de Henry), umidade e caracteristicas do solo (JURY; SPENCER; FARMER,
1984), bem como outros fatores que controlam o comportamento do composto na
interface solo-ar-agua (YARON, 1989). Diante do exposto a presente revisdo tem
por objetivo elucidar os principais fatores que afetam o comportamento ambiental

dos agrotéxicos quanto ao processo de volatilizagéo.

2.2 Propriedades fisico-quimicas dos agrotéxicos

Cada agrotdxico, em virtude dos atomos que compdem sua molécula e
também do seu arranjo quimico, tém uma série especifica de propriedades fisico-
quimicas. A propria estrutura molecular dos compostos determina potencialidades
de seu comportamento no ambiente (PRATA, 2002). Assim, a presenca de anéis
aromaticos, atomos de cloro e grupamentos fendis ou anilinas s&o importantes na
fitotoxicidade e caracteristicas quimicas como ponto de ebuligdo, ponto de fuséo,
hidrossolubilidade, polaridade, entre outras, inferem sobre o comportamento da
molécula no ambiente (ANDREA, 1992).

A persisténcia do composto no ambiente ndo é determinada somente pela
estabilidade quimica da molécula do agrotdoxico, mas pela interagdo de suas
caracteristicas fisico-quimicas com os fatores ambientais. Por exemplo, substancias
quimicamente estaveis, com baixa pressdo de vapor e pequena solubilidade em
agua tendem a ser mais persistentes no ambiente. Por outro lado, moléculas volateis
(alta pressdo de vapor) e hidrossoluveis tém sua persisténcia influenciada pela

temperatura, tipo de solo e comunidade edafica (HASSAL, 1982).
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As propriedades fisico-quimicas relacionadas ao comportamento ambiental
das moléculas quanto a volatilizagao séo: pressédo de vapor (Py), constante da Lei de
Henry (Ky), solubilidade em agua (Sy) e constante de equilibrio de ionizag&o acido-
base (pKa e pKy,). Essas propriedades s&o normalmente determinadas em

laboratério em condigbes controladas e por métodos consistentes (PRATA, 2002).

2.2.1 Pressao de Vapor (Pv)

A pressao de vapor de um agrotoxico € a propriedade fisica mais significativa
em relacdo as perdas deste para o ar. Mede a tendéncia que a molécula tem de
escapar para fase vapor, em fungdo da temperatura. E importante para avaliar o
transporte dos compostos quimicos para a atmosfera e, portanto, é a propriedade da
molécula utilizada para a determinacdo da volatilizacdo potencial do composto
(BARBERA 1976; LAVORENTI, 1996). Em experimentos que estudaram o destino
ambiental dos agrotéxicos, foi possivel observar que existe uma correlagao entre a
taxa de volatilizacao inicial na superficie aplicada e a pressao de vapor do produto.
(FARMER et al.,, 1972; GLOTFELTY et al., 1984). Produtos quimicos com alta
pressao de vapor podem facilmente passar da solugdo do solo para a fase de vapor,
onde podem se mover ao longo do solo e de toda a superficie (RYAN et al., 1988).
Na pratica, o solo € um sistema aberto, e mesmo para produtos quimicos que tém
relativamente baixa pressdo de vapor, esta rota de transporte € significativa
(MAYER; LETEY; FARMER, 1974).

Porém, apenas a pressao de vapor ndo permite uma previsdo das taxas de
volatilizagdo. Um grande numero de fatores, como as condigdes ambientais do solo
e a técnica de aplicagao utilizada, sao importantes e afetam a volatilizagdo do
composto. Em situagdes praticas, a pressao de vapor "efetiva" & provavelmente
inferior a pressao de vapor "puro", pois pode haver interagdes do agrotoxico com a
superficie do solo. Por exemplo, o solo quando em condigbes de baixa umidade
aumenta a sor¢gao da molécula podendo causar uma redugéo da pressao de vapor e
consequentemente levar a menores taxas de volatilizagdo (TAYLOR; SPENCER,
1990). A pressao de vapor quando analisada de forma isolada, em algumas
situagdes, pode ser enganosa na quantificagdo de como um quimico orgénico pode

ser perdido para a fase vapor. A compartimentalizacdao do composto entre a solugao
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do solo e as fases de ar no solo é outro fator relevante e é descrito pela Lei de Henry
(RYAN et al., 1988).

A pressdao de vapor de uma molécula pode variar com mudangas na
conformagao da molécula (isomeria) e/ou com a introdugdo de grupos funcionais,
modificando assim o comportamento desta no ambiente, como exemplos temos a
diferenca entre os isébmeros o,p’-DDT e p,p’-DDT, com pressdes de vapor de 5,5 x
10% e 7,3 x 107 mm Hg a 30°C, respectivamente. A Atrazine possui pressédo de
vapor de 2,9 x 107 mm Hg a 30°C, porém quando o grupo etano é substituido por
um grupo isopropil (Propazine), a pressdo de vapor diminui para 2,9 x 10 mm Hg a
30° C diminuindo assim seu potencial de volatilizagdo (GUENZI; BEARD, 1974).

De forma geral, agrotéxicos com valores de Py > 102 mm Hg séo
considerados muito volateis a temperatura ambiente; 10 <Py< 107, medianamente
volateis; 10'75 Py < 10°°, pouco volateis e Py < 10'8, nao volateis (SILVA, 2004). Os
herbicidas do grupo dos Thiocarbamatos, o clomazone, Trifluralin e Esteres de
cadeia curta como dos Acidos fendxis (2,4-D éster) sdo exemplos de moléculas que
possuem alta pressao de vapor e consequentemente alto potencial de volatilizacéo
(ZIMDAHL, 1999).

2.2.2 Leide Henry (Ky)

A constante da Lei de Henry (Ky) € um coeficiente de particdo entre o ar e
solug&o do solo. Esta constante leva em conta o peso molecular, a solubilidade e a
pressao de vapor, indicando o grau de volatilidade de um composto quimico em uma
solugdo. Quando o contaminante quimico tem uma alta solubilidade na agua com
relagdo a sua pressao de vapor, o composto se dissolvera principalmente em agua.
Quando a presséao de vapor € relativamente alta com relagéo a sua solubilidade em
agua, a constante da Lei de Henry também € alta e o quimico tera tendéncia de se
encontrar na fase vapor, ou seja, preferencialmente no ar (PESSOA et al., 2004).

A constante da Lei de Henry (Ky) refere-se ao coeficiente de particdo ar-

liquido ou vapor-liquido e é definida pela equacao:

K, = EE eq.(1)
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na qual P; representa a pressao parcial na interface ar-agua e C;, a concentragéo na
interface ar-agua. Quanto maior o valor de Ky, maior o potencial de volatilizagdo da
molécula do agrotéxico e maior a tendéncia deste permanecer na fase de vapor do
que na fase aquosa de uma nuvem ou goticulas de chuva.

Para alguns compostos organicos hidrofébicos o Ky pode ser alterado pela
concentracdo de carbono organico dissolvido em aguas residuais (DAVID;
FENDINGER; HAND, 2000). Ocorre também a redugéo do Ky com o aumento de
solubilidade aumentando a concentragcdo de biomassa no liquido (DAVISON et al.,
2000; BARTON et al., 2003). A taxa de volatilizagcdo também pode variar com o
aumento da temperatura, em estudo entre a relacdo da temperatura e o valor de Ky
os autores observaram que a cada aumento de 10 °C o Ky de trés bifendis clorados
e seis hidrocarbonetos dobrava (HULSCHER; VELDE; BRUGGEMAN,1992).

A molécula apresenta baixa volatilidade se Ky < 107 atm m® mol™. Volatilidade
média entre 107 e 10°. A partir de 10™ esse parametro comeca a ser significativo
para o processo de volatilizacdo, sendo que Ky entre 10° e 10 a volatilidade é
moderada, e acima de 107 a volatilizacao é alta e se torna extremamente importante
(LYMAN; REEHL; ROSENBLATT, 1982).

2.2.3 Solubilidade em agua (Sy)

Dentre os varios fatores que controlam o comportamento ambiental de uma
molécula quimica a solubilidade destaca-se como um dos mais importantes. A
solubilidade em agua indica a maxima dissolugdo de uma molécula em agua pura a
uma determinada temperatura, assim, quanto maior a quantidade de grupos
hidrofilicos a substancia possuir, maior sera sua afinidade com agua, portanto, maior
sua solubilidade (SILVA et al., 2007). Moléculas hidrossoluveis sao facilmente
incorporadas no ciclo hidrolégico e, por isso, apresentam maior potencial de
contaminagdo de aguas subterrdneas e/ou de superficie (LAVORENTI, 1996).
Contudo, estas moléculas apresentam, em geral, baixa sor¢ao pelas particulas do
solo e, desta forma, estdo mais suscetiveis a degradagdo microbiana, podendo ser
dissipadas rapidamente no ambiente.

As substancias podem ser classificadas como insoluveis, parcialmente
soluveis ou soluveis. Em termos de concentracdo em quantidade de matéria, uma

substancia sera considerada insoluvel se sua solubilidade for menor do que 0,01 mol
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L™; moderadamente soltvel se sua solubilidade estiver entre 0,01 € 0,1 mol L™; e
solvel, se sua solubilidade for maior do que 0,1 mol L™. A solubilidade em agua é
mais comumente apresentada em termos de massa de soluto por 100 g de agua
(relagdo massa/massa).

A solubilidade é o reflexo da polaridade da molécula, sendo que quanto mais
soluvel for a molécula maior sua polaridade, ou seja sua afinidade com a agua.
Moléculas polares sdo aquelas que apresentam distribuicdo assimétrica de suas
cargas ao redor do atomo central apresentando a formagdo de polos. A
concentracdo de cargas ocorre quando os elementos ligantes possuem uma
diferenga de eletronegatividade, esta diferenca significa que um dos atomos (o de
maior eletronegatividade) atrai os elétrons da nuvem com maior forga, o que faz
concentrar neste a maior parte das cargas negativas, induzindo assim a formacgao de
polos.

A polaridade esta diretamente relacionada com o coeficiente de particao n-
octanol/agua (Kow) (DAY et al., 1998). Este coeficiente € a medida de como uma
substancia quimica se distribui entre dois solventes imisciveis: agua (solvente polar)
e octanol (solvente apolar). E a proporcdo (razdo) entre a concentragdo de uma
substancia na fracdo de octanol e a concentracdo que esta solubilizada na camada
de agua. Assim, é um numero sem unidade definida com valor dependente da
temperatura. O valor de K, prové a indicacao sobre a polaridade das moléculas.

O Kow € importante para definir o destino das moléculas organicas no
ambiente e as combinagdes entre as substancias. Agrotéxicos lipofilicos (log Kow > 4,
mais soluvel em octanol e menos soluvel em agua), tendem a se acumular em
materiais lipidicos, como por exemplo, a fragao organica do solo. Os hidrofilicos (log
Kow < 1, mais soluvel em agua e menos soluveis em octanol), tendem a apresentar
baixa sor¢géo ao solo e ao sedimento e baixa bioconcentragdo (aumento imediato da
densidade de um poluente assim que passa da agua para um organismo aquatico) a
vida aquatica (REGITANO, 2002). Também a particdo dos contaminantes entre as
fases solida e liquida do solo pode ser estimada a partir do coeficiente octanol/agua
- (Kow). Para compostos fracamente adsorvidos, o movimento dos gases no solo
pode ser um importante mecanismo de transferéncia entre as fases sélida e gasosa
do solo (CETESB, 2001).
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Assim como a polaridade, o coeficiente de particdo do composto entre o
carbono organico do solo e a agua (Koc) também esta diretamente relacionada com o
coeficiente de particdo n-octanol/agua (Kow). O Koc € a concentragéo do ingrediente
ativo em estado de sor¢do (aderido as particulas do solo) e na fase de solugao
(dissolvido na agua do solo) corrigido pela matéria organica do solo, indicando a
concentragédo do agrotoxico na solugdo do solo. Quanto menor o valor de Ky, maior
sera a concentragdo do agrotdoxico na solugdo do solo. Substancias ou moléculas
com valores baixos de K, sd0 mais propensas a serem lixiviadas do que aquelas
com alto K. Poluentes com altos valores de Ko s&o tipicamente pouco soluveis na
agua e sao preferencialmente sorvidos ao solo, significando que moléculas com esta
caracteristica apresentam menor probabilidade de serem carreadas e dissolvidas no
escoamento superficial, embora isto também ocorra quando estdo aderidas a
sedimentos (PRATA; LAVORENTI, 2002; FAO, 2000). Agrotéxicos com K, abaixo
de 50 sdo considerados de alta mobilidade; valores entre 150-500 sdo mode-
radamente moveis e, acima de 2.000, possuem baixa mobilidade no solo (BARCELO
e HENNION, 1997). No caso dos compostos ionizaveis, os valores de K, para
andlise de mobilidade, dependem do pH do solo e consequentemente das
constantes de ionizagao acido/base das moléculas que possuem carater acidos ou
basicos fracos.

Agrotéxicos altamente soluveis, com algumas excegdes, como o Gliphosate
(PICCOLO et al., 1994), tendem a apresentar baixos coeficientes de sor¢éo no solo
e sedimentos, em fungao da baixa afinidade por essas particulas, principalmente os
coloides organicos (WOLFE; MINGELGRIN; MILLER, 1990), influenciando assim na
sua disponibilidade na solugdo do solo. Quanto mais soluvel uma molécula, mais
passivel ela é de sofrer os processos de transformacgao e transporte.

A solubilidade também reflete na volatilidade de uma molécula quimica. Uma
vez que, quanto menos soluvel a molécula de agrotéxico € em agua (apolar), mais
exposta estara, tanto na superficie da agua como na do solo. Para agrotéxicos
apolares, s6 havera redugdo na taxa de volatilizagdo se os indices de matéria
organica do solo forem bastante altos. No caso de agrotdxicos polares, havera
tendéncia de menor volatilizagdo, ocasionada pela maior solubilidade em agua.

Os herbicidas com alta pressao de vapor, mas com alta solubilidade em agua,
apresentam menores perdas por volatilizacdo quando comparados aos de alta

pressao de vapor, mas de baixa solubilidade, que apresentam maiores perdas por
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volatilizacdo (ZIMDAHL, 1999). A solubilidade também tem influéncia na adsorgéo
de herbicidas aos coldides do solo. Assim, com baixa pressdo de vapor, alta
solubilidade em agua ou alta sor¢ado aos coldides do solo um agrotéxico apresenta
baixa perda por volatilizagdo, sendo que o contrario causa perdas em alta
intensidade.

2.2.4 Constante de equilibrio de inonizagao acido-base (K, e Ky)

A constante de equilibrio acido-base (ks ou Kp) ou o potencial dissociagao
acido/base (pKa/pKy), € empregada para moléculas que possuem carater acido
fraco ou base fraca, respectivamente, e representa a maior ou menor tendéncia que
0 agrotéxico tem em se ionizar, ou seja, o potencial de dissociacdo da molécula do
agrotoxico. O seu valor é expresso em unidade de pH no qual ocorre a dissociagao
de 50% do composto, ou seja, o valor de pH em que o herbicida apresenta 50% das
suas moléculas na forma dissociada e 50% nao dissociada. Os valores destas
constantes indicam dentro de qual faixa de pH da solugéo do solo o agrotoxico ira se
ionizar, sendo que a forma ionizada se comporta diferentemente da n&o ionizada
(PRATA, 2002), estando a primeira mais disponivel na solu¢do do solo. Essa
classificacdo torna-se importante sob o ponto de vista da compreensdo da dindmica
dos agrotéxicos no solo em fungdo do pH do meio.

Para agrotoxicos acidos fracos, quando o pH do solo for igual ao seu pK,, a
molécula estara 50% na sua forma molecular ou neutra e 50% na forma dissociada
(anidnica). Portanto, quanto menor o pH do solo em relagdo ao pK, do agrotéxico,
maior sera a tendéncia de este ser sorvido as particulas coloidais do solo. Ao
contrario, quando o pH do meio for superior ao pK, do agrotoxico, este sera
prontamente dissociado e sua capacidade de sorgdo no solo sera muito menor.
Entre os herbicidas acidos fracos, cita-se 0 2,4-D, o qual pode liberar ions hidrogénio
numa solugdo quando o pH do meio se encontra acima do seu pK,. Esse é um dos
motivos pelos quais os solos pulverizados com 2,4-D podem liberar esse herbicida
para a solucdo do solo apds sua correcdo com calcario e causar fitotoxicidez as
culturas subsequentes. Outros compostos apresentam comportamento semelhante,
como o Dicamba, o Picloram e demais herbicidas pertencentes ao grupo das
sulfoniluréias e imidazolinonas, cujo periodo residual pode variar em fungdo do seu

pK, e do pH do solo.
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Quanto aos agrotéxicos de caracteristicas base ou base-fraca, eles
apresentam a capacidade de receber prétons e formar ions carregados
positivamente, podendo competir com os sitios de adsor¢cdo de nutrientes no solo.
Semelhantemente ao observado para os herbicidas de carater acido-fraco, quando o
pH do solo for inferior ao seu pKy, ha tendéncia desse agrotéxcico ficar sorvido as
particulas de argila e aos grupos funcionais que formam a CTC do solo. Entretanto,
quando o pH do solo for superior ao seu pK,, sua forma molecular predominara,
reduzindo seu potencial de sorcdo (KOGAN; PEREZ, 2003). Os herbicidas Atrazine,
Simazine, Cyanazine, Hexazinone, entre outros, apresentam essa caracteristica,
podendo atrair ions hidrogénio em uma solucdo acida, passando a apresentar carga
liquida positiva.

Em uma solugdo aquosa de acidos e bases fracas existe o equilibrio entre
ions e espécies quimicas dos acidos ou bases. Um agrotoxico, acido fraco,
representado por HA, tem-se a seguinte equagdo de ionizagdo (eq. 2), e sua

constante de dissociagao ou ionizagao (eq. 3):
HA+ H,0 & HO "+ 47 eq.(2)

| [#,0*1[47]
= TwAlmo O

onde: K, = constante de ionizagao do acido fraco;
[A'] = concentragcdo molar de ions A" presente no equilibrio;
[H30%] = concentragédo molar de ions H3;O" presente no equilibrio;

[HA] = concentragdo molar de &cido fraco ndo dissociado presente no equilibrio.

Em analogia ao indice pH (= - log [H']), o valor de pK, pode ser definido como:

1
pK, = logﬁ 2g. (4)

Quando maior for o valor de pK, do agrotéxico, mais fraca € sua forga acida,
ou seja menor € a tendéncia da reagao (eq.2) se deslocar para a direita e menor € a

chance do agrotoéxico ficar aniénico (PRATA, 2002).
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Representado por HB um agrotdxico, base fraca tem-se a seguinte equagéao

de ionizagao (eq. 5), e sua constante de dissociagao ou ionizagao (eq. 6):

HB+ H,0 & H,0* + B~ eg.(5)

Y 200 | N

¥ [HFB][H,0]

onde: K, = constante de ionizagao da base fraca;
[B] = concentracdo molar de ions B™ presente no equilibrio;
[H30%] = concentragédo molar de ions H3;O" presente no equilibrio;

[HB] = concentracao molar de base fraca n&o dissociada presente no equilibrio.

A exemplo dos agrotéxicos acidos, em analogia ao pH o pK, pode ser definido

como:

pK, =log eq.(7)

1
[K]
Quando maior for o valor do pK;, do agrotéxico, mais fraca e sua forga basica,
sendo menor a tendéncia da reagao (eq.5) se deslocar para a direita e menor a
chance do agrotoxico ficar catibnico (PRATA, 2002).
Para o processo de volatilizacdo os valores da constante de equilibrio de
ionizagdo influenciam na disponibilidade das moléculas, ou seja, a porgdo de
moléculas de agrotéxico que tera afinidade com a solugédo do solo (ionizada) € mais

passivel de ser transportada por este processo.

2.3 Propriedades do solo

Volatilizagao do solo refere-se a soma dos processos que contribuem para a
evaporagao e/ou sublimagdo de um composto da superficie do solo e posterior
transporte para a atmosfera (JURY et al., 1987). O movimento das moléculas
organicas incorporadas ao solo pode ocorrer através de transferéncia de massa pela

evaporagao da agua; por difusdo do gas ou um liquido em resposta ao gradiente de
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concentracao entre o interior e a superficie do solo; e através de perturbacdes do
solo causada pelo homem ou invertebrados. Normalmente os trés mecanismos
atuam conjuntamente em uma situacdo de campo onde a agua e os compostos
quimicos vaporizam ao mesmo tempo (COUSINS et al., 1999).

Um assunto que deve ser considerado quando se fala em volatilizagao de
agrotoxicos apartir do solo, € a sorgao. A sorgdo € um processo interfacial e refere-
se a adesao ou atracdo de uma ou mais camadas idnicas ou moleculares para uma
superficie. Os mecanismos de sor¢do dos agrotoxicos, por estes se tratarem de
moléculas organicas nos mais variados arranjos, € bastante complexo. Forcas
fisicas como pontes de hidrogénio, forcas de Van der Walls, forgas eletrostaticas,
ligagcdes covalentes e interagdes hidrofobicas sdo os principais mecanismos que
podem contribuir com a sor¢cdo dos herbicidas; estes mecanismos podem atuar
concomitantemente na sor¢cdo de uma mesma molécula. Podemos destacar as
ligacdes eletrostaticas para moléculas que se ionizam, como exemplo os herbicidas
pertencentes ao grupo das Triazines, o Imazaquin (BHALLA, 1991), e para aqueles
que ja possuem cargas em sua estrutura, como o Paraquat e Diquat (BAILEY;
WHITE, 1970), as ligagbes covalentes para moléculas que apresentam grupos
fosfébnicos com os 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio do solo, como é o caso do
Gliphosate (CHEAH, KIRKWOOD; LUM, 1997) e, principalmente, a interagao
hidrofobica dos herbicidas com a matéria organica do solo. Este ultimo mecanismo
tem maior relevancia para moléculas apolares, mas nao deixa de ser importante
para todas as outras moléculas. Para este, temos como exemplo os herbicidas
pertencentes ao grupo das Sulfoniluréias, como o Diuron (GROVER, 1975). J&a as
forgas fisicas, como as de Van der Walls e as pontes de hidrogénio, estdo sempre
atuando sobre as moléculas, independentemente do envolvimento de outros
mecanismos de ligacao.

Maiores taxas de volatilizagdo sao encontrados em superficies de plantas do
que do solo (BEDOS et al., 2002), provavelmente devido a uma maior superficie de
troca, e uma menor capacidade de sor¢ao das folhas (BOEHNCKE; SIEBERS;
NOLTING, 1990). O movimento potencial das moléculas por volatilizagdo depende
do particionamento das moléculas de agrotéxicos entre o solo e o ar e das
propriedades do solo como, o conteudo de matéria organica e carbono organico,

umidade, temperatura, pH, textura e mineralogia.
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231 Temperatura

A temperatura desempenha um papel fundamental na particdo das moléculas
para a fase vapor e atmosfera, pois possui importdncia consideravel sobre as
diferentes vias de deposigao (COUSINS, et al., 1999). A taxa de volatilizagdo é muito
influenciada pela temperatura do solo e do ar, principalmente através do seu efeito
sobre a pressdo de vapor dos agrotdxicos. A pressdo de vapor da maioria das
moléculas orgénicas de peso molecular intermediario aumentam de trés a quatro
vezes para cada aumento de 10 °C (JURY et al., 1987).

A temperatura também pode influenciar na volatilidade através do seu efeito
sobre a circulagao dos produtos quimicos para a superficie do solo por difusao, fluxo
de massa na agua evaporando, ou por seu efeito sobre o conteido de agua no solo
e também alterando o equilibrio de sorgao e dessorgdo (COUSINS et al.,1999). Em
todos os casos acima citados um aumento na temperatura acarreta no aumento da
taxa de volatilizagdo, ja temperaturas baixas deslocam o equilibrio da fase vapor
para a particula, ou seja as moléculas organicas ficam mais retidas ao solo
(COUSINS et al., 1999).

Em estudo realizado por Alvarez-Benedi et al. (1999), onde os autores
investigaram a competicdo entre sorgédo e volatilizagdo de Terbutryn em dois tipos
de solos (arenoso e argiloso), submetidos a duas temperaturas (25 e 15 °C), em
camara de volatilizagdo durante 50 dias, a taxa de volatilizagado foi claramente
reforcada com o aumento na temperatura, sendo de 6 e 1% a 25 e 15 °C,

respectivamente.

2.3.2 Umidade

A volatilizagdo dos agrotoxicos € mais rapida em condi¢gdes de solo umido do
que seco. Avaliagdes de produtos quimicos sobre diferentes condicbes de umidade
demonstraram que a volatilizagdo no solo umido em relagdo ao solo seco aumenta
devido ao aumento da pressao de vapor proporcionada pelo deslocamento do
agrotoxico da superficie do solo pela agua (SPENCER; CLIATH, 1974). O efeito da
umidade nas condicbes de campo na volatilizacdo destes quimicos esta inter-
relacionado com outros fatores como o conteudo de matéria orgénica e a
temperatura do solo (GLOTFELTY et al., 1984).
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Quando a superficie do solo esta saturada com uma camada molecular de
agua, a densidade de vapor de um composto, fracamente polar, no conteudo de ar
do solo aumenta consideravelmente, adicionalmente o conteudo de agua influencia
na tendéncia de um composto em deixar seu sitio de sorgdo (COUSINS et al., 1999).

A quantidade de agua necessaria para atingir uma camada monomolecular é
cerca de 2,8% para um solo arenoso, uma redugao no conteudo de agua do solo,
resulta em uma redugcéo nas densidades de equilibrio de vapor de Trifluralyn e
Dieldrin (SPENCER; FARMER; CLIATH, 1973). A umidade do solo acima de certo
nivel ndo tem efeito significante na sor¢do de moléculas ndo idnicas, no entanto a
umidade ira aumentar a volatilizacdo pelo transporte convectivo da molécula na
agua do solo para a superficie (SPENCER; CLIATH, 1973).

Em experimento realizado em camara de volatilizagdo, Chérif e Wortham
(1997) descobriram que apos 26 dias, 11% do Lindane inicialmente adsorvido tinha
volatilizado de um solo umido quando comparado a 0,8% em solo seco. O aumento
da volatilizagdo com o aumento da umidade do solo pode ser uma consequéncia de
uma diminuicdo no numero de sitios de sorcao disponiveis na matriz do solo ou
devido ao fato de que esses sitios ndo estavam acessiveis, pois a presenca de uma
pelicula de agua para moléculas de agrotoxicos que tém baixa solubilidade em agua,
dificulta a sorgéo (BEDOS et al., 2002).

233 Conteudo de Matéria Organica e Carbono Orgénico

O teor e a qualidade da matéria orgéanica (MO) sdo uns dos principais
componentes do solo que influenciam a atividade de agrotéxicos, suas condi¢cdes de
disponibilidade e de transporte para a superficie do solo. As propriedades que mais
se correlacionam com a sor¢ao sao a capacidade de troca catiénica (CTC) e o teor
de MO, principalmente para os agrotoxicos de carater basico e fracamente polares
ou nao-iénicos (OLIVEIRA JR.; KOSKINEN; FERREIRA, 1999; CHIOU, 1989), uma
vez que a maior parte da CTC nos solos esta relacionada a matéria organica. Assim,
alto conteudo de matéria organica pode resultar em uma diminuicdo da mobilidade
das moléculas no perfil e maior persisténcia no solo (EL-NAHHAL, 2003).
Incremento de 80% da sorgao foi demonstrado por Mallawatantri e Mulla (1992) para
Metribuzin, Diuron e 2,4-D, ao compararem solos com diferentes propriedades,

relacionando ao aumento do conteudo de carbono organico.
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Foi estuda a influéncia do conteudo de matéria organica do solo na presséo
de vapor de Dieldrin em cinco tipos de solos com diferentes conteudos de matéria
organica e argila, e os resultados mostraram que tanto para solo umido ou seco a
pressao de vapor do produto variava inversamente ao conteudo de matéria organica
(SPENCER; CLIATH, 1973). Em estudo sobre a dissipacdo de clomazone autores
observaram que solo com alto teor de matéria organica diminui as perdas por
volatilizacdo desde produto (LOUX et al., 1989).

Usando um sistema de laboratorio, Lembrich et al. (1999) compararam o
comportamento de Terbuthylazine aplicado a dois tipos de solos, um arenoso e outro
argiloso. O solo argiloso com um maior coeficiente de sorgéo para Terbuthylazine do
que o arenoso, K, de 304 e 136 respectivamente. Porém o menor teor de carbono
organico no solo argiloso (1%), quando comparado ao solo arenoso (2,2%) resultou
em uma menor capacidade de sor¢do do primeiro. Isto pode explicar um maior efeito
acumulativo na volatilizagéo, 10 dias apés a aplicagéo, 23% do agrotdxico volatilizou
no solo argiloso e 7% no solo arenoso.

Além do seu potencial de sor¢do de agrotoxicos, a MO esta relacionada a
atividade de microrganismos, sendo mais abundante nas camadas superficiais do
solo. Os microrganismos atuam nos processos de biodegradagdo das moléculas dos
agrotoxicos, podendo utiliza-las tanto como substratos quanto para fonte de energia
(metabolismo), ou ainda, a agdo microbiana pode modificar a estrutura quimica do
produto, sem fornecimento de energia para o seu crescimento (co-metabolismo)
(MONTEIRO, 1996). Quanto maior a degradagdo dos agrotéxicos, menor a
disponibilidade deste para o processo de volatilizacao.

O processo de retengao limita o movimento das moléculas agrotoxicos no
perfil do solo, podendo esta retencao ser irreversivel ou n&o, afetando desta forma
os processos de transformacédo e transporte (PRATA, 2002). Os teores de matéria
organica e de carbono orgéanico do solo influenciam diretamente a retengcdo dos
agrotoxicos no solo, tornando estes menos disponiveis e consequentemente menos

passiveis de sofrer o processo de volatilizagao.
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2.3.4 pH

O pH do meio é outro fator extremamente relevante na avaliacdo da
capacidade de sor¢cdo dos agrotoxicos no solo, provocando mudangas
conformacionais nas moléculas da matéria organica com a sua variacdo. E tdo
importante quanto as propriedades do solo, como o conteudo de argila, matéria
organica e umidade (SOMASUNDARAM; COATS,1991).

Na pratica, as corregdes do solo pela calagem interferem na capacidade de
sor¢ao dos agrotoxicos, podendo inclusive redisponibilizar as moléculas quimicas ja
sorvidas para a solugdo do solo. Esse processo ocorre naturalmente e é
denominado de dessorgéo, o qual pode ser intensificado pela utilizagao de calcario.
Normalmente, os solos com pH elevado, acima de 6.0, possuem menor capacidade
de reter os agrotoxicos, devendo-se atentar para as praticas de calagem antes da
instalagdo da lavoura, quando utilizados agrotoxicos residuais na cultura
antecessora.

Quando o pH do solo assume valores proximos ou acima do pK./pK, da
molécula do agrotoxico, a sor¢do a matéria organica e aos minerais presentes no
solo aumenta para agrotoxicos basicos (WEBER, 1972; HEITEFU, 1987), diminuindo
assim sua disponibilidade na solucédo do solo e consequentemente a volatilizagdo do
composto.

Em estudo realizado para deteccéo da volatilizagdo de [**C] Femproprimorph,
quando aplicado em dois solos com diferentes valores de pH, observou-se que valor
mais baixo de pH reduz a taxa de volatilizacdo, sendo que em solo arenoso com pH
6.6 a taxa de volatilizagéo foi de 28%, ja em pH 5.0 foi de 6% (MULLER et al., 1998).

2.3.5 Textura e Mineralogia

Outra importante caracteristica do solo que interfere no potencial de sor¢ao
dos agrotoxicos € a sua classe textural. Em conjunto com a MO, a textura do solo é
um dos principais parametros considerados na escolha dos agrotoxicos e doses
recomendadas. Solos argilosos possuem, em geral, maior potencial de sor¢ao das
moléculas dos agrotoxicos, sendo fundamental considerar o tipo de argila
predominante. A variagdo das argilas e a formagdo de compostos argilominerais

representam diferentes possibilidades de sor¢do a essas particulas. Logo, em
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alguns casos, ndo ocorrem correlagdes entre a sorgdo do agrotoxico e o teor de
argila, principalmente para moléculas quimicas acidas ou em solos com altos teores
de MO.

Em solos com predominancia de argilas do tipo 1:1, como a caulinita (ndo-
expansivel), as cargas de atragdo podem ser geradas nas bordas do mineral pela
dissociagédo de protons H*, permitindo a sorgdo de agrotdxicos catidnicos. Contudo,
outros solos com predominancia de argilas expansiveis 2:1 (montmorilonita)
apresentam maior area superficial especifica e, consequentemente, possuem maior
capacidade de sorcao. Isso ocorre devido a formagdo de forgas de atragcado de
grande intensidade, contribuindo significativamente para a sor¢gao das moléculas. A
formacdo de cargas nos minerais 2:1 ocorre pela substituicdo isomorfica nas
camadas tetraédricas e octaédricas. Esses minerais apresentam fraca atracdo dos
cations entre as camadas expansiveis, permitindo que agua, agrotéxicos e outras
moléculas penetrem entre os planos basais e provoquem grande expansdo do
material.

Juntamente com a textura, a mineralogia, representada fundamentalmente
por 6xidos de ferro e aluminio, também atua na sor¢do de diversos agrotoxicos,
sobretudo para aqueles com capacidade de dissociagdo de prétons (acidos fracos).
Elevados teores desses dxidos contribuem na sorcao das moléculas quimicas, essa
contribuicdo € significativa principalmente em Latossolos onde existe a
predominancia desses minerais. Conforme Prata (2002), a sor¢édo de Glyphosate
ocorre basicamente na fragdo mineral do solo, sendo elevada e instantédnea, deve-se
ressaltar que, em seus estudos, a fragdo organica exerceu papel secundario sobre a
sorcao desse herbicida.

Em um trabalho realizado por Firmino et al. (2008), avaliando a sorgéo do
herbicida Imazapyr em quatro tipos de solo, concluiu-se que esta foi maior para solo
argiloso, seguido por franco-argilo-arenso, areia-franca e por fim areia lavada. Estes
dados demostram que quanto maior a quantidade de argila no solo, maior a sorgao,
e, portanto menos disponiveis as moléculas de agrotdxicos ficam para sofrer os

processos de transporte no ambiente, como o processo de volatizacao.
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2.4 Condigdes ambientais

As condigdes meteoroldgicas afetam diretamente a taxa de volatilizagdo dos
agrotoxicos da superficie do solo e/ou das plantas, pois interferem no
comportamento das moléculas, além de alterarem as caracteristicas do meio
ambiente. Sendo que a temperatura, umidade relativa do ar e velocidade do vento

sao as condigdes mais relevantes quanto ao processo de volatilizagao.

241 Temperatura

Considerada um parametro chave, a temperatura, influencia na volatilizagao e
nas propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos. Um aumento da temperatura
podera aumentar a volatilizacdo, porém este comportamento é limitado pela
condicdo de umidade do solo. Solo seco tende a promover a sorgdo do agrotéxico
na matriz do solo, limitando assim a sua disponibilidade para o transporte até a
superficie (BEDOS et al., 2002).

A temperatura influencia principalmente na pressao de vapor, no movimento
das moléculas para a superficie por difusao ou fluxo de massa, e na evaporagao da
agua. Para estes efeitos, 0 aumento da temperatura esta usualmente associado ao
aumento da taxa de volatilizagdo. No entanto, o aumento da temperatura também
esta associado ao decréscimo no conteudo de umidade da superficie do solo, o que
possibilita uma diminuicdo na pressédo de vapor dos produtos quimicos, resultando
assim numa menor volatilizagdo (WOLTERS, 2003).

Altas temperaturas do ar desestabilizam a afinidade na molécula com o solo
resultando na volatilizacdo, a exemplo temos a aumento da volatilizacdo do
herbicida clomazone quando submetido a altas temperaturas, excluindo-se o efeito
da umidade do solo (MERVOSH et al.,1995). Assim temos que a redugdo da
temperatura aumenta a magnitude dos processos de deposicdo e reduz a
redeposicdo das moléculas que se encontram na atmosfera, enquanto que um

aumento na temperatura tem efeitos opostos a estes.
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2.4.2 Umidade Relativa do Ar (URy)

A umidade relativa do ar (UR) influencia indiretamente a taxa de volatilizagéo
de um agrotoxico, influenciando a umidade do solo (SHONNARD; BELL, 1993).
Passagem de ar com alto teor de umidade sobre a superficie de um solo seco onde
um agrotoxico foi aplicado tornara o solo mais umido diminuindo assim as possiveis
perdas pelo processo de volatilizacdo, uma vez que mantém a pressao de vapor do
produto, por manter a temperatura do solo mais amena. No entanto, ar seco ou com
baixa umidade, seca a superficie do solo rapidamente e diminui a pressao de vapor
do quimico dentro de um tempo relativamente curto, este fato pode resultar no
acumulo do agrotdxico na superficie do solo (SPENCER; CLIATH, 1973), assim o re-
umedecimento do solo ira resultar na rapida volatilizagdo do produto quimico
(COUSINS et al., 1999).

A taxa de volatilizacdo é afetada pela baixa UR,, atuando indiretamente,
aumentando a velocidade de perda de agua do solo, isto é particularmente
importante para produtos quimicos que sao transportados para a superficie do solo
antes da evaporagao da agua. O fluxo de volatilizagdo do Dieldrin no solo aumenta
quando a UR, é reduzida de 100 para 50%, reforgando que a perda de agua do solo
influencia no processo de volatilizagao (SPENCER; CLIATH, 1973). Em estudo com
diferentes valores de umidade relativa do ar, 31, 49 e 78%, em tunel de vento, a
percentagem de Trifluralyn volatilizado apos 24 horas foi de 66, 64 e 96%
respectivamente (GRASS; WENCLAWIAK; RUDEL, 1994). No entanto, nao
devemos considerar a UR,; de forma isolada, outros fatores sdo relevantes e

influenciam neste processo, como a prépria umidade do solo.

2.4.3 Velocidade do vento

Apods a aplicagao, os agrotéxicos podem entrar na fase vapor pela agao do
vento (DOBSON et al., 2006; FERRARI et al., 2003; MILLET et al., 1996; VAN PUL
et al.,, 1999). O processo de transporte para a fase vapor pelo vento € mais
importante para herbicidas pré-emergentes, quando ha baixa cobertura do solo
(FRITZ, 1993).
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Entre o solo e atmosfera encontra-se uma camada estagnada que protegem
0s agrotoxicos do processo de volatilizagédo, pois existe um pequeno movimento de
ar proximo a superficie evaporante, e a substancia vaporizada é transportada da
superficie por meio dessa camada de ar estagnada somente por difusdo molecular
(YARON, 1989). A espessura dessa camada geralmente diminui se a velocidade do
vento aumenta, fato este que tem o efeito de aumentar o fluxo de deposicao seca de
gases para o solo, mas também pode claramente aumentar a revolatilizagcdo dos
compostos presentes no solo (COUSINS et al., 1999).

Ja as particulas muito grandes (diametro entre 500 a 1000 ym) tendem a rolar
no chao, muitas vezes nao formando um aerossol, mas quebrando em particulas
menores ou dividindo-se em pequenas particulas, facilitando dessa forma o
processo de volatilizagao.

Assim, a volatilizagcdo aumenta significativamente com a velocidade vento.
Um estudo realizado por Waymann e Rudel (1995), demonstrou que um aumento na
velocidade do vendo de 0,4 para 1,7 m s acarreta no aumento na taxa de
volatilizagdo de 12 a 31% para aplicagdes de Lindane. Ja Fritz (1993) encontrou
perdas por volatilizagdo de Trialate de 40% a uma velocidade de 3 m/s para 53 % a
uma velocidade de 9 m s em um solo arenoso. Segundo Hapeman et al. (2003), a
direcdo e a velocidade do vento também afetam a distribuicdo atmosférica dos
agrotoxicos. Os ventos podem conduzir essas moléculas téxicas por longas
distancias, para depois langa-las novamente no solo ou nas plantas (deposi¢cao
seca). Deposicao seca constitui-se num processo de transferéncia turbulenta
seguido de um impacto inercial sobre uma superficie, essa interceptacado pela

superficie muitas vezes pode ser a propria vegetacdo (MARLIERE, 2001).

2.5 Outros fatores

Outros parametros envolvidos na taxa de volatilizagdo de agrotoxicos, mas
nao menos importantes, e que devem ser levados em consideracao na escolha do
produto a ser utilizado, observando-se as condicbes ambientais do momento da
aplicagdo a fim de garantir a eficacia da operagdo e diminuir os riscos de
contaminacdo ambiental sdo as formulacbes, métodos de aplicacdes e a natureza

da superficie aplicada.
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2.5.1 Formulagoes

Existem diferentes tipos de formulagbes de agrotoxicos e solventes que séo
utilizados na agricultura, inclusive produtos de formulagdes diferentes com o mesmo
ingrediente ativo. Estas formulagbes em sua maioria sdo a mistura do principio ativo
e outras substancias quimicas com diversos fins, como solventes, co-solventes,
emulsificantes propelentes, espalhantes, estabilizantes, corantes, etc. O objetivo de
cada fabricante € dar a seu publico consumidor, as caracteristicas que ele deseja no
produto. Ha muitos tipos de formulagdes fitossanitarias, tais como: Concentrados
emulsionaveis, Solugdes a suspensdes, Solugdes microencapsuladas (formulagées
liquidas), P6 seco, P6 molhavel, Pé soluvel, Iscas Fumigantes (formulagdes secas) e
outros.

As caracteristicas desses produtos, assim como a forma de aplicacao
interferem diretamente no processo de volatilizagdo. Por exemplo, formulagdes
como po (5 a 20 ym de didmetro) podem penetrar em cavidades e alcangar alvos
que com outro tipo de formulacdo nao seria possivel, mas ao mesmo tempo sao
facilmente transportados pelo vento para fora da area tratada. Ja formulacdes
granulares tém um tamanho que varia de 250 a 2,5 ym de diametro, e a grande
vantagem destes é a maior facilidade de aplicagdo e a seguranga que oferece ao
usuario, uma vez que nao se tem perdas por deriva durante a aplicagao.

Fumigacao de gases ou liquidos € uma pratica bastante difundida, geralmente
consiste na injecao de agrotoxicos no solo. Estes compostos sédo altamente volateis
e se nao forem contidos, se dissipam na atmosfera, principalmente por
volatilizagdo. Este método é particularmente utilizado na aplicagéo de Trifluralyn que
€ incorporado ao solo (DONALD et al., 2001). O Trifluralyn tem uma constante da lei
de Henry (Ky) de 1,66 x 10 atm m?® mol™" e uma press&o de vapor saturado (P,) de
1,1x10™* mm Hg a 25 °C, indicando alto potencial de volatilidade (WAUCHOPE et al.,
1992).

A microencapsulagdo do agrotdxico € uma tecnologia que esta sendo
bastante difundida, pois torna acao do produto mais eficaz, minimizando as perdas
deste por degradacgdo, evaporagao ou dissolugao e escoamento para fontes de
agua, prevenindo a contaminagdo ambiental (KUMBAR; AMINABHAVI, 2002;
BAJPAI; GIRI, 2002b). Consiste em uma camada de um agente encapsulante,

geralmente um material polimérico que atua como um filme protetor, isolando a
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substancia ativa (goticulas liquidas, particulas sélidas ou material gasoso) e evitando
o efeito de sua exposicao inadequada.

Atualmente os tipos de formulagdes mais uitlizados sao as liquidas, nessas o
ingrediente ativo encontra-se diluido em solventes especiais e formulado de modo
que possibilite a posterior diluigdo do produto em solvente (geralmente agua) na
elaboracdo da calda para a aplicacdo. O volume de calda e a quantidade de
agrotéxico aplicado variam de menos de dois L ha' a mais de 300 L ha™.
Dependendo da pressao de trabalho ultilizada para pulverizagdes, e do tipo de bico,
pode ocorrer a formagéao gotas pequenas que ficam no ar.

A deposicdo de gravidade n&o tem grande influéncia sobre as gotas
menores do que 100 um de didmetro nas condigdes de campo. Desta forma, as
taxas de deposicdo dessas particulas sdo mais lentas e, portanto, tém uma
probabilidade significativa de serem transportados para fora do local aplicado pela
acao do vento. A evaporagao varia com o tamanho das gotas, que é rapida para
goticulas aquosas menores do que 150 um (MARLIERE, 2001). Sob certas
condigdes atmosféricas durante a aplicagdo de agrotdxicos, mais de 40% do spray
inicial pode ser perdido por evaporacdo antes de atingir o alvo. As vezes sdo
adicionados adjuvantes para reduzir a pressao de vapor do composto, o que reduz o
nivel de evaporacdo e/ou sublimagao e também retarda a redugao do tamanho de
gota. Os adjuvantes nao evitam que as goticulas sejam transportadas para o ar, ou
para a fase vapor, antes de atingir o solo, mas aumentam a distribuicdo dessas na

superficie alvo, suas concentragdes e tempo de resisténcia na atmosfera.
2.5.2 Método de aplicagao

Um dos objetivos que se busca na aplicagao de agrotoxicos € a distribuicao
uniforme do ingrediente ativo. Geralmente herbicidas s&o direcionados para as
plantas e algumas vezes para o solo. Enquanto inseticidas e fungicidas sao
direcionados para microhabitats dentro das cavidades das folhas. Para que estes
atinjam os alvos, varios sistemas de aplicagdo de agrotoxicos foram desenvolvidos,
incluindo pulverizacao na superficie do solo, pulverizagao aérea e sprays.

A proporcdo de agrotoxico que se perde para atmosfera durante a
pulverizacdo sofre influencia da técnica utilizada, incluindo altura de barra de

pulverizagdo e tamanho de gota. Emissédo espontanea para a atmosfera com o uso
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de barra de pulverizagao é estimado entre 1 a 30%, ja para pulverizagao aérea essa
emissao fica na faixa dos 50% (VAN DER WERF, 1997).

O potencial de deriva e volatilizacdo durante a aplicacao varia de acordo com
cada um destes métodos. Em geral, a deriva na aplicagao aérea é cinco vezes maior
que nas aplicagdes na superficie do solo. Os jatos de pulverizagdo em pomares sao
direcionados para cima e distantes do solo, a fim de cobrir toda a arvore ou
folnagem da planta. A deriva neste método de aplicagéo foi em média seis vezes
maior que a deriva pelos métodos de aplicagao aéreas (MARLIERE, 2001).

O modo de aplicagao do agrotéxico também é importante, o comportamento
deste é completamente diferente se ele esta incorporado no fundo da terra ou se for
aplicado na superficie. Para agrotoxicos que se encontram na superficie, a taxa de
perda por volatilizacdo depende de condi¢des externas que afetam o movimento fora
da superficie evaporante, como a turbuléncia, velocidade do vento, e etc. Ja
incorporacao de agrotoxico no solo reduz a volatilizagao significativamente (MILLET,
1999), pois envolve processos de sorgdo, movimento e persisténcia. Portanto
volatilizam de acordo com a velocidade de equilibrio das moléculas entre as
matrizes de ar, solo e agua e a velocidade de movimento na superficie do solo
(SILVA; FAY, 2004).

2.5.3 Natureza da superficie aplicada

O processo de volatilizagdo é favorecido em um solo com cobertura vegetal,
onde a volatilizacdo da area foliar € mais rapida e mais importante que a da
superficie do solo, principalmente apds os primeiros dias de aplicagdo. Sao
principalmente trés os fatores que explicam esta diferenca conforme Waymann e
Rudel (1995): maior turbuléncia acima e dentro do dossel de plantas, devido a sua
estrutura, aumenta a taxa de transferéncia entre as folhas e o ar por convecgao; o
solo tem maior poder de sor¢do das moléculas quimicas que as folhas; a
evaporagdao da agua nas folhas é diferente da no solo (devido a diferenca de
temperatura e niveis de umidade).

As folhas sao a princial superficie de aplicagéo de agrotoxicos. Estas tém uma
grande variedade de tipos de superficies, sdo desde superficies irregulares ou
asperas e com pélos, até superficies lisas, as quais sao frequentemente revestidas

com camadas de cera epicuticular. Estas ceras consistem de um mistura de cadeia
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longa de carbonos hidratos (C21 - C35), derivados oxidados, cadeia curta de
compostos saturados e insaturados, bem como de cadeia longa de acidos graxos e
alcoois, aldeidos e ésteres de acidos alifaticos em sua maioria (MULLER, 1986).
Devido a estas caracteristicas, as superficies foliares oferecem locais limitados de
sorcdo tanto para compostos lipofilicos quanto hidrofilicos, sendo assim, a
capacidade de sorgéo nas plantas é significativamente menor que a do solo. Muitos
autores tém demonstrado (MAURER, 1995, MULLER, 1997, STORK, 1995) que a
volatilizagdo a partir de plantas é significativamente maior do que a partir do solo,
especialmente por causa de locais limitados de sor¢do e taxas de absor¢do do
agrotoxico nas folhas. Estudos realizados por Rudel e Waymann (1992) constataram
que 38% a 58% da dose de Lindane aplicada nas folhas de feijao volatilizou, ja da
dose aplicada no solo, 28% volatilizou. Rudel (1997) constatou que as taxas de
volatilizagao de Methyl-Parathion, Endosulfan e Femproprimorph foam de cinco a 13

vezes maiores nas plantas do que no solo.

2.6 Conclusoes

Sao diversos os fendmenos e fatores envolvidos na transferéncia e transporte
de agrotéxicos para a atmosfera. No geral, o fenébmeno da volatilizagdo depende de
muitos parametros que interagem uns com os outros, sendo dificil a identificagao de
um fator dominante, mas podemos citar os seguintes elementos como principais: o
ambiente (caracteristicas do solo e clima), as condigbes ambientais no momento da
aplicagao (temperatura, umidade, etc.) e as caracteristicas intrinsecas destes
quimicos. Devido a todos estes parametros envolvidos é comum encontrar
diferentes valores de volatilizagdo para um mesmo herbicida, mas em geral,
agrotoxicos com pressao de vapor maior que 10™* mm Hg podem estar sujeitos a
perdas por volatilizagdo (RODRIGUES; ALMEIDA, 1998).

Outros parametros envolvidos na taxa de volatilizagado de agrotéxicos sédo as
praticas culturais: sistema de cultivo, época de semeadura, dose aplicada, data de
aplicagao e sistema de irrigacéo. Tais praticas podem ser planejadas e manipuladas
de forma que o processo de volatilizagdo seja minimizado. O conhecimento dos
fatores que influenciam na volatilizacdo das moléculas quimicas, assim como do
préprio processo, € de fundamental importancia para se evitar que estas moléculas

atinjam locais ndo desejados e que atuem com maxima eficiéncia. Uma vez
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presentes na atmosfera estes quimicos podem contaminar mananciais hidricos e
organismos nao alvo, causando danos diretos ao ambiente e consequentemente a
saude dos animais e do homem, por estarem presentes no ar e na agua que sao
fontes essenciais para a sobrevivéncia das espécies.

Existe hoje uma caréncia nos estudos sobre o processo de volatilizagao,
sendo que o0s conhecimentos sobre este assunto, como se pode observar na
presente revisdo, sdo baseados em estudos antigos, alguns a respeito do
comportamento de agrotoxicos que hoje ndo se encontram mais disponiveis no
mercado. Ha assim a necessidade de se desenvolver pesquisas com as novas
moléculas comercializadas a fim de se ter previsdes dos potenciais danos que estas
podem causar ao meio ambiente, e também diante das condi¢des ambientais
encontradas atualmente, que remetem a duvidas sobre o comportamento dos
agrotoxicos no cenario de possiveis mudangas climaticas previstas, minimizando
dessa forma os efeitos nocivos destas moléculas e os prejuizos econdmicos do mau

uso destas.



3 CAPITULO Il - Volatilidade relativa de diferentes formulagdes do herbicida

clomazone avaliada por bioensaio

3.1 Introdugao

A volatilizagao representa o resultado global de todos os processos fisicos-
quimicos pelo qual um composto é transferido da solugéo do solo e/ou da superficie
das plantas para a atmosfera (BEDOS et al., 2002). Desta forma, uma molécula de
agrotoxico que passa do seu estado original para a fase de vapor, pode ser
facilmente transportada para fora da area tratada por correntes de ar. O transporte
para a atmosfera por volatilizacdo representa um processo importante no
deslocamento de agrotéxicos para o ambiente.

Uma vez na atmosfera, o agrotdoxico podera ser transportado a grandes
distancias, e ser novamente depositado a superficie por meio do vento (deposi¢cao
seca) e/ou por deposicdo umida (chuva, orvalho, neve e neblina) (GAVRILESCU,
2005), podendo esse herbicida na fase de vapor contaminar o ambiente e atingir
organismos nao alvo. No meio ambiente os agrotéxicos podem afetar e contaminar a
biota, a qualidade da agua e do ar (vitais para a sobrevivéncia humana), a
produtividade e a qualidade final dos alimentos de origem animal e vegetal, podendo
torna-los improprios para o consumo.

Uma técnica acessivel para informar sobre um possivel problema de
contaminacgéo do ecossistema, por ser de baixo custo e de facil realizagédo (SILVA et
al., 2007; NUNES; VIDAL, 2009), é a utilizagdo de bioindicadores. Esses séao
organismos, animais ou vegetais, com potencial de sofrer alteracbes nas suas
fungbes vitais ou composi¢cao quimica (ARNDT; SCHWEIZER, 1991) indicando a

presenca de determinado contaminante no ambiente.
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A seletividade do herbicida é a base para o sucesso do controle quimico de
plantas daninhas na produgao agricola, sendo considerada uma medida da resposta
diferencial de diversas espécies de plantas a um determinado herbicida (OLIVEIRA
JR., 2001). Seletividade é a capacidade de um herbicida em eliminar plantas
daninhas que se encontram em uma determinada cultura sem reduzir-lhe a
produtividade e a qualidade do produto obtido (VELINI et al., 2000).

Para que o herbicida exerca a sua agido, ndo basta simplesmente atingir as
folhas e/ou ser aplicado no solo, pois a tolerancia da planta a um determinado
herbicida ocorre de acordo com a absor¢do, a translocagcdo, o metabolismo e a
sensibilidade da planta a este e/ou, a seus metabdlitos. Assim, ha necessidade que
o produto penetre na planta, transloque e atinja a organela onde ira atuar. Ja a
metabolizacdo € uma das ferramentas utilizadas pelas plantas para a destoxificagao
dos herbicidas, embora algumas vezes estes possam ser ativados por este
mecanismo, como no caso do clomazone.

Um herbicida pode influenciar varios processos metabdlicos na planta,
entretanto o primeiro dano biofisico ou bioquimico que ele causa na planta é
caracterizado como o seu mecanismo de acdo. A sequéncia de todas as reacgdes até
a acdo final do produto na planta caracteriza o seu modo de acdo. Uma das
principais formas de avaliar a seletividade dos herbicidas, ou a tolerancia das
plantas a estes, é através de sintomas de fitotoxicidade (FERREIRA et al., 2005).

O clomazone {2-[(2-chlorofphenyl) methyl]-4,4-dimethyl-3-isoxazolidinona)},
€ considerado um pré-herbicida, pois precisa ser ativado pela planta alvo através da
metabolizagdo, a qual transforma a molécula para a forma cinco-keto-clomazone,
que é o metabdlito com atividade herbicida (TENBROOK et al., 2006). E seletivo,
utilizado em pré ou pés-emergéncia inicial no controle de varias espécies daninhas
na cultura do arroz irrigado no Sul do Brasil (ANDRES; MACHADO, 2004) é também
utilizado em culturas como a soja, mandioca, cana-de-agucar e algodao. No Brasil ja
foi comercializado com os nomes de Gamit Star® e Gamit 500 EC®, ambos
formulados como concentrado emulsionavel, na concentragao de 800 e 500 gramas
de ingrediente ativo de clomazone por litro, respectivamente. Atualmente é
comercializado com o nome de Gamit 360 CS®, formulado como suspensao
microencapsulada e concentrado com 360 gramas por litro de ingrediente ativo.
Pertence ao grupo quimico das isoxazolidinonas, atuando indiretamente no processo

da fotossintese, inibindo a enzima deoxixilulose fosfato sintase (DXP sintase),
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responsavel pela sintese de isoterpendides, precursores basicos dos carotendides
(FERHATOGLU et al., 2006), os quais possuem a fungéo de protegao da clorofila a
fotooxidagado. O sintoma visual da-se nas folhas das plantas sensiveis que perdem a
coloragao verde, tornando-se brancas, gerando um sintoma caracteristico desse
grupo de herbicidas (SENSEMAN, 2007).

As caracteristicas fisico-quimicas das moléculas dos herbicidas bem como
sua formulagao comercial interferem na sua dinamica no ambiente. O Gamit® é um
herbicida n&o-idnico com solubilidade em agua de 1,1 g L, peso molecular de
239,70, coeficiente de particdo n-octanol/agua (K,y) de 350, coeficiente de sorgao
(ko) igual a 300 mL g™, capacidade de adsorcéo (Kq) igual a 1 e press&o de vapor
de 1,44x10™* mm Hg a 25 °C (WORTHING; HANCE, 1991). Assim, devido suas
caracteristicas fisico-quimicas, apresenta consideravel pressao de vapor
(SENSEMAN, 2007) e relativa volatilidade (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005).

As formulagbes de herbicidas utilizadas atualmente s&o principalmente
solugdes, suspensdes liquidas, concentrados emulsionaveis (Gamit Star® e Gamit
500 EC®), pos molhaveis e/ou fluidos. O ingrediente ativo nessas formulacdes esta
prontamente disponivel para processos como escoamento superficial, lixiviagao, ou
perdas por volatilizagdo. Perdas de 9 a 12% do ingrediente ativo em formulagdes
com granulos dispersiveis e pd molhavel, 4 a 8% de emulsdo dispersivel e
formulagdes liquidas séo relatadas por Wauchope et al. (1990). Formulagées com o
ingrediente ativo encapsulado, como o Gamit 360 CS®, podem fornecer uma
alternativa nova e mais favoravel ao meio ambiente do que as formulagdes de
herbicidas convencionais. Formulagdes encapsuladas diferem das convencionais,
pois apenas uma parte do ingrediente ativo esta disponivel no solo, em determinado
momento. A maior parte do herbicida esta presa na formulagdo de forma inerte na
matriz ou perto da superficie do solo e € menos sujeito a lixiviagdo, degradagao,
escoamento superficial e volatilizacdo (VASILAKOGLOU et al., 1997).

Em vista do exposto, para a realizagcdo deste estudo foram conduzidos dois
experimentos. O primeiro com o objetivo de selecionar espécies indicadoras da
presenca de clomazone na fase vapor, e o segundo com o objetivo de avaliar a

volatilizagdo relativa de diferentes formulagdes do herbicida clomazone.
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3.2 Material e Métodos

Foram conduzidos dois experimentos na Faculdade de Agronomia Eliseu
Maciel (FAEM) situada junto a Universidade Federal de Pelotas (UFPel), localizada

no municipio de Capao do Leéao, RS.

3.2.1 Experimento 1 — Seleg¢ao de espécies indicadoras de clomazone na fase
vapor.

O primeiro experimento foi desenvolvido no periodo de fevereiro e margo de
2011, em camara com ambiente controlado e consistiu de um estudo exploratério
para selecionar espécies indicadoras da presenca do herbicida na fase vapor. As
temperaturas diurna e noturna adotadas foram de 25 e 20 °C, respectivamente, com
uma fotofase de 12 horas. O experimento foi arranjado no delineamento de blocos
casualizados com trés repeticdes. Os tratamentos foram constituidos pelas espécies
vegetais: milho, sorgo, pepino, meldo, arroz (sem tratamento de sementes) e arroz
tratado com o protetor de sementes Dietholate (Permit Star®) na dose de 0,6 L/100
kg de sementes. As unidades experimentais foram constituidas por linhas das
culturas e o bloco por caixas de vidro com dimensdes de 25 cm, 30 cm e 20 cm de

altura, comprimento e largura, respectivamente (Fig. 1).

@
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Figura 1 - Esquema de montagem de um bloco (representado por uma caixa de
vidro) com suas unidades experimentais (representadas por linhas em
vermelho), o local de alocagdo dos copos de plastico contendo solo
tratado com o herbicida (representado pelos circulos tracejados) (a) e
vista superior da caixa de vidro (b). FAEM/UFPel, Capado do Leao, RS,
2011.
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As caixas foram preenchidas com aproximadamente 20 kg de solo
previamente destorroado e peneirado. O solo utilizado no experimento, nio tinha
histérico de aplicagdo de herbicidas nos ultimos cinco anos, e foi coletado do
horizonte A da area de varzea do Centro Agropecuario da Palma (CAP) pertencente
a FAEM-UFPel sendo este classificado como Planossolo Hidromorfico eutréfico
solédico (Unidade de Mapeamento Pelotas), o qual tinha as seguintes
caracteristicas: pHagua(1:1) = 5,1; CTC pH7 = 5,4 cmol dm; Matéria Organica = 1,2
%; argila = 15 %; textura = 4; Ca = 1,8 cmol, dm™; Mg = 1 cmol, dm™; Al trocavel =
0,2 cmol, dm™; P disponivel = 4,3 mg dm™; K trocavel = 30 mg dm™. A andlise
quimica foi realizada no Laboratério de Analise de Solos do Departamento de Solos
da UFPel.

As diferentes espécies foram semeadas em linhas espacgadas de cinco cm,
contendo dez sementes por linha. Apés a emergéncia das plantas procedeu-se o
desbaste, selecionando cinco plantas por linha. As praticas de adubagao de base e
cobertura foram realizadas conforme as indicacdes técnicas para a cultura do arroz
irrigado (SOSBAI, 2010).

Aos sete dias apds a semeadura, no interior de cada caixa foram
distribuidos uniformemente seis copos plasticos de 30 mL de capacidade com 10 g
de solo, onde posteriormente foi feita a aplicagdo do herbicida clomazone (Gamit
500 EC®) com auxilio de pipetas graduadas, na dose correspondente a 2 L ha™. Tal
pratica teve por finalidade evitar a absor¢cao radicular do herbicida pelas plantas e
avaliando assim somente o efeito da volatilizagdo. Apos a aplicagéo do herbicida nos
copos, as caixas foram hermeticamente fechadas a fim de evitar as perdas de
herbicida para o ambiente.

A variavel avaliada foi a fitotoxicidade observada visualmente nas plantas
de arroz irrigado aos trés, seis, 13 e 20 dias apés aplicagdo do herbicida (DAA) no
solo, utilizando a escala percentual de zero a 100, onde zero representou auséncia
de sintomas (branqueamento) e 100 a morte das plantas.

Constatada a normalidade e homogeneidade dos dados, estes foram
submetidos a andlise da variancia (P < 0,05). Constatada significancia foi procedida
comparagao apartir dos dados de fitotoxicidade. Para isso foi calculado o intervalo
de confianga ao nivel de 95% da formulagéo em estudo.

A partir dos resultados obtidos neste experimento, observou-se que entre as

espécies avaliadas, a de menor tolerancia ao herbicida clomazone na fase vapor foi
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0 sorgo, seguido do milho e do arroz (sem tratamento de sementes). Em vista destes
resultados, estas espécies foram selecionadas e utilizadas na condugdo de um

segundo experimento.

3.2.2 Experimento 2 - Volatilizagao relativa de clomazone em fun¢ao da
formulagao do herbicida.

O segundo experimento foi desenvolvido em casa de vegetagdo nos
periodos de outubro de 2011 e repetido em novembro de 2011. Foi arranjado no
delineamento inteiramente casualizados com trés repeticbes, em esquema bifatorial
(8x3). O fator A constituido pelas espécies vegetais: milho, sorgo e arroz e o fator B
por diferentes formulagdes do herbicida clomazone: Gamit 360 CS® (clomazone 360
g i.a. L"), Gamit 500 EC® (clomazone 500 g i.a. L") e Gamit Star® (clomazone 800
g ia. L"), além da testemunha sem aplicagdo de herbicida. Cada unidade
experimental foi composta por duas linhas de cada espécie, locadas dentro de
caixas de vidro com dimensodes de 30, 25 e 45 cm de comprimento, largura e altura
respectivamente (Fig. 2). As caixas foram preenchidas com aproximadamente 24 kg
de solo previamente destorroado e peneirado, sem histérico de aplicagdo e com as

mesmas caracteristicas do experimento anterior.

Figura 2 - Vista superior das unidades experimentais (linhas) com os respectivos
alocamento dos copos plasticos utilizados para as aplicagbes dos
herbicidas (a) e vista geral do experimento (b). FAEM/UFPel, Capao do
Ledo, RS, 2011.

As diferentes espécies foram semeadas em linhas espacadas de cinco cm,
contendo dez sementes por linha. Apés a emergéncia das plantas procedeu-se o

desbaste, selecionando cinco plantas por linha. A adubacéao de base foi realizada no
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momento da semeadura e foi utilizado o equivalente a 350 kg ha' da formulacéo
5-20-20 (N-P-K). A adubacgé&o nitrogenada em cobertura foi aplicada na forma de
uréia utilizando o equivalente a 120 kg ha™ de N no estadio V4 do milho.

Aos sete dias ap6s a emergéncia, no interior de cada caixa foram
distribuidos uniformemente seis copos plasticos de 80 mL com 30 g de solo, onde
posteriormente foi feita a aplicacdo das diferentes formulagcbes do herbicida
clomazone com auxilio de pipetas graduadas (Fig. 2(a)), na concentragao
correspondente a 960 g ha' de ingrediente ativo, ou seja, nas doses
correspondentes a 2,7 L ha' do Gamit 360 CS®, 1,92 L ha™ do Gamit 500 EC® e
1,2 L ha™ do Gamit Star®, sendo que cada caixa de vidro recebeu apenas um tipo
de formulagdo. O uso de copos plasticos teve por finalidade evitar a absorgao
radicular do herbicida pelas plantas e somente avaliar o efeito da volatilizagdo. Apos
a aplicacao do herbicida nos copos, as caixas foram hermeticamente fechadas a fim
de se evitar as perdas de herbicida para o ambiente. Apés um periodo de 72 horas
de exposicao, as caixas foram abertas e foram retirados os copos plasticos para
evitar exposicao continuada. As temperaturas médias diarias foram coletadas com o
auxilio de um “Data Logger” que foi instalado na Casa de Vegetagao, provido de
sensores de temperatura do ar que foi calibrados para fazer coletas automaticas a
cada 15 minutos durante todo o periodo dos experimentos.

As variaveis avaliadas foram fitotoxicidade observada visualmente nas
plantas aos trés, cinco, sete, 10, 14, 20 e 24 dias apds aplicagao do herbicida (DAA),
utilizando a escala percentual de zero a 100, onde zero representou auséncia de
sintomas (branqueamento) e 100 a morte das plantas, e massa da matéria seca da
parte aérea (g) aos 24 DAA. Para isso, o material vegetal colhido foi submetido a
secagem em estufa de circulagdo forgada de ar a 60 °C, até se obter massa
constante, quando foram pesadas.

Os dados foram submetidos aos testes de normalidade e homogeneidade, e
sendo transformados em raiz quadrada de Y + 0,5, quando necessario por nao
apresentarem distribuicdo normal. Apds foram submetidos a analise da variancia (P
< 0,05). Constatada significancia foi procedida comparagéo apartir dos dados de
fitotoxicidade. Para isso foi calculado o intervalo de confianga ao nivel de 95% da

formulacdo em estudo.
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3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Experimento 1 — Selegcao de espécies indicadoras de clomazone na fase
vapor.

Foi observada diferenca significativa entre as espécies avaliadas quanto ao
potencial indicador de clomazone na fase vapor. O sorgo foi a espécie que
apresentou maior sensibilidade, seguido por milho e arroz (sem Dietholate). Ja o
tomate, pepino e o arroz com a semente tratada com Permit Star® (Dietholate) nao
manifestaram sintomas de fitotoxicidade, nao apresentando potencial para

identificacao da volatilizagdo do herbicida (Fig. 3).
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Figura 3 - Fitotoxicidade observada nas diferentes culturas aos trés, seis, 13 e 20
dias apds aplicacdo, submetidas a ambiente com presenca do herbicida

clomazone. FAEM/UFPel, Capao do Leado, RS, 2011. Os pontos representam

os valores médios das repetigbes e as barras, os respectivos intervalos de confianga da
média ao nivel de 95% de probabilidade.

O arroz tratado com Permit Star® (Dietholate) ndo apresentou sintoma, pois
o dietholate é um protetor utilizado no tratamento de sementes de arroz para evitar a
acao do clomazone. Tal fato possui suporte na literatura, onde Sanchotene et al.

(2010), concluem que o uso do dietholate permite a utilizagdo de até 2,5 vezes a
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dose recomendada de clomazone em arroz. O clomazone é considerado um pré-
herbicida, ndo ativo, e necessita ser convertido a metabdlitos ativos. Esse processo
ocorre através de uma reagao de oxidagao promovida pelos complexos enzimaticos
chamados de citocromos P450 monoxigenases (FERHATOGLOU et al., 2005). Com
a finalidade de aumentar a seletividade desse herbicida a cultura do arroz, tem-se
utilizado o protetor de sementes dietholate, o qual se caracteriza por ser um
inseticida organofosforado que possui a caracteristica de inibicdo de citocromos
P450 monoxigenases, implicando em menores sintomas de fitotoxicidade as plantas
(FERHATOGLOU et al., 2005; YUN et al., 2005).

De modo geral, a seletividade de um herbicida a cultura esta relacionada a
uma série de fatores, como caracteristicas do produto, das plantas e métodos de
aplicacao (OLIVEIRA, 2001). Com relagao a tolerancia diferenciada entre as plantas,
pode-se afirmar que existem diferengas tanto morfoldgicas quanto fisioldgicas entre
as espécies, exibindo diferenciados obstaculos que afetam desde sua entrada na
planta, sua translocacao, tempo e intensidade de exposi¢ao de partes da planta ao
mesmo, assim como diferengas na metabolizagado do produto (DEUBER, 1992).

A diferenca de seletividade do clomazone entre as culturas avaliadas pode
estar relacionada as caracteristicas morfologicas e genéticas entre as
magnoliopsidas e liliopsidas, proporcionando diferenciadas respostas da enzima
citocromo P450 monoxigenase, devido a diferentes familias dessa enzima serem
induzidas, bem como diferencas no préprio metabolismo desse herbicida.

A partir desses resultados, pode-se selecionar as culturas mais sensiveis

que foram sorgo milho e arroz, respectivamente.

3.3.2 Experimento 2 - Volatilizagao relativa de clomazone em fun¢ao da
formulagao do herbicida.

Tanto na primeira como na segunda época de condugédo do experimento
(outubro e novembro, respectivamente), foram observadas diferengas significativas
entre as espécies analisadas (arroz, milho e sorgo) e entre as formulagbes quanto
ao efeito na fitotoxicidade e reducado de massa da matéria seca das plantas causada
pelos herbicidas. Independente do tipo de formulagédo ou da época de semeadura, o
sorgo foi a espécie que apresentou maior fitotoxicidade, seguido do milho e do arroz
(Fig. 4).
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Figura 4 - Fitotoxicidade observada na primeira e na segunda época de condugéo do

experimento no arroz (a, d), milho (b, e) e sorgo (c, f) aos trés, cinco, sete,
10, 14, 20 e 24 dias apo6s a aplicagdo, submetidos a ambiente com
presenca de trés formulagdes do herbicida clomazone: Gamit 360 CS®,
Gamit 500 EC® e Gamit Star®. FAEM/UFPel, Capao do Ledo, RS, 2011.

Os pontos representam os valores médios das repeticdes e as barras, os respectivos
intervalos de confianga da média ao nivel de 95% de probabilidade.

Nas duas épocas em que o experimento foi conduzido as formulagbes do

Gamit 500 EC® e do Gamit Star® nao diferiram significativamente em nenhuma das

culturas considerando o efeito visual de fitotoxicidade (Fig. 4). No entanto, o Gamit
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360 CS® teve reducao consideravel da fitotoxicidade, provavelmente por ser um
produto microencapsulado, diminuindo assim seu potencial de volatilizagao.

As formulacdes dos agrotoxicos comumente utilizados apresentam-se na
forma de pd, granulos, solugdes e concentrados emulsificados (Gamit 500 EC® e
Gamit Star®). Dependendo do método de aplicagcdo e das condi¢cdes climaticas,
mais de 90% do agrotdxico aplicado nao atinge seu alvo especifico para produzir a
resposta biologica esperada (BAJPAI; GIRI, 2002a). A microencapsulagao do
agrotoxico torna a aplicagdo do produto mais eficaz, minimizando as perdas deste
por degradacdo, evaporagao ou dissolugdo e escoamento para fontes de agua,
prevenindo a contaminagdo ambiental (KUMBAR; AMINABHAVI, 2002; BAJPAI;
GIRI, 2002b).

As microcapsulas sdo particulas constituidas por um nucleo interno
contendo o ingrediente ativo recoberto por uma camada de polimero de espessura
variavel (BATYCKY et al., 1997; LINHARD, 1988). Consiste em uma camada de um
agente encapsulante, geralmente um material polimérico que atua como um filme
protetor, isolando a substancia ativa (goticulas liquidas, particulas sdélidas ou
material gasoso) e evitando o efeito de sua exposigdo inadequada, que no caso do
Gamit 360 CS® é uma concha de poliuréia em torno de um nucleo de clomazone.
Essa membrana se desfaz sob estimulo especifico, liberando a substancia no local
ou momento ideal (RE, 2000). A liberagéo do ingrediente ativo pode ocorrer através
da ruptura mecanica, mediante acdo da temperatura e do pH, por meio da
biodegradacéo, pela solubilidade no meio e também por difuséo.

Em todas as culturas foram observados sintomas de fitotoxicidade a partir
dos trés DAA (Fig. 4). No sorgo a fitotoxicidade teve um aumento gradual durante o
periodo de avaliagdo. O milho e o arroz demonstraram potencial de recuperagao dos
sintomas de fitotoxicidade a partir dos 10 DAA (Fig. 4).

O efeito fitotdxico para o arroz e o milho foi mais intenso na primeira época,
0 que pode ser atribuido as menores temperaturas encontradas durante o més de
outubro (Fig. 5). Temperaturas baixas causam menor ativagdo do herbicida, menor
volatilizacdo e consequentemente menor atividade das enzimas citocromos P450
monoxigenases, 0 que normalmente causaria menor fitotoxicidade. Porém, ao
mesmo tempo ocorre uma diminuicdo da fluidez de membranas, proporcionando
decréscimo na taxa metabdlica da planta e prejudicando a atividade de suas

enzimas (MURATA; LOS, 1997), havendo decréscimo no processo de detoxificagdo
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do herbicida, o qual é baseado principalmente em reacdo de N-desalquilagao
seguida por conjugacao glicosidica (ELNAGGAR et al., 1992). Este comportamento
corrobora com resultados encontrados por Martini et al. (2011) onde o autor
constatou que semeadura precoce (quando as temperaturas sdo mais baixas) pode
causar maiores sintomas de fitotoxicidade nas plantas de arroz, principalmente para

os herbicidas bispyribac-sodium, penoxsulan e clomazone.
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Figura 5 - Temperatura média diaria do ar (°C) durante o periodo de condugao (1% e
22 época, outubro e novembro, respectivamente.) dos experimentos, apos
a semeadura das espécies, coletadas com o auxilio de um “Data Logger”.

FAEM/UFPel, Capao do Ledo, RS, 2011. Os pontos representam os valores
médios diarios da temperatura.

Os resultados permitiram verificar que a percentagem de redugado da massa
da matéria seca da parte aérea foi afetada pelas formulacbes com diferentes niveis
e sintomas nas diferentes espécies (Fig. 6). O sorgo foi a espécie com maior
reducao desta variavel. Esta reducao foi maior para as formulagdes de Gamit 500

EC® e Gamit Star®. O arroz teve pouca redu¢ao de massa da matéria seca da parte
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aérea quando comparado com a testemunha, sendo essa redu¢cdo maior na primeira
época com o Gamit 500 EC®. Na segunda época nao foram observadas diferengas
entre a testemunha e as formulagbes no arroz, corroborando com os dados de
fitotoxicidade encontrados. No milho, ao contrario do sorgo e do arroz, foi observado
um aumento de massa da matéria seca da parte aérea quando comparado a
testemunha, sendo que para as formulacbes de Gamit 500 EC® e Gamit Star® foi
maior o incremento desta. Este fato ocorreu provavelmente devido ao efeito
hormético causado pelo herbicida nas plantas.

Efeito hormético ocorre quando a substancia considerada téxica, em baixas
doses, pode estimular a performance de organismos, ou como neste caso, estimular
o desenvolvimento vegetal (CALABRESE; BALDWIN, 2002) . O efeito hormético é
observado em todos os grupos de organismos como bactérias, fungos, plantas
superiores e animais (CALABRESE, 2005). Wagner (2003) verificou que o herbicida
Glyphosate em subdoses apresentou efeito hormético no milho, com o aumento da

massa verde.
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Figura 6 - Percentagem de massa da matéria seca da parte aérea observada na
primeira (a) e na segunda (b) época de condugdo do experimento, em
relagdo a testemunha, das espécies de arroz, milho e sorgo aos 24 dias
apo6s a aplicagédo, submetidas a ambiente com presengca de trés
formulagdes do herbicida clomazone: Gamit 360 CS®, Gamit 500 EC® e
Gamit Star®. FAEM/UFPel, Capdo do Ledo, RS, 2011. Os pontos

representam os valores médios das repeticbes e as barras, os respectivos intervalos de
confianga da média ao nivel de 95% de probabilidade.
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3.4 Conclusoes

O sorgo é a espécie mais sensivel ao clomazone presente na fase vapor
(volatilizado) seguido de milho e arroz. O mel&o, pepino e o arroz (com dietholate)
nao sao bons indicadores da presenca deste herbicida no ar.

A formulagdo Gamit 360 CS® causa menor fitotoxicidade as espécies
selecionadas como bioindicadoras (sorgo, milho e arroz) em comparagao com as
formulagdes de Gamit 500 EC® e Gamit Star®.

Gamit 500 EC® e Gamit Star®, em geral, ndo demonstraram diferenga no

potencial de fitotoxicidade para as espécies selecionadas como bioindicadoras.



4 CAPITULO Il - Fitotoxicidade causada por diferentes formulagdes do
herbicida clomazone na fase vapor em condigdes de

campo na cultura do sorgo

4.1 Introducao

O herbicida clomazone {2-[(2-chlorophenyl) methyl]-4,4-dimethyl-3-
isoxazolidinona)} é muito utilizado no sul do pais por apresentar boa eficiéncia no
controle de algumas espécies de plantas daninhas na cultura do arroz irrigado
(RUTLEDGE et al., 1998, WEBSTER et al.,, 1999). Nos sistemas de cultivo
predominantemente utilizados no Rio Grande do Sul (convencional, direto ou
minimo), a aplicagéo do herbicida é feita em pré-emergéncia, com o solo drenado. A
entrada de agua na lavoura, ou seja, o inicio da submersdo do solo pode ocorrer até
30 dias apos a emergéncia das plantulas.

Depois da aplicagdo de um agrotéxico, varios processos fisicos, quimicos,
fisico-quimicos e biologicos determinam seu comportamento. O destino dos
agrotoxicos no ambiente €& governado por processos de retengdo (sorgéo),
transformacgéao (fotdlise, hidrolise, oxidacdo-redugcdo e degradagédo bioldgica),
transporte (deriva, volatilizagdo, lixiviagdo, escoamento superficial), além das
interagbes desses processos. O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas
das moléculas dos agrotoxicos possibilita uma previsdo do tipo de processo que
estes terao maior tendéncia de sofrer, assim como seu destino no ambiente.

O clomazone, ingrediente ativo do Gamit®, € um herbicida moderadamente
persistente no solo, com meia-vida variando de cinco a 29 dias e média de 19 dias,
em funcao do tipo de solo (KIRKSEY et al., 1996). Com solubilidade em agua de 1,1

g L7, coeficiente de sorgao (ko) igual a 300 mL g, capacidade de adsorgao (Kq)
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igual a 1, pressdo de vapor de 1,44 x 10 mm Hg a 25 °C e valor de constante da
Lei de Henry de 4,15 x 10® atm m® mol” (WORTHING; HANCE, 1991). Algumas
propriedades da molécula de clomazone s&o indicativas de que ele apresenta
potencial de deslocamento no ambiente na fase vapor.

O transporte de agrotéxicos na atmosfera € um processo de transferéncia
no qual um elemento quimico passa de uma superficie seca ou Umida para a
atmosfera através da volatilizagao direta, covaporizagdo com a agua ou associado
ao material particulado carregado pelo vento. Nos casos dos herbicidas pré-
emergentes, essa superficie predominante é o solo.

A volatilizagdo do solo € um sistema complexo que envolve o equilibrio de
varios processos. Os principais fatores que controlam a volatilizacdo de agrotdxicos
do solo incluem: as propriedades intrinsecas do quimico (pressdo de vapor,
solubilidade em agua e tipo de formulagéo), seguido pelo método de aplicagéo (na
superficie ou incorporado), fatores fisicos do solo (distribuicdo de umidade, conteudo
de matéria organica, temperatura e propriedades de transporte do solo) e pelas
condigdes meteoroldgicas (direcdo e velocidade do vento, temperatura e umidade
relativa do ar, estabilidade atmosférica, entre outras) (HAPEMAN et al., 2003).

A propriedade fisica mais significativa em relagéo as perdas de agrotdxico
para o ar é sua pressao de vapor, existindo uma correlagao entre a taxa inicial de
volatilizagdo apos a aplicagédo, e a presséo de vapor do produto (FARMER et al.,
1972; GLOTFELTY et al., 1984). Porém, apenas a pressao de vapor nao € suficiente
para uma previsdo das taxas de volatilizagdo, pois pode haver interagbes do
agrotoxico com a superficie do solo, como particionamento de fase, e efeitos de
sor¢do. Por exemplo, sob condigdes de baixa umidade do solo tem-se um aumento
da sorgdo das moléculas no solo causando uma redugédo da pressao de vapor e
podendo levar a menores taxas de volatilizagdo dos agrotoxicos (TAYLOR;
SPENCER, 1990).

Perdas por volatilizagao sao mais significantes para residuos de agrotdxicos
remanescentes na superficie do solo. Em casos de condi¢gdes climaticas e
microclimaticas nao ideais, como climas tropicais onde se tem altas temperaturas,
essas perdas sdo ainda maiores. Em condigao de solo umido pode chegar até 90%
em relagdo a quantidade aplicada em poucos dias apds a aplicagdo (TAYLOR,
1995).
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Uma vez que o agrotdxico se encontre na fase vapor, é inevitavel sua
subsequente deposicdo, podendo ser esta a principal fonte de contaminagao de
alguns ambientes (EISENREICH et al., 1981). Muitos agrotéxicos sdo considerados
toxicos ou cancerigenos (RAGSDALE; MENZER, 1989), o transporte destes na
atmosfera pode aumentar o risco de doenca para pessoas que vivem na diregao do
vento predominante, a partir de campos tratados (YATES, 1993). Essa preocupagao
sobre o risco de exposicdo aos agrotoxicos acelerou o desenvolvimento de
diferentes tipos de tecnologias (formulagdes, aditivos e modo de aplicagéo), dentre
essas, destaque para formulagdes microencapsuladas, que minimizassem o
problema desses compostos organicos volateis. Porém ainda faltam informacdes
sobre o comportamento em campo dessas formulagdes.

Uma maneira eficiente e de baixo custo de avaliar riscos impostos por
poluentes em ecossistemas e detectar niveis crénicos ou agudos de contaminagao
do ar é através de organismos bioindicadores. Esses organismos, animais ou
vegetais, tém o potencial de sofrer alteragbes nas suas fungdes vitais ou
composi¢cao quimica (ARNDT; SCHWEIZER, 1991) indicando a presenga de
determinado contaminante. Em um estudo preliminar realizado por Schreiber et al.
(2011) com o objetivo de avaliar a suscetibilidade de espécies bioindicadoras de
clomazone na fase vapor, observou que o sorgo foi a que apresentou maior
potencial bioindicador deste herbicida.

Muito pouco até o momento foi feito em relacdo aos estudos de
comportamento e destino do clomazone na fase vapor nos sistemas de cultivo de
arroz predominantemente utilizados no Rio Grande do Sul. Em vista do exposto o
presente estudo teve como objetivo avaliar a volatilizagdo relativa de diferentes
formulagdes do herbicida clomazone na fase vapor em condicbes de campo na

cultura do sorgo.

4.2 Material e Métodos

O experimento foi conduzido em condi¢gées de campo, na area de varzea do
Centro Agropecuario da Palma (CAP) pertencente a Faculdade de Agronomia Eliseu
Maciel (FAEM) junto ao Campus Capao do Le&do da Universidade Federal de Pelotas
(UFPel), RS. O estudo foi realizado durante o ano agricola de 2011/2012, nos meses

de novembro, dezembro e janeiro. Foi arranjado no delineamento de blocos
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casualizados no tempo com quatro repeticdes. Os tratamentos consistiram em trés
formulagcdes do herbicida clomazone: Gamit 360 CS® (clomazone 360 g i.a. L™),
Gamit 500 EC® (clomazone 500 g i.a. L") e Gamit Star® (clomazone 800 gi.a. L™),
além da testemunha sem aplicacdo de herbicida. Cada unidade experimental foi
constituida por um tunel de polietileno, que foi alocado sobre duas linhas da cultura
de sorgo. Os tuneis tinham dimensdes de 90 cm, 60 cm e 5 m de largura, altura e
comprimento, respectivamente. Esses tuneis foram instalados na diregdo em que o
vento fosse predominante, de forma que possuiam aberturas laterais a fim de

permitir a passagem do vento dentro destes (Fig. 7).

Figura 7 - Esquema de montagem de uma unidade experimental e o local de
alocacao da bandeja contendo solo tratado com o herbicida (representado
pelo retangulo vermelho). Centro Agropecuario da Palma (CAP), Capao
do Ledo, RS, 2011.

Para condugdo do experimento no dia oito de novembro foi semeado a
espécie de sorgo forrageiro em uma area de 1800 m? (30x60m) em linhas
espagadas de 45 cm. A adubacgao de base foi realizada no momento da semeadura
e foi utilizado o equivalente a 350 kg ha™' da formulagdo 5-20-20 (N-P-K). Quando as
plantas se encontravam no estadio de desenvolvimento V,-V3; foram distribuidos
sobre a area quatro tuneis de polietileno, o que representa um bloco. Cada tunel
possuia um tratamento, ou seja, um tipo de formulagdo do herbicida. Este mesmo
procedimento foi repetido mais trés vezes, nos estadios V3-V4, V4-V5 € Vs5-Vg de
desenvolvimento do sorgo, desta forma, totalizando as quatro repetigoes.

No centro de cada tunel foi distribuida uma bandeja plastica preenchida com
aproximadamente 10 kg de solo previamente destorroado e peneirado. O solo

utilizado nas bandejas, n&o tinha histérico de aplicagdo de herbicidas nos ultimos
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cinco anos, e foi coletado do horizonte A da area de varzea do Centro Agropecuario
da Palma (CAP) pertencente a UFPel, mesmo local da condugédo do experimento,
classificado como Planossolo Hidromodrfico eutrofico soldédico (Unidade de
Mapeamento Pelotas), o qual tinha as seguintes caracteristicas: pHagua(1:1) = 5,1;
CTC pH7 = 5,4 cmol. dm™; Matéria Organica = 1,2 %; argila = 15 %; textura = 4; Ca
= 1,8 cmol, dm™; Mg = 1 cmol. dm™; Al trocavel = 0,2 cmol, dm™; P disponivel = 4,3
mg dm™; K trocavel = 30 mg dm™. A analise quimica foi realizada no Laboratério de
Analise de Solos do Departamento de Solos da UFPel.

ApOs a instalacéo e alocagdo dos tuneis sobre a cultura, e das bandejas no
centro de cada tunel, realizou-se a aplicagdao das diferentes formulagdes do
herbicida clomazone com auxilio de pipetas graduadas, na concentragio
correspondente a 960 g ha' de ingrediente ativo, ou seja, nas doses
correspondentes a 2,7 L ha™ do Gamit 360 CS®, 1,92 L ha™ do Gamit 500 EC® e
1,2 L ha' do Gamit Star®, sendo que cada tinel recebeu apenas um tipo de
formulacdo. A quantidade do herbicida aplicados nas bandejas foi correspondente
ao total da area coberta pelo tunel, ou seja, 4,5 m2 O uso de bandejas teve por
finalidade evitar a absor¢ao radicular do herbicida pelas plantas e somente avaliar o
efeito da volatilizacdo. Apdés um periodo de 72 horas de exposicido, os tluneis e as
bandejas foram retirados para evitar exposigcdo continuada. Apds a retirada dos
tuneis, o local foi estaqueado de metro em metro, sendo que os numeros positivos
foram dispostos na diregado predominante do vento, e os negativos contra a diregéo
do vento (Fig. 8), a fim de avaliar a fitotoxicidade gradual causado pelo herbicida ao

longo das linhas.

Figura 8 - Esquema de montagem de uma unidade experimental estaqueada de
metro em metro, apds a retirada dos tuneis. Centro Agropecuario da
Palma (CAP), Capao do Leao, RS, 2011.
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A variavel avaliada foi a fitotoxicidade observada visualmente nas plantas
de sorgo forrageiro aos dois, cinco, 10, 14, 20 e 24 dias apds aplicagéo do herbicida
(DAH) no solo, utilizando a escala percentual de zero a 100, onde zero representou
auséncia de sintomas (branqueamento) e 100 a morte das plantas.

Constatada a normalidade e homogeneidade dos dados, estes foram
submetidos a analise da variancia (P < 0,05). Constatada significancia foi procedida
comparagao apartir dos dados de fitotoxicidade. Para isso foi calculado o intervalo

de confianga ao nivel de 95% da formulacao em estudo.

4.3 Resultados e Discussao

Foi observada diferenca entre as formulagcdes avaliadas quanto ao efeito
fitotoxicidade nas plantas causada pelos herbicidas. Os sintomas de fitotoxicidade
foram observados ja no segundo dia apds aplicagdo do herbicida, onde as
formulagées do Gamit 500 EC® e do Gamit Star® nao diferiram considerando o
efeito visual de fitotoxicidade na cultura do sorgo. No entanto, o Gamit 360 CS® teve
reducdo consideravel da fitotoxicidade quando comparado com essas formulacdes
(Fig. 9), provavelmente pela formulagdo microencapsulada, diminuindo assim seu
potencial de volatilizacao.

As microcapsulas sao particulas constituidas por um nucleo interno
contendo o ingrediente ativo recoberto por uma camada de polimero de espessura
variavel (BATYCKY et al.,, 1997; LINHARD, 1988). A microencapsulagdo do
agrotoxico torna a aplicagdo do produto mais eficaz, por minimizar as perdas deste
por degradacdo, evaporagdo ou dissolugdo e escoamento para fontes de agua,
prevenindo a contaminagdo ambiental (KUMBAR; AMINABHAVI, 2002; BAJPAI;
GIRI, 2002b). Consiste em uma camada de um agente encapsulante, geralmente um
material polimérico que atua como um filme protetor, isolando a substancia ativa
(goticulas liquidas, particulas sélidas ou material gasoso) e evitando o efeito de sua
exposicao inadequada, que no caso do Gamit 360 CS® é uma concha de poliuréia
em torno de um nucleo de clomazone. Essa membrana se desfaz sob estimulo
especifico, liberando a substancia no local ou momento ideal (RE, 2000). A liberagao
do ingrediente ativo pode ocorrer através da ruptura mecanica, mediante acéo da
temperatura e do pH, por meio da biodegradacéo, pela solubilidade no meio e

também por difusao.
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Figura 9 - Fitotoxicidade observada no sorgo aos dois (a), cinco (b) e 10 (c) 14 (d),

20 (e) e 24 (f) dias apods aplicagao nas respectivas distancias (m) apartir
do ponto de aplicagao (0), sendo os valores positivos na diregdo em que o
vento foi predominante e os negativos na diregdo contraria ao vento,
submetidas a ambiente com presenca de trés formulacdes do herbicida
clomazone: Gamit 360 CS®, Gamit 500 EC® e Gamit Star®. Centro

Agropecuario da Palma (CAP), Capao do Leédo, RS, 2011/2012. Os pontos
representam os valores médios das repeticbes e as barras, os respectivos intervalos de
confianga da média ao nivel de 95% de probabilidade.

Essa diferenca de sintomas de fitotoxicidade causada pelas formulacbes se

estendeu durante todo o periodo de condugéo do experimento, até uma distancia de

dois metros na diregao em que o vento foi predominante. Apartir dos trés metros, na
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direcdo do vento predominate, foram observados sintomas de fitotoxicidade, porém
sem diferenga significativa entre as formualgdes. Contra a diregdo do vento
predominante também foi constatado sintomas de fitotoxicidade nas plantas de
sorgo, porém em niveis bem menores, sendo os valores maximos observados aos
cinco DAH na distancia de um metro das bandejas de aproximadamente 50% para a
formulagao Gamit Star®, 20% para Gamit 500 EC® e 10% para o Gamit 360 CS®.

O valor maximo de fitotoxicidade para todos os tratamentos acorreu aos
cinco DAH, na distancia de um metro das bandejas e na direcdo em que o vento foi
predominante, sendo de aproximadamente 60% para a formulagdo Gamit Star®,
55% para Gamit 500 EC® e 35% para o Gamit 360 CS® (Fig. 9(b)). Entretanto, as
plantas continuaram seu crescimento e desenvolvimento, emitindo novas folhas sem
sintomas aparentes e apresentando capacidade de recuperacdo dos sintomas de
fitotoxicidade para as trés formula¢des avaliadas (Fig. 9(f)). Estes dados corroboram
com Timossi et al. (2001) que evidenciou capacidade de recuperagédo e emissao de
novas folhas sem os sintomas de fitotoxicidade na cultura da laranjeira, apos deriva
simulada de clomazone.

Os sintomas observados foram alteracdo na coloracido das folhas,
evidenciada por clorose parcial na estrutura foliar. Sintomas semelhantes ocorreram
em laranjeira cv. Hamlin, em que o clomazone ocasionou manchas cloréticas nas
folhas (TIMOSSI; ALVES, 2001). Essa clorose é devido a fotooxidagao e destruicéo
da clorofila, provocada pela presenca de luz e auséncia de carotendides, que
exercem papel protetor contra a fotooxidacao (VIDAL, 1997).

Quanto mais préximo do ponto zero, ou seja, do local de aplicagao do
herbicida, maior foi a fitotoxicidade observada (Fig. 9). Para todos os dias avaliados,
0s maiores niveis de fitotoxicidade foram encontradas nas plantas que estavam a
uma distancia de até um metro do local de aplicagcéo, e na diregdo em que o vento
foi predominante durante o experimento. Os sintomas causados pelo herbicida foram
gradualmente diminuindo quanto mais distante essas plantas estavam do local de
aplicacao (bandejas) ao longo das linhas avaliadas. Aos cinco DAH os sintomas de
fitotoxicidade nas plantas de sorgo que estavam em pontos mais distantes do local
de aplicacdo do herbicida foram observados, sendo de seis metros na diregdo em
que o vento foi predominante e de cinco metros contra a direcdo do vento
predominante (Fig. 9(b)). E importante salientar que o tinel possuia cinco metros de

comprimento, de forma que o herbicida foi alocado no centro desse tunel, ou seja,
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2,5 m ficaram dispostos na diregao em que o vento fosse predominante, e 2,5 m
contra o vento. Mesmo assim foi possivel observar sintomas até uma distancia de
seis metros do local de aplicacdo, sintomas que ultrapassaram o limite exposto pelos
tuneis, ficando desta forma, mais vulneraveis a diluicao no ambiente, o que pode ter
inibido maiores severidades em pontos mais distantes.

Apds a aplicagdo, os agrotéxicos podem entrar na fase vapor a partir da
volatilizagéo ou pela agéo do vento (DOBSON et al., 2006; FERRARI et al., 2003;
MILLET et al., 1996; VAN PUL et al., 1999). O processo de transporte para a fase
vapor pelo vento é mais importante para herbicidas pré-emergentes, quando ha
baixa cobertura do solo (FRITZ, 1993), ou seja, condi¢des encontradas no
experimento e em lavouras de arroz irrigado no Rio Grande do Sul. Entre o solo e
atmosfera existe uma camada estagnada que protege os agrotoxicos do processo
de volatilizagéo, a espessura dessa camada € geralmente diminuida se a velocidade
do vento é aumentada, isso tem o efeito de aumentar o fluxo de deposi¢ao seca de
gases para o solo, mas também pode claramente aumentar a revolatilizagdo dos
compostos presentes no solo (COUSINS et al.,, 1999). Ja as particulas muito
grandes (diametro entre 500 a 1000 uym) tendem a rolar no ch&do, muitas vezes nao
formando um aerossol, mas quebrando em particulas menores ou dividindo-se em
pequenas particulas, facilitando dessa forma o processo de volatilizagao.

Assim, a volatilizagdo aumenta significativamente com a velocidade vento.
Um estudo realizado por Waymann e Rudel (1995), demonstrou que um aumento na
velocidade do vendo de 0,4 para 1,7 m s acarreta num aumento na taxa de
volatilizagdo de 12 a 31% para aplicagbes de Lindane. Ja Fritz (1993) encontrou
perdas por volatilizagao de triallate de 40% a uma velocidade de trés m s™ para 53%
a uma velocidade de nove m s em um solo arenoso. Segundo Hapeman et al.
(2003), a direcao e velocidade do vento também afeta a distribuicdo atmosférica dos
agrotoxicos. Os ventos podem conduzir essas moléculas téxicas por longas
distancias, para depois langa-las novamente no solo ou nas plantas (deposi¢cao
seca). Deposicao seca constitui-se num processo de transferéncia turbulenta
seguido de um impacto inercial sobre uma superficie, essa interceptacado pela
superficie muitas vezes pode ser a propria vegetacdo (MARLIERE, 2001).

Tal fato pode explicar os sintomas de fitotoxicidade gradual ao longo das
linhas da cultura de sorgo, o qual diminui com o aumento da distancia do local de

aplicacdo do herbicida, pois no mesmo momento em que essas moléculas estao
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sendo carreadas pelo vento, parte delas ja estdo sendo depositadas e interceptadas
pela vegetagdo, desta forma diminuindo a concentragdo dessas moléculas
disponiveis no ar com o aumento da distancia percorrida, e consequentemente o

impacto inercial sobre essas plantas e a fitotoxicidade.

4.4 Conclusoes

A formulacdo Gamit 360 CS® é a que volatiliza menos e causa menor
fitotoxicidade a cultura de sorgo, em comparacéao as formulagdes de Gamit 500 EC®
e Gamit Star®.

Gamit 500 EC® e Gamit Star® nao demonstraram diferenga no potencial de
fitotoxicidade para a espécie de sorgo forrageiro.

Quanto mais préximo do local de aplicagdo a planta se encontrar, maior o
sintoma de fitotoxicidade.

Os sintomas de fitotoxicidade sdo maiores ao longo da linha onde o vento é
predominante.

A técnica utilizada demonstrou ser eficiente na avaliacdo de ocorréncia de

clomazone na fase vapor em campo, além de ser de baixo custo.



5 CAPITULO IV - Ocorréncia de agrotoxicos recomendados para a cultura
do arroz irrigado e hormoénios esterdides na agua potavel

e da chuva na regiao sul do Brasil.

5.1 Introducgao

Nos estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina, o cultivo do arroz
irrigado constitui-se como uma das principais atividades agricolas e econdmicas. Os
dois estados cultivam aproximadamente 1,2 milhdes de hectares (IRGA, 2012). A
lavoura orizicola utiliza grande numero de agrotéxicos, e dentre esses, os herbicidas
destacam-se como a classe mais utilizada (SOSBAI, 2010).

A lavoura orizicola tem sido alvo de especulagbes quanto aos efeitos
nocivos sobre a qualidade de agua e contaminagdo ambiental por fertilizantes e
agrotéxicos (KOLPIN; BARBASH; GILLIOM, 1998; BATTAGLIN et al.,, 2000;
GUNNINGHAM; SINCLAIR, 2005). Essas especulagdes se baseiam no fato de que a
cultura do arroz geralmente é cultivada proxima a mananciais hidricos, onde o
manejo nem sempre é realizado da forma adequada e as aplicagées dos agrotoxicos
sdo principalmente sobre a lamina d’agua (NOLDIN; EBERHARDT, 2001).

Muitos dos problemas ambientais causados pelas lavouras sao devidos a
utilizagdo incorreta dos agrotdxicos, resultando em contaminagao de recursos
naturais como o solo, o ar e a agua. Cada agrotéxico possui propriedades fisico-
quimicas especificas, as quais indicam caracteristicas como solubilidade em agua,
pressao de vapor, capacidade de sorcdo, persisténcia e consequentemente seu
potencial de contaminagdo. Por isso é importante conhecer as caracteristicas dos

produtos, seu possivel comportamento no ambiente, ter cuidado com o seu
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manuseio e seguir as suas recomendagdes técnicas. Desta forma, se nado evitar
completamente a contaminagao do ambiente, ira diminui-la significativamente.

Os mananciais hidricos, tanto superficiais quanto subterraneos, estao
expostos aos agrotoxicos aplicados em d&reas agricolas e ndo agricultaveis.
Normalmente, é dificil de identificar a fonte de contaminagdo da agua, e de modo
consequente controla-la (RIBEIRO et al., 2007). Os agrotéxicos podem contaminar
aguas superficiais por drenagem, percolagao lateral, escoamento superficial e
subsuperficial, erosao, deriva e volatilizagdo, e em aguas subterraneas pode ocorrer
por lixiviagéo e fluxo facilitado (REICHENBERGER et al., 2007; SINGH; KLOEPPEL,;
LEIN, 2002).

A contaminagcdo do ar por agrotoxicos se deve principalmente a
volatilizagdo, que é um processo fisico-quimico pelo qual um composto é transferido
para a fase gasosa. Essa transferéncia pode resultar da evaporagéo de um liquido,
da sublimacdo de uma fase sélida, da evaporagcao de uma solugado aquosa, ou da
dessorcao a partir da matriz do solo (BEDOS et. al., 2002). Uma vez no ar, esses
agrotoxicos podem se associar com as nuvens e a agua da chuva, percorrendo
longas distancias até precipitarem, colocando em risco mananciais, plantas, peixes,
seres humanos, tanto na zona rural, proximo a lavouras aplicadas, quanto em
grandes cidades, distantes do local de aplicagéo.

Em diversos paises estdo sendo desenvolvidos trabalhos com o objetivo de
avaliar a presenga de agrotéxicos na agua da chuva, que € um sério problema, e
com poucos estudos no Brasil. Neste contexto Bester et. al. (1995) conduziram um
trabalho procurando avaliar a concentragao e a presenga de herbicidas na agua da
chuva de cinco diferentes locais da Alemanha, de modo a avaliar o impacto do uso
de agrotoxicos sobre os recursos hidricos, e verificaram que dos agrotoxicos
estudados foram encontrados em todas as amostras os produtos: Triazinas
(simazine, atrazine e terbutylazine), os metabdlicos desethylatrazine e
desethylterbutylazine, 12 agrotoxicos organo nitrogenados e organo fosforados, as
concentragdes encontradas variaram de trés a 300 ng L™

A chuva é uma fonte de agua doce valiosa e sua captagdo é de extrema
importancia, pois ela € um componente natural essencial para a sobrevivéncia
humana, animal e/ou vegetal, e cada dia mais escassa e valiosa. Portanto,
precipitacbes de moléculas de agrotoxicos junto com a chuva tém potencial de

contaminar esses reservatorios de agua destinada ao uso e consumo humano (agua
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potavel). Desta forma individuos, mesmo que distantes dos locais de aplicagao
desses quimicos podem sofrer exposicdo multipla a estes, seja inalando substancias
que eventualmente estejam no ar, como consumindo agua contaminada. Além disso,
um mesmo individuo pode ser exposto a mais de um tipo de agrotoxico por estas
rotas.

Ja estrogénios naturais, outros potentes contaminadores da agua, fazem
parte de um grupo de varios horménios esterdides lipofilicos produzidos,
principalmente nos ovarios e nos testiculos em humanos e animais, originarios do
colesterol ou da acetil coenzima-A (TAPIERO; NGUYEN-BA; TEW, 2002). Os
principais sao 17B-estradiol, estrone, estriol e mestranol. Os estrogénios sintéticos,
encontrados em produtos farmacéuticos, sao estrogénios que tiveram suas
estruturas moleculares alteradas. Eles tém a tendéncia de serem mais potentes do
que os estrogénios do corpo e consequentemente, mais ativos. O estrogénio
sintético mais consumido é o 17a-etinilestradiol utilizado como contraceptivo.

Horménios naturais e sintéticos sdo excretados diariamente pela urina e em
menor proporcado pelas fezes. Apesar de possuirem meia-vida relativamente curta
(cerca de dois a seis dias), os estrégenos naturais sdo continuamente langados no
ambiente, o que Ihes confere um carater de persisténcia. Estes surgem no ambiente
devido, principalmente, as deficiéncias no servigco de agua e esgoto. Seja pela falta
de coleta, seja pela ineficiéncia do método de tratamento. Sao langados diariamente
cerca de meia tonelada de 17B-estradiol por dia nos esgotos de todo o Brasil
(JOHNSON; BELFROID; CORCIA, 2000).

Entretanto, muitos interferentes endécrinos apresentam caracteristicas
fisico-quimicas que favorecem a sua permanéncia no efluente final, sem que haja
remogao significativa dos compostos. Alguns sdo bastante soluveis em agua e a sua
remogao por processos convencionais de tratamento é, relativamente, baixa
podendo chegar a somente 55% (BIRKETT; LESTER, 2003). Contudo, o estado de
degradacdo das aguas superficiais destinadas ao abastecimento publico
compromete a qualidade da agua potavel servida a populagao.

Paises como Canada, Estados Unidos, Espanha e Alemanha vém
determinando alguns desses compostos tais como 17B-estradiol, estrone e 17
a-ethynylestradiol, em agua potavel em altas concentragdes. Estudos realizados em
Portugal em amostras de aguas de torneira encontraram seis hormonios esteroides
(SERODIO; NOGUEIRA, 2006).
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No Brasil, ainda sao escassas as pesquisas de monitoramento de
agrotoxicos e hormoénios esteréides em agua da chuva e qualidade da agua potavel.
Logo, os aspectos acima referidos, a escassez de informag¢des sobre volatilizagao
de agrotdxicos e de manejos de lavouras de arroz que possibilitem minimizar esses
problemas, o potencial efeito adverso dessas moléculas na saude humana e no
ambiente motivam a realizag¢ao deste estudo.

Em vista do exposto, faz-se necessario estudar a contaminagao das aguas
das chuvas por agrotéxicos aplicados em ambientes agricolas e por hormdnios
esterdides produzidos por animais e por humanos. Dessa forma o objetivo do
presente estudo foi de monitorar a ocorréncia de agrotdxicos e horménios esterdides

em aguas potaveis e da chuva nas regides orizicolas do Sul do Brasil.

5.2 Material e Métodos

Amostras de agua potavel e da chuva foram coletadas durante a estagao de
cultivo do arroz irrigado e durante a entressafra no periodo de junho a novembro de
2010, no Sul do Brasil, em regides produtoras de arroz irrigado. Essas regides no
Rio Grande do Sul foram Fronteira Oeste, Campanha, Depressao Central, Planicie
Externa a Lagoa dos Patos e Zona Sul (Fig. 10). Em Santa Catarina a tradicional
regido produtora de arroz irrigado € o Vale do Itajai (PRANDO, 2005) (Fig. 11). Para
a realizagao das coletas, foi escolhido um municipio representativo de cada regiao
para realizacdo das coletas. No Rio Grande do Sul as amostras foram coletadas na
cidade de Itaqui, Dom Pedrito, Santa Maria, Porto Alegre e Pelotas. J& em Santa

Catarina as coletas, foram realizadas em lItajai (tab. 1).
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Figura 10 - Localidades de amostragens de agua potavel e da chuva em cinco
regides orizicolas do Rio Grande do Sul, com as respectivas cidades de
coletas. (Numeros de 1 a 6 referem-se as regides da Fronteira Oeste, da
Campanha, da Depressdo Central, da Planicie Interna a Lagoa dos
Patos, da Planicie Externa a Lagoa dos Patos e da Zona Sul,
respectivamente). Fonte: Google Imagens, 2012.

Figura 11 - Localidade de amostragens de agua potavel e da chuva na regido do
Vale do Itajai localizado em Santa Catarina, com a cidade onde foram
realizadas as coletas (Itajai). Fonte: Google Imagens, 2012.
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Tabela 1 — Regiao, local e posicao geografica dos pontos de monitoramento de

agua.
Posigao Geografica
Regiao Local
Latitude (Sul) Longitude (Oeste)

Fronteira Oeste (RS) Itaqui 29° 09" 22,36™ 56° 33" 00,76
Campanha (RS) Dom Pedrito 30°58 29,69 54° 40" 42,12
Sul (RS) Pelotas 31°46° 11,217 52°20" 16,25
Planicie Costeira Externa a o A - o A7 -
lagoa dos Patos (RS) Porto Alegre 30° 0,4 29,10 51° 07" 59,18
Depresséao Central (RS) Santa Maria 29° 42" 26,15 53° 43" 03,09
Vale do Itajai (SC) Itaqui 26° 57" 03,30 48° 45 43,12

Em cada municipio foram coletadas amostras de agua da chuva e agua
potavel. A agua potavel foi coletada diretamente da torneira doméstica, sendo esta
tratada pelos oOrgdos responsaveis e oferecida ao consumo humano. Foram
realizadas duas coletas ao més durante o periodo de execug¢ao do experimento. As
amostras da agua da chuva foram coletadas apdés cada evento de chuva. Tanto as
amostras de agua potavel quanto da agua da chuva foram armazenadas em
recipientes de vidro de cor ambar com um litro de capacidade, previamente
identificadas e acondicionadas no refrigerador até serem enviadas ao Laboratério de
Analise de Residuos de Pesticidas (LARP) da Universidade Federal de Santa Maria.
No total foram coletadas 133 amostras de aguas.

Para a coleta da agua da chuva, inicialmente dois recipientes (Fig. 12), com
capacidade para 50 litros foram instaladas em cada um dos locais propostos acima,
no centro da cidade, distantes de lavouras e de locais que pudessem sofrer a
interferéncia ou contaminagédo de agrotoxicos devido a deriva. Esses recipientes de
agua permaneceram abertos para a coleta da agua da chuva depositada na area
amostrada. Juntamente aos recipientes de agua foram instalados pluvidmetros para
quantificar o volume de chuva em cada evento. Apds cada coleta da agua, os

recipientes foram esvaziados e lavados.
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(b)

Figura 1 — Vista geral (a) e superior (b) dos recipientes coletores da agua da chuva.

As amostras de agua foram analisadas pelo Laboratério de Analises de
Residuos de Pesticidas (LARP) da Universidade Federal de Santa Maria. No
laboratério, as amostras foram preparadas conforme metodologia de Zanella et al.
(2002), ou seja, foram acidificadas a pH 3,0 (acido fosférico 1:1) e pré-concentradas
em cartuchos contendo 500 mg do adsorvente strata C18. A eluicao foi executada
por uma solugdo de metanol/acetronitrila 1% acido acético.

A determinagao dos agrotoxicos 2,4 D, atrazine, azimsulfuron, azoxystrobin,
benfuracarb, bentazon, bispirybac-sodium, carbaryl, carbofuran, clomazone,
cyhalofop-butyl,  fipronil, imazapic, imazethapyr, imidacloprid, = malation,
metsulfuronmethyl, pendimethalin, propanil, propiconazole, quinclorac, thiametoxam,
thiophanate-methyl, trychlorfon, tricyclazole, trifloxystrobin, juntamente com os
horménios estrone e 17-a-etinilestradiol, foi realizada utilizando um sistema de
Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas em série (LC-MS/MS),
equipado com detector 320-MS TQ Mass Spectrometer, utilizando o modo de
ionizagao por eletronebulizagdo (Varian, EUA); Amostrador automatico ProStar 410,
bomba quaternaria 212-LC (Varian, EUA); Coluna analitica Pursuit XRs C18, (100 x
2,0 mm d.i) e 2,8 ym de tamanho de particula (Varian, EUA); fase movel constituida
de metanol e formiato de aménio 5 mM em agua e volume de inje¢cao de 10 yL. Para
beta-cyfluthrin, fenitrothion e oxyfluorfen, o procedimento de extragdo das amostras
foi idéntico, variando somente o método analitico, no qual foi utilizado um sistema de
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas em série (GC-MS/MS),

utilizando-se volume de inje¢cao de 1 uL do volume eluido, em coluna capilar VF-5-



82

MS (5% fenil 95% metilpolisiloxano), com 30 m x 0,25 mm; 0,25 ym de espessura de
filme, empregando gas Hélio como gas de arraste.

O critério de escolha dos agrotéxicos foi baseado na sua importancia e na
sua utilizacao para o controle de plantas daninhas na cultura do arroz, e também, na
disponibilidade de padrbes para a analise de residuos. Para a escolha dos
hormdnios esteréides o critério levado em consideracdo foi a quantidade e
frequéncia destes em cérregos e esgotos.

Todos os agrotoxicos e os hormodnios esterdides monitorados, na agua
potavel e da chuva, tiveram limite de deteccdo (LOD) de 0,08 ug L™ e limite de
quantificacdo (LOQ) de 0,2 pg L' no método. Ja suas propriedades fisico-quimicas
que permitam avaliar o potencial de volatilizacdo e consequentemente o potencial de
risco de contaminagido da agua potavel e da chuva assim como calcular, utilizando o
método de Goss, o potencial de transporte de agrotoxicos e horménios esterdides
associados a sedimentos ou dissolvidos em aguas superficiais, 0s quais serviram
como indices de fatores de riscos de contaminagdo de agua potavel encontram-se
na tab. 2.

As amostras foram divididas em duas épocas, sendo a primeira
antecedendo o cultivo do arroz (01/06/2010 a 31/09/2010), a segunda durante o
cultivo do arroz (1/10/2010 a 30/11/2010). A partir dos resultados obtidos no
monitoramento, foram calculadas as frequéncias das amostras contaminadas com
agrotoxico (acima do limite de detecgdo do método) e a concentragdo maxima de
cada agrotoxico em cada época de avaliagao. A concentragdo média e a frequéncia
de deteccdo foram calculadas para cada agrotdéxico em cada local de coleta. Os
dados foram analisados através de estatistica descritiva com uso de frequéncia

percentual.
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5.3 Resultados e Discussao

No total foram coletadas 133 amostras das quais em 40% foi detectado pelo
menos um dos contaminantes analisados. Sendo que 45% das amostras de agua de
chuva continham pelo menos um residuo, contra 32% das amostras de agua
potavel. Em relacdo as eépocas de coletas, tanto nas amostras de agua da chuva
quanto de agua potavel a frequéncia de residuos detectados foi maior na 22 época
(tab. 3), fato que é explicado principalmente pelo uso mais intenso de herbicidas
durante este periodo para o preparo da area para semeadura e controle de plantas

daninhas que possam prejudicar o desenvolvimento da cultura.

Tabela 3 - Quantidade de amostras de agua de chuva e agua potavel coletadas com
suas respectivas frequéncias (%) de residuos detectados durante todo o
periodo do experimento e nas duas épocas de coleta.

Total de Amostras com Amostras com Residuos na Residuos na

Amostras amostras residuos residuos (%) 12 época (%) 22 época (%)
Agua da chuva 83 37 45 42 50
Agua potavel 50 16 32 19 53
Total 133 53 40 33 51

Entre os herbicidas e horménios esterdides monitorados nas regides dos
estados do RS e SC, verificou-se a detecgao de bentazone, clomazone e imazapic,
tanto em amostras de agua de chuva como na de agua potavel. As concentragdes
detectadas variaram de < 0,2 a 4,80 ug L' eo que apresentou maior frequéncia de

deteccéo foi o herbicida Bentazone (Tab. 5).

5.3.1 Agua dachuva

O herbicida mais frequentemente detectado nas amostras de agua da chuva
foi o Bentazone com frequéncia de 31% (tab. 4). Este foi detectado em todas as
cidades monitoradas, com excecao de Porto Alegre (tab. 5). Na cidade de Dom
Pedrito, localizada na regido da Campanha do estado do RS, foi encontrada a maior
frequéncia de amostras de agua da chuva com a presencga deste herbicida, de 53%.
Itaqui, regido da Fronteira Oeste do estado do RS, também apresentam uma alta
frequéncia deste herbicida, sendo detectado em 50% das amostras. A concentragéo

média de bentazone também foi maior em Dom Pedrito, com valor de 1,12 ug L™.
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Tabela 4 - Frequéncia (%) e concentragcdo maxima (ug L") de herbicidas e
hormonios esterdides detectados nas amostras de agua de chuva nas

duas épocas de coleta em seis regides do Sul do Brasil, 2010.

Herbicidas e
Hormoénios

Frequéncia (%)

Concentragdao maxima (ug L'1)

1@ época1 22 época Total 12 época 22 época
Bentazone 36 27 31 4,80 1,50
Clomazone 6 13 0,66 0,71
Imazapic nd? 10 nd 0,70
Imazethapyr nd nd nd nd nd
17 a-ethynylestradiol nd nd nd nd nd
Estrone nd nd nd nd nd
Outros agrotéxicos3 nd nd nd nd nd

1 4a época: anterior ao cultivo de arroz; 22 época: durante o cultivo de arroz.

2 nd: N&o detectado.

® todos os outros agrotéxicos monitorados na agua da chuva.

Tabela 5 - Concentragdo média (ug L") e frequéncia de herbicidas e horménios
esterdides detectados nas amostras de agua de chuva durante o periodo

do experimento em seis regides do Sul do Brasil, 2010.

L. Dor:n Itaqui Pelotas Porto San?a Itajai
Herbicidas e Pedrito Alegre Maria
Hormonios
Concentragdo média detectada (ug L™
Bentazone 1,12 0,37 0,09 nd 1,05 0,40
Clomazone 0,38 0,31 nd nd 0,51 nd
Imazapic nd’ nd 0,52 nd nd nd
Imazethapyr nd nd nd nd nd nd
17 a-ethynylestradiol nd nd nd nd nd nd
Estrone nd nd nd nd nd nd
Outros agrot()xicos2 nd nd nd nd nd nd
Frequéncia de deteccao (%)

Bentazone 53 50 33 nd 38 19
Clomazone 18 8 nd nd 23 nd
Imazapic nd nd 25 nd nd nd
Imazethapyr nd nd nd nd nd nd
17 Q-ethynylestradiol nd nd nd nd nd nd
Estrone nd nd nd nd nd nd
Outros agrotoxicos nd nd nd nd nd nd

"nd: Nao detectado.

? todos os outros agrotoxicos monitorados na agua da chuva.
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O bentazone (3-(1-methyethyl)-1H-2, 1,3-benzothiadiazin-4 (3H)-one-2, 2-
dioxide) € um herbicida pds-emergente utilizado para o controle seletivo de plantas
daninhas de folha larga e ciperaceas em arroz, trigo, feijado, milho, amendoim entre
outras culturas. De acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas encontradas
(tab. 2) este herbicida tem baixa persisténcia no solo, com meia-vida de 20 dias,
provavelmente por sofrer decomposigao por luz ultravioleta do sol e degradagéo por
bactérias e fungos (KNAUBER; KROTZKY; SCHINK, 2000). De acordo com sua
pressao de vapor (1,28 x 10° mm Hg) e sua constante da Lei de Henry (7,11 x 107"°
atm x m® x mol™) este é considerado pouco volatil (CONGER, 2003), mas mesmo
assim demonstra potencial de presenca na atmosfera onde podera ser depositado
novamente pela agua da chuva no ambiente, fato este que explica a detecgao deste
agrotéxico nas amostras de agua da chuva coletadas.

A frequéncia do bentazone foi maior na 12 época (36%) do que na 22 época
(27%), dados que corroboram com as concentragbes maximas encontradas em
agua da chuva, 4,80 e 1,50 ug L’ respectivamente. Nas regides de Dom Pedrito e
Santa Maria foram encontradas as maiores frequéncias deste herbicida.

Clomazone foi o segundo composto mais detectado nas amostras de agua de
chuva, na frequéncia de 8% (tab. 4). Este foi detectado em 50% das regides
monitoradas. N&o foi detectado na regido Planicie Externa a Lagoa dos Patos (Porto
Alegre), Zona Sul (Pelotas) e Vale do lItajai (Itajai) (tab.5). A maior frequéncia e
concentragdo meédia encontradas foram de 23% e 0,51 ug L™ respectivamente,
ambas na regidao Central (Santa Maria). A maior frequéncia de detecg¢ao foi
observada na 22 época, ou seja, durante o cultivo do arroz, época em que o
herbicida é mais utilizado.

Algumas propriedades da molécula de clomazone, como alta pressdo de
vapor quando comparado a outros herbicidas (SENSEMAN, 2007) e relativa
volatilidade (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005), sao indicativas de que ele apresenta
potencial de deslocamento no ambiente por volatilizagdo. Thelen et al. (1998)
encontraram perdas de clomazone do solo pelo processo de volatilizagao.
Resultados semelhantes foram encontrados por Cumming e Doyle (2002), que citam
perdas deste por vapor.

O herbicida clomazone {{2-[(2-chlorophenyl)  methyl]-4,4-dimethyl-3-
isoxazolidinona)}, aplicado em pré-emergéncia, apresenta boa eficiéncia no controle

de algumas espécies de plantas daninhas na cultura do arroz irrigado (RUTLEDGE



88

et al., 1998; WEBSTER; BALDWIN; DILLON, 1999), por isso tem boa aceitagdo no
mercado e é bastante utilizado pelos produtores do RS, uma vez que os sistemas de
cultivo predominantemente utilizados (convencional, direto ou minimo) permitem a
aplicagao do herbicida em pré-emergéncia, com o solo drenado. Ja o cultivo do arroz
irrigado no Estado de Santa Catarina caracteriza-se pela adogcédo do sistema pré-
germinado, quase que na totalidade das areas, sendo a aplicagdo do herbicida
efetuada, predominantemente, pelo método conhecido como benzedura, em que
este produto é aplicado diretamente na lamina de agua em pré-semeadura (NOLDIN
et al., 1997). Este procedimento, além de evitar perdas por deriva, os processos
fisicos, quimicos e biolégicos acontecem de forma bem diferenciada daquelas
situacdes em que o produto é liberado no solo drenado.

O clomazone é altamente solivel em 4&gua (> 1.000 mg L") e
consequentemente, a presenga de agua em abundancia no solo facilita a sua
absorgao pelas plantas (VENCILL, 2002). Essa solubilidade o torna eficiente para
aplicagdo em condi¢des de solo inundado (NOLDIN; EBERHARDT; DESCHAMPS,
2001), com o inconveniente de potencializar seu efeito fitotéxico na presenga de
agua (VERNETTI et al., 2001). Fato estes que levam os produtores de SC nao
utilizarem este herbicida, ou utiliza-lo de forma mais ponderada, consequentemente
menos disponivel esse agrotdxico encontra-se para sofrer o porcesso de volatizagao
e posteriormente deposi¢ao seca ou umida. Outra explicacdo para a nao deteccao
do clomazone nessa regiao € que herbicidas com alta pressdo de vapor, mas com
alta solubilidade em agua, quando estdo presentes em agua, apresentam menores
perdas por volatilizagdo. Além disso, a degradagao do clomazone é mais rapida em
condigdes anaerdbicas do que em condigdes aerdbicas (SENSEMAN, 2007).

A nao detecgao de clomazone na regido Sul, representado pela cidade de
Pelotas, pode ser devido a época de semeadura recomendada (15 de outubro a 15
de novembro), sendo mais tardia que nas regidbes mais quentes, como a regiao
central, campanha, e Fronteira Oeste do RS, onde a semeadura acontece apartir de
setembro (ALONCO et al., 2005).

O imazapic foi o terceiro agrotéoxico mais frequentemente detectado nas
amostras de agua da chuva, encontrado na frequéncia de 4% (tab. 4). Foi detectado
somente nas amostras da cidade de Pelotas, sua frequéncia nessas amostras foi de

25% e sua concentragdo média de 0,52 pg L (tab. 5). Presente apenas na 2° época
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de coleta, na frequéncia de 10% das amostras, e na concentragdo maxima de 0,70
ug L.

A pressao de vapor e a constantes da Lei de Henry do Imazapic s&o
relativamente baixas, o que lhe confere baixo potencial de volatilizacdo. Porém
mesmo nao tendo alto potencial de volatilizagdo o herbicida imazapic foi encontrado
em amostras de agua da chuva, na cidade de Pelotas, o que indica a presenga
deste na atmosfera desta localidade.

Atualmente, esse herbicida €& comercializado em mistura formulada
(imazethapyr + imazapic) para controle de plantas daninhas em arroz. A tolerancia
foi obtida por mutagbes induzidas, utilizando-se tratamento das sementes com
agentes quimicos mutagénicos, a etil metanosulfonato, ou radiagdo gama
(CROUGHAN, 1998). Essa tecnologia foi introduzida como uma opg¢ao para ajudar a
solucionar o principal problema das lavouras de arroz do RS, permitindo o controle
quimico eficiente do arroz-vermelho (VILLA et al., 2006; SANTOS et al., 2006). Essa
tecnologia foi bem aceita e muito difundida na regido Sul do RS, principalmente pela
quantidade de arroz-vermelho presente nesta regidol e por ser uma das poucas
alternativas de controle desta planta daninha, explicando a presenca desses nessa
regiao.

Tanto para os herbicidas bentazone, clomazone e imazapic que foram
detectados nas amostras de agua de chuva. A deposigao umida destes agrotoxicos
¢ favorecida pelas elevadas solubilidades (570, 1102 e 2230 mg L,
respectivamente) em agua e baixas constantes de Henry (7,11 x 107°4,15 x 10% e
4,94 x 107, respectivamente). Essas propriedades associadas a persisténcia das
moléculas no ambiente e as condigdes meteorolégicas como pluviosidade,
temperatura e ventos, e baixas concentragbes atmosféricas podem ter colaborado
para a detecgado desses agrotdxicos nas amostras.

O imazethapyr, embora seja bastante utilizado nas regides orizicolas e tenha
alta solubilidade, ndo foi detectado em nenhuma das amostras de agua de chuva
coletada. A explicagao para isto pode estar principalmente na sua baixa pressao de
vapor, o qual determina que este ndo tem tendéncia de se perder para a atmosfera
na forma de gas.

Tanto os horménios esteroides quanto os outros agrotoxicos analisados nao
foram detectados em nenhuma das amostras de agua da chuva. Este fato pode ser

explicado pelo conjunto de suas caracteristicas fisico-quimicas, como baixa presséo
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de vapor, baixa solubilidade, alto log de Koy, alto Koc € pequena meia-vida (tab. 2).
Compostos com baixa solubilidade e alto coeficiente de particdo octanol/agua (Kow),
geralmente estdo mais sorvidos a matéria organica do solo, e ndo disponiveis para
sofrerem outros tipos de transportes. Estes dados corroboram com Muller e Schlatter
(1998), os quais verificaram que compostos com baixa solubilidade em agua, baixa
pressao de vapor e log de Kow proximo de quatro, estdo presentes em quase todos

0s ambientes, mas muito pouco no ar.

5.3.2 Agua potavel

Assim como na agua da chuva, na agua potavel o herbicida mais
frequentemente detectado nas amostras foi o Bentazone, com frequéncia de 24%
(tab. 6). Foi encontrado somente nas amostras de agua potavel da cidade de Santa
Maria e Itajai, sendo a maior frequéncia observada na cidade de lItajai, localizada no
estado de Santa Catarina, onde 67% das amostras continham o agrotéxico (tab. 7).
A maior frequéncia de detecgao foi observada na 22 época, ou seja, durante o cultivo

do arroz, época em que o herbicida é mais utilizado.

Tabela 6 - Frequéncia (%) e concentracdo maxima (ug L) de herbicidas e
horménios esterdides detectados nas amostras de agua potavel nas
duas épocas de coleta em seis regides do Sul do Brasil, 2010.

Frequéncia (%) Concentragdao maxima (ug L'1)
Elementos
1@ época’ 22 época Total 12 época 22 época
Bentazone 16 37 24 1,70 1,30
Clomazone 3 5 4 <LOQ 0,96
Imazapic nd? 11 4 nd 0,42
Imazethapyr nd nd nd nd nd
17 d-ethynylestradiol nd nd nd nd nd
Estrone nd nd nd nd nd
Outros agrot()xicos3 nd nd nd nd nd

' 12 época: anterior ao cultivo de arroz; 22 época: durante o cultivo de arroz.
2 nd: Ndo detectado.
todos os outros agrotdxicos monitorados na agua potavel.
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Tabela 7 - Concentracdo média (ug L™) e frequéncia de herbicidas e horménios
esterdides detectados nas amostras de agua potavel durante o periodo
do experimento em seis regides do Sul do Brasil, 2010.

L Dor:n Itaqui Pelotas Porto San?a Itajai
Herbicidas e Pedrito Alegre Maria
Horménios
Concentragdo média detectada (pg L'1)
Bentazone nd? nd nd nd 0,81 0,61
Clomazone 0,96 nd nd nd nd <LOQ
Imazapic nd nd 0,37 nd nd nd
Imazethapyr nd nd nd nd nd nd
17 d-ethynylestradiol nd nd nd nd nd nd
Estrone nd nd nd nd nd nd
Outros agrotoxicos® nd nd nd nd nd nd
Frequéncia de detecgao (%)

Bentazone nd nd nd nd 57 67
Clomazone 13 nd nd nd nd 8
Imazapic nd nd 29 nd nd nd
Imazethapyr nd nd nd nd nd nd
17 d-ethynylestradiol nd nd nd nd nd nd
Estrone nd nd nd nd nd nd
Outros agrotoxicos nd nd nd nd nd nd

"'nd: N&o detectado.

2 todos os outros agrotoxicos monitorados na agua potavel.

O bentazone é classificado pela portaria da Agéncia Nacional de Vigilancia

Sanitaria (ANVISA) como um produto perigoso ao ambiente (classe toxicologica Ill)

com alto potencial de deslocamento nos solos e €& altamente persistente. Uma

pesquisa realizada na Franga revelou que de 0,11 a 2,40% da quantidade total de

Bentazone aplicada no campo é perdida por drenagem, resultado que os autores

atribuiram ao baixo coeficiente de adsorgdo do herbicida (DOUSETT et al., 2004).

Um outro estudo conduzido no vale do Rio Sacramento, no sudoeste dos Estados

Unidos, mostrou a alta persisténcia do composto em aguas subterraneas. Mesmo

passados alguns anos apos a proibicdo do uso do bentazone na California, seus

residuos foram encontrados em 71% de amostras de agua subterranea em niveis

que variaram de 0,01 a 20 ug L' (DAWSON, 1997), o que demonstra e confirma sua

persisténcia ambiental.
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Por apresentar potencial de contaminagao de aguas superficiais, devido a sua
mobilidade e seu uso na cultura do arroz, sob uma lamina de agua, estima-se que
0,1% de agua potavel de pogcos em todo o Brasil contenham a presenca deste
herbicida (EPA, 1985). Segundo o critério de GOSS, o bentazone (tab. 2) apresenta
baixo potencial de ser transportado associado a sedimentos e médio potencial de
ser transportado dissolvido na agua. Por ter alta solubilidade em agua e nao ficar
sorvido as particulas do solo existe a probabilidade do bentazone ser carreado com
agua (VAN DER PAS; LEISTRA; BOESTEN, 1998), chegando assim as torneiras
das residéncias, mesmo distantes dos locais de aplicagao.

O imazethapyr (5-ethyl-2-[(RS)-4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-
yllnicotinic acid), e o imazapic (2-[(RS)-4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl]-
5-methylnicotinic acid), sao herbicidas pertencentes ao grupo quimico das
imidazolinonas, encontrados no mercado em mistura comercial contendo 75 e 25 g
i.a. L de imazethapyr e imazapic, respectivamente. A persisténcia destes herbicidas
no solo é influenciada pelo pH (LOUX; REESE, 1992), umidade (BAUGHMAN;
SHAW, 1996) e pelo conteudo de matéria organica (STOUGAARD; SHEA; MARTIN,
1990; ALISTER; KOGAN, 2005). O principal mecanismo de dissipagéo destes é a
degradagéo microbiana (GOETZ; LAVY; GBUR, 1990) e a decomposigao por fotdlise
(MALLIPUDI et al., 1991) sendo que os dois herbicidas tem sua degradacao limitada
em condi¢des anaerdbicas (SENSEMAN, 2007; SANTOS et al., 2008), as quais sao
frequentemente encontradas em areas de varzeas com drenagem deficiente fato
este que pode acarretar no aumento da persisténcia destes agrotéxicos no
ambiente.

Segundo suas caracteristicas fisico-quimicas (tab. 2) estes herbicidas sao
altamente solUveis em agua, com meia-vida de 120 e 60 dias para o imazapic e
imazethapyr, respectivamente, sendo assim o primeiro mais persistente no solo,
porém os dois agrotoxicos apresentam uma persisténcia elevada no ambiente.
Segundo o critério de Goss, o imazapic tem médio potencial de ser transportado
associado aos sedimentos do solo e o imazethapyr baixo potencial, sendo que os
dois herbicidas possuem alto potencial de serem transportados dissolvidos na agua.
O herbicida imazethapyr néo foi detectado em nenhuma das amostras coletadas nas
localidades escolhidas para a realizacao do experimento, o que pode ser explicado
pela menor persisténcia no ambiente deste agrotoxico quando comparado ao

Imazapic que foi detectado tanto na agua da chuva quanto na potavel.
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O imazapic foi encontrado na frequéncia de 4% (tab. 6). Assim como na agua
da chuva, na agua potavel este herbicida foi detectado somente nas amostras da
cidade de Pelotas, sua frequéncia nessas amostras foi de 29% e sua concentragao
média de 0,37 pg L (tab. 7). Presente apenas na 2° época de coleta, na frequéncia
de 11% das amostras, e na concentragdo maxima de 0,42 ug L.

O clomazone foi encontrado na frequéncia de 4% (tab. 6). Este herbicida foi
detectado nas amostras da cidade de Dom Pedrito e Itajai, sua frequéncia nessas
amostras foi de 12 e 8%, respectivamente. Sua concentragdo média foi de 0,96 ug L
' em Dom Pedrito e < LOQ em ltajai (tab. 7). A maior frequéncia de detecgdo foi
observada na 22 época, ou seja, durante o cultivo do arroz, época em que o
herbicida é mais utilizado.

As caracteristicas fisico-quimicas de clomazone indicam potencial de
contaminagdo de aguas superficiais. Ele € enquadrado como herbicidas com alto
potencial e ser transportado dissolvido em agua, acarretando no transporte as aguas
superficiais (CABRERA; COSTA; PRIMEL, 2008). Pelo critério de Goss para
avaliagdo de potencial de contaminagdo de &aguas superficiais, o herbicida
clomazone possuem médio e baixo potencial de transporte dissolvido em agua e
associado ao sedimento, respectivamente (tab. 2).

Em trabalhos de monitoramento de clomazone realizados por Bortoluzzi et al.
(2007) aplicado em lavouras de fumo, detectaram a presenga do herbicida em 50%
das amostras de agua de pogos a jusante das lavouras. Os autores verificaram
também que a concentragdo de clomazone em aguas de pogos correlaciona-se com
a época de uso mais intenso deste herbicida no fumo, e que pouca cobertura de
solo, declividade e intensidade das chuvas aumenta os riscos deste herbicida ser
transportados no ambiente, pois a solubilidade é alta (SENSEMAN, 2007). Situacao
muito semelhante ocorre com a agua da torneira, onde o herbicida pode ser
carreado junto com a agua até as residéncias.

A principal desvantagem da aplicagdo de herbicidas diretamente na Iamina de
agua o que geralmente é realizado nas lavouras de arroz, diz respeito aos riscos de
contaminagdo dos mananciais de agua pelas aguas de drenagem oriundas de
lavouras que receberam a aplicagao de agrotoxicos. Por isso, a orizicultura tem sido
apontada muitas vezes como potencial contaminante das aguas.

Na sua maioria, as lavouras de arroz estdo localizadas em baixadas que

ficam as margens de coérregos e outros mananciais de agua que tém grande
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possibilidade de serem contaminados pelos agrotdxicos aplicados na cultura. Devido
aos processos naturais de movimento das aguas superficiais € provavel que
residuos destes produtos sejam transportados para recursos hidricos importantes,
como os que abastecem cidades, explicando a presenga de muitos agrotoxicos
utilizados nas lavouras de arroz em aguas que servem como abastecimento
doméstico. A Comunidade Econdmica Européia estabeleceu em 0,1 pug L' a
concentragdo maxima admissivel de qualquer agroquimico para consumo humano.
Concentracado esta que esta bem abaixo das concentragdes médias encontradas
para todos os herbicidas detectados nas amostras de agua potavel.

Tanto os hormoénios esterdides analisados quanto os outros agrotéxicos,
assim como na agua da chuva nao foram detectados em nenhuma das amostras de
agua potavel. Este fato pode ser explicado pelo conjunto de suas caracteristicas
fisico-quimicas, como baixa pressédo de vapor, baixa solubilidade, alto log de Ko,
alto Ko e pequena meia-vida (tab. 2). Compostos com baixa solubilidade e alto
coeficiente de particao octanol/agua (Kow), geralmente estdo mais sorvidos a matéria

organica do solo, e ndo disponiveis para sofrerem outros tipos de transportes.
5.4 Conclusoes

Bentazone, clomazone e imazapic foram detectados nas amostras de agua de
chuva e de agua potavel durante o periodo de monitoramento, demonstrando
potencial de contaminacao destas.

O bentazone foi o herbicida com maior frequéncia e concentragdo nas
amostras de agua de chuva e agua potavel.

Com excessdo da Planicie Costeira Externa a Lagoa dos Patos (Porto
Alegre), todas as regides monitoradas tiveram pelo menos um tipo de agrotoxico
detectado nas amostras de agua da chuva.

As regides com maior frequéncia de herbicidas nas amostras de agua de
chuva, na ordem da com maior frequéncia para a de menor frequéncia foram:
Campanha (Dom Pedrito); Depressao Central (Santa Maria); Zona Sul (Pelotas) e
Fronteira Oeste (ltaqui); e Vale do Itajai (Itajai, SC).

As regides com maior frequéncia de herbicidas nas amostras de agua potavel,

na ordem da com maior frequéncia para a de menor frequéncia foram: Vale do Itajai
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(Itajai, SC); Depressao Central (Santa Maria); Zona Sul (Pelotas) e Campanha (Dom
Pedrito).

A quantidade de amostras com detecgao de herbicidas, tanto para agua da
chuva como para agua potavel, foi maior na 22 época, ou seja, durante o periodo de

cultivo do arroz.



6 Conclusoes

Dentre as espécies avaliadas, o sorgo é a mais sensivel ao clomazone
presente na fase vapor (volatilizado) seguido de milho e arroz. O melao, pepino e o
arroz (com dietholate) ndo sdo bons indicadores da presenga deste herbicida no ar.
A formulacédo Gamit 360 CS® € a que causa menor fitotoxicidade as espécies
selecionadas como bioindicadoras (sorgo, milho e arroz) em comparagao as
formulagdes de Gamit 500 EC® e Gamit Star®. Gamit 500 EC® e Gamit Star® nao
demonstraram diferenga significativa no potencial de fitotoxicidade para as espécies
selecionadas como bioindicadoras.

Dentre as formulagdes de Gamit avaliadas, a formulagdo Gamit 360 CS® é
a que causa menor fitotoxicidade a cultura de sorgo em condigbes de campo, em
comparacgao as formulagdes de Gamit 500 EC® e Gamit Star®. Gamit 500 EC® e
Gamit Star® nado demonstraram diferenga significativa no potencial de fitotoxicidade
para a especie de sorgo forrageiro em condigbes de campo. Quanto mais préximo
do local de aplicacdo a planta se encontrar, maior o sintoma de fitotoxicidade. Os
sintomas de fitotoxicidade sdo maiores ao longo da linha onde o vento é
predominante.

Bentazone, clomazone e imazapic foram detectados nas amostras de agua de
chuva e de agua potavel durante o periodo de monitoramento no Sul do Brasil,
demonstrando potencial de contaminagao destas. O bentazone foi o herbicida com
maior frequéncia e concentragdo nas amostras de agua de chuva e agua potavel.
Com excessao da Planicie Costeira Externa a Lagoa dos Patos (Porto Alegre), todas
as regides monitoradas tiveram pelo menos um tipo de agrotdxico detectado nas
amostras de agua da chuva. A quantidade de amostras com detecgéo de herbicidas,
tanto para agua da chuva como para agua potavel, foi maior na 22 época, ou seja,

durante o periodo de cultivo do arroz.
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