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RESUMO

Os pesticidas sdo produtos quimicos capazes de controlar pragas (animais e vegetais) e
doengas em plantas. Com o processo de automagdo da produ¢ao agricola, nas décadas
de 1960-1970, os pesticidas usados na agricultura passaram a ser amplamente utilizados
no Brasil. As propriedades fisico-quimicas desses produtos, bem como a frequéncia de
uso, modo de aplicagdo, caracteristicas bidticas e abidticas do ambiente e condicdes
climaticas podem determinar o seu destino no ambiente. Essas caracteristicas definem o

espectro de impactos no meio ambiente e na saude humana causada pelos pesticidas.

Os impactos na saude humana sdo agudos ou cronicos, principalmente nos processos

neuroldgicos, reprodutivos e respiratorios. No meio ambiente, os agrotoxicos t€m



trazido uma série de transtornos e modificagdes, atingindo a biota, agua, solo entre
outros ecossistemas. A conscientizacao dos produtores para novas formas de controle
mais limpas ¢ a garantia do desenvolvimento da agricultura de uma forma sustentavel,

sem agredir a satide e 0 meio ambiente.

Palavras chave: pesticidas, pragas, alimentos, armazenagem, homem, saude, meio
ambiente, agua.

ABSTRACT

pesticids are chemical products used to control plagues (animal and vegetable) and plant
diseases. Due to the process of automation occurred in the agriculture in 1960-1970, the
agrotoxics began to be largely used in Brazil. Their physical-chemical proprieties, as
well as the frequency of use, form of application, environmental biotic and abiotic
characteristics and climatic conditions will determine their environmental destination.
These variables will define the spectrum of environmental impacts and

human health problems caused by the agrotoxics. The human health impacts might be
acute or chronic, mainly upon neurological, reproductive and respiratory process. In the
environment, the agrotoxics cause transformations and modifications in biota, water,
soil and other ecosystems. To make farmworkers aware of alternatives to massive use of
agrotoxics is the guarantee for an agriculture development more sustainable, without
disorders in human health and in environment.
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1.0 - INTRODUCAO

Agrotoxicos, defensivos agricolas, pesticidas, praguicidas, remédios de planta ou
veneno: sdo inumeras as denominagdes relacionadas a um grupo de substancias
quimicas utilizadas no controle de pragas e doengas de plantas (Peres e Moreira, 2003).
O desenvolvimento dessas substancias foi impulsionado pelo anseio do homem em
melhorar sua condi¢ao de vida, procurando aumentar a producao dos alimentos.

Desde o inicio da civilizacdo, o homem ¢ o principal responséavel pelas transformagdes
ocorridas na natureza em razao da evolugdo da sua espécie e da crescente busca por
espaco e alimento.

Hé cerca de 10.000 anos, com o desenvolvimento agricola, a densidade
populacional comegou a aumentar e, consequentemente, a relacdo entre as espécies
mudou. O homem comegou a estocar graos, vegetais e carne, e esses estoques tornaram-
se fontes de alimento para agrupamentos humanos e animais domésticos (Barbosa,
2004).

Os campos cultivados, entretanto, tornaram-se fontes de alimento para as mais variadas

espécies de insetos e roedores e também foram atacados por fungos e bactérias. Essas



espécies se multiplicaram rapidamente por causa da grande quantidade de alimento e
passaram a interferir no bem-estar das pessoas, sendo, por isso, consideradas pragas.

O homem sempre buscou maneiras para combater as pragas que atacavam as
plantacdes: desde rituais religiosos até o desenvolvimento de agrotoxicos. O uso destes
foi um dos grandes avangos que proporcionou o aumento da produgdo de alimentos.
Sao considerados agrotoxicos, de acordo com a Food and Agriculture Organization
(FAO) (Peres e Moreira, 2003), qualquer substancia ou mistura de substancias utilizadas
para prevenir, destruir ou controlar qualquer praga — incluindo vetores de doengas
humanas e animais, espécies indesejadas de plantas e animais, causadoras de danos
durante (ou interferindo na) producao, processamento, estocagem, transporte ou
distribui¢ao de alimentos, produtos agricolas, madeira e derivados — ou que deva ser
administrada para o controle de insetos, aracnideos e outras pestes que acometem os
corpos de animais de criacao.

O termo agrotoxico inclui inseticidas (controle de insetos), fungicidas (controle de
fungos), herbicidas (combate as plantas invasoras), fumigantes (combate as bactérias do
solo), algicida (combate a algas), avicidas (combate a aves), nematicidas (combate aos
nematoides), moluscicidas (combate aos moluscos), acaricidas (combate aos acaros),
além de reguladores de crescimento, desfoliantes (combate as folhas indesejadas) e

dissecantes (Baird, 2006; Silva e Fay, 2004).

Para satisfazer a demanda cada vez maior de alimentos, uma revolucao verde, datada da
década de 1960, levou a agricultura a se caracterizar como monoculturas extensivas e de
grande utilizag@o de fertilizantes quimicos sintéticos e agrotoxicos (Menezes, 2005).
Apesar da utilizagdo dessas substancias terem contribuido para o aumento da producao
agricola, trouxe também muitos males. O uso incorreto e indiscriminado durante varias
décadas levou ao acumulo de residuos toxicos em alimentos, contaminacdo da dgua e do
solo, intoxicacdo dos seres humanos, aparecimento de pragas resistentes, a interrupgao
do sistema de controle bioldgico por inimigos naturais, ocasionando surtos de insetos
praga, entre muitos outros problemas (Kim et al.,2003; Costa et al., 2004; Menezes,

2005).

Em geral, os governos conduzem estudos de avalia¢do de risco durante o processo de
registro do pesticida, e seus resultados podem influir no estabelecimento de limites
maximos de residuos permitidos ou restringir o uso em algumas culturas.7-10 No

ambito internacional, os estudos sao conduzidos pela Reunido Conjunta de Peritos em
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Residuos de Pesticidas da Organizacao para Alimentacdo e Agricultura (FAO) e
Organizagao Mundial de Saude (OMS), e os resultados sdo posteriormente
encaminhados ao Comité do Codex Alimentarius para avaliagao pelos Governos
membros.

Os inseticidas podem ser caracterizados cronologicamente, segundo o seu aparecimento
e desenvolvimento.

Quase todos os inseticidas de primeira geragao ja nao mais usados, dentre as excegdes,
temos o enxofre e o acido bdrico.

Os de segunda geragdo sdo ainda os mais usados. Os clorados foram proibidos, devido a
seu elevado efeito residuais no, ambiente. Os demais sdo largamente empregados, com
poucos casos de restrigdes. Dentre os inseticidas de Terceira geracao, existem algumas
formulagdes microbianas. Os feromonios sdao os mais especificos, apesar de ndo serem
classificados como inseticidas. Os inseticidas de Quarta geragdo, como os juvenoides,
atuam no processo de formacgao da cuticula do inseto (quitina), inibindo o seu
crescimento. Por fim, os inseticidas de Quinta geragao estdo em processo de
desenvolvimento na sua maior parte.

Os mecanismos de acdo dos pesticidas incluem a inibi¢do de enzimas especificas como
a enolpiruvil shikimato-3-fosfato sintase (glifosato) e a colinesterase (fenitrotion), de
proteinas como as tubulinas (pendimetalina), de receptores do sistema nervoso como o

acido gama aminibutirico (fipronil) e da inibi¢cdo da fotossintese (atrazina).

2.0 - OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi coletar informagdes em livros e trabalhos
académicos de cunho cientifico a respeito de pesticidas e afins e reuni-los de forma

sistematica.

3.0 - JUSTIFICATIVA

O Brasil tem grande parte da sua economia baseada na atividade agricola,
considerando o consumo este se encontra como o quarto mercado de praguicidas no mundo.
Devido sua importancia econdmica, o seu uso ¢ muito difundido; usa se nas mais variadas
formas e destinagao (CALDAS e SOUZA, 2000). Porem, do ponto de vista quimico, aquele

que nem sempre ¢ encontrado no rotulo do produto, as informagdes nao sdo comumente



encontradas. Assim a busca de informagdes e conhecimento sobre o assunto e disponibiliza-

lo foi o norte deste trabalho.

4.0 - PESTICIDAS

4.1 — HISTORIA

As pragas interferem na vida das pessoas ha milhares de anos, preocupando a
sociedade. H4 registros na Biblia de que insetos e fungos devastaram plantagdes.
Naquela época, as pragas eram consideradas castigo dos deuses em razdo do
comportamento do homem.

Ao longo dos séculos, o homem sempre buscou meios de combater essas
adversidades naturais, sendo que, muitas vezes, eram feitos rituais religiosos ou magias
para combater as pragas. Os gregos e os romanos tinham deuses especificos para
prevenir ou exterminar pragas.

Apesar do pouco conhecimento a respeito da natureza e das pragas que atacavam

a agricultura, existem relatos sobre métodos de controle de pragas durante o periodo
classico. Entretanto, na Idade Média, pouca evolucdo ocorreu em termos de progresso
cientifico. Acreditava-se que Deus havia criado o mundo para o homem, sendo que se
este obedecesse a seus superiores € cumprisse as regras estabelecidas, tudo estaria na
mais perfeita ordem. A justica deveria ser feita para garantir a prevaléncia do bem, e os
infratores deveriam ser punidos. Essas ideias estimularam o desenvolvimento das
praticas de julgamento de pragas em tribunais eclesiasticos. Cerca de 90 julgamentos de
pragas ocorreram entre o século XII e XVIII. Muitas vezes, estes pareciam ser eficazes
em decorréncia do ciclo de vida das pragas.
Com o passar do tempo e por meio de observagdes e experimentos baseados no método
de tentativa e erro, foram identificados varios compostos quimicos eficazes no combate
a insetos e fungos. Ndo eram conhecidas ainda as formulas e a composi¢do dos
compostos quimicos utilizados.

Ja em 2500 a.C., os sumérios utilizavam o enxofre no combate a insetos. O
piretro, provenientes de flores secas de plantas do género Chrysanthemum
cinerariaefolium, era utilizado desde 400 a.C para controlar piolhos. No século XIV, os

chineses comecaram a utilizar compostos de arsénio para controlar insetos. Eles também
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desenvolveram outros métodos de controle de pragas, incluindo o uso de ervas, dleos e
cinzas, para tratar sementes e graos armazenados, bem como compostos a base de
mercurio e arsénio para combater piolhos e outras pragas.

Com o desenvolvimento da agricultura no século XVIII, novas praticas agricolas
foram introduzidas como, por exemplo, a utiliza¢do de fertilizantes em larga escala e de
maquinas para plantar sementes e para colheita e processamento de alimentos. Em
decorréncia dessas mudangas, os problemas com as pragas se agravaram ja na metade
do século XIX, surgindo os primeiros estudos cientificos sistematicos sobre o uso de
compostos quimicos, visando o controle de pragas agricolas. Compostos inorganicos e
extratos vegetais eram utilizados nessa época.

No final do século XIX, foi sintetizado diversos compostos a fim de controlar
diferentes pragas, além de misturas tais como de enxofre e cal, utilizado no controle da
sarna da maga, causada por um fungo; a mistura de sulfato de cobre e cal, conhecida
hoje como calda bordalesa, usada no combate do mildio, doenca causada por fungos na
uva; o arsenito de cobre, também conhecido como verde de Paris, para controlar o
besouro da batata nos Estados Unidos; o sulfato ferroso como herbicida seletivo;
derivados de fluoretos inorganicos, como o fluoreto de so6dio, no controle de insetos
como formigas.

E importante considerar que muitos compostos inorganicos utilizados em larga
escala eram muito toxicos, como foi o caso do acido cianidrico usado nos Estados
Unidos no final do século XIX, utilizado para eliminar insetos em moradias. Apesar de
esse tratamento ter sido inicialmente muito eficaz, apds algum tempo, os insetos
desenvolveram resisténcia a esse acido.

Compostos organicos de origem vegetal também foram utilizados no combate as
pragas. E o caso do piretro ou poé da Pérsia, proveniente de flores secas de
Chrysanthemum cinerariaefolim e Chrysanthemum coccineu, planta encontrada na
Iugoslavia e no Caucaso, que teve seu uso difundido no século XIX. Os constituintes
quimicos presentes no piretro e que sdo responsaveis pela atividade inseticida sdo as
piretrinas. Em razdo da baixa disponibilidade e fotoinstabilidade, estas ndo sdo usadas
na agricultura, apenas em ambientes domésticos. Esse fato colaborou para o
desenvolvimento de produtos fotoestaveis analogos aos produtos naturais, denominados
genericamente de piretroides. Em razdo do largo espectro de atividade contra
artropodes, da baixa dosagem requerida, do baixo risco para os aplicadores e do baixo

impacto ambiental, os piretroides obtiveram um grande sucesso comercial.
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Outros exemplos de inseticidas naturais organicos sao a nicotina e a rotenona. A

nicotina, extraida das folhas de fumo (Nicotiana tabacum), comecou a ser utilizada no
século XVII para controlar insetos em jardins, pratica feita até hoje. A rotenona ¢é
isolada de raizes de Derris elliptica, planta comum na Malésia e na Indonésia, e de
espécies de Lonchocarpus, existentes na Africa e América do Sul e, desde o final do
século XIX, ¢ utilizada para o controle de lagartas.
No final do século XIX e inicio do século XX, comecaram a ser desenvolvidos
inseticidas organicos sintéticos. O marco para o desenvolvimento de compostos
organicos sintéticos foi a transforma¢do do composto inorganico cianato de amonio em
ureia, que ¢ um composto nitrogenado presente na urina, € sua sintese foi efetuada pelo
quimico alemao Friedrich Wohler em 1828. Acreditava-se, naquela época, que
compostos organicos ndo poderiam ser sintetizados em laboratorio, sendo produzidos
apenas por organismos vivos (Barbosa, 2004).

Os inseticidas orgéanicos sintéticos comegaram a ser utilizados em grande escala
na década de 1940, durante a Segunda Guerra Mundial, a fim de proteger os soldados
das regides tropicais e subtropicais da Africa ¢ da Asia, das pragas transmissoras da
‘doenc¢a do sono’, malaria, dentre outras. Devido a necessidade de proteger o exército,
as pesquisas de novos inseticidas foram impulsionadas, o que resultou no
desenvolvimento de varios agrotoxicos que sao usados ainda hoje.

Um marco importante para a Quimica foi a descoberta da atividade inseticida do
1,1,1-tricloro-2,2-di(p-clorofenil) etano em 1939, conhecido como DDT. Esse inseticida
foi utilizado pela primeira vez em 1943, durante a Segunda Guerra Mundial, para
combater piolhos que infestavam tropas norte-americanas na Europa e que transmitiam
uma doenca chamada tifo exantematico (Branco, 2003). O DDT ¢ classificado como um
organoclorado, composto por dtomos de carbono (C), hidrogénio (H) e cloro (CI).
Outros exemplos de inseticidas organoclorados desenvolvidos nessa época sdao aldrin,
dieldrin, heptacloro e toxafeno. As principais caracteristicas dos organoclorados sao:
insolubilidade em 4gua; solubilidade em liquidos apolares como éter, cloroférmio e,
consequentemente, em 6leos e gorduras, o que ocasiona o acimulo do DDT no tecido
adiposo dos organismos vivos; ¢ alta estabilidade, pois demora muitos anos para ser
degradados na natureza devido a baixa reatividade das ligagdes quimicas presentes no

composto em condigdes normais.
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Em razdo das caracteristicas dos compostos organoclorados, houve a
necessidade de serem desenvolvidos novos compostos com eficiéncia no controle de
pragas, sendo sintetizados os organofosforados e os carbamatos.

O livro Primavera silenciosa de Rachel Carson, lancado 1962, pode ser
considerado uma dentincia publica sobre os efeitos adversos do contato do DDT com as
aves, sendo este chamado de elixir da morte (Jardim e Andrade, 2009).

Os organofosforados foram desenvolvidos primeiramente nas décadas de 1930 e
1940 para serem utilizados como armas quimicas durante a Segunda Guerra Mundial.
Sao compostos derivados do acido fosfoérico, que podem conter em sua estrutura atomos
de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), enxofre (S), nitrogénio (N) e fosforo (P).
A toxicidade aguda dos inseticidas organofosforados ¢ maior que a dos organoclorados,
mas os organofosforados sdo menos persistentes no meio ambiente, ou seja, sofrem
rapida degradacgdo e, consequentemente, ¢ necessario um maior numero de aplicagdes
para a mesma eficacia que a dos organoclorados. O herbicida glifosato e os inseticidas
malation, paration e dissulfoton sdo alguns exemplos de compostos organofosforados.

Os carbamatos tiveram seu desenvolvimento associado ao uso da planta
Physostigma venenosum, natural do oeste da Asia e conhecida como ‘feijdo de Calabar’.
Seu extrato aquoso era utilizado em julgamentos de feiticaria: a ingestdao por individuos
acusados de um determinado crime resultaria em uma prova de sua culpabilidade se ele
morresse ou de sua inocéncia se ele sobrevivesse (Branco, 2003). Na metade do século
XIX, foi isolado o composto responsavel pelos efeitos medicinais e toxicos dessa planta,
a qual apresentava o grupo carbamato. Os compostos dessa classe quimica mais
utilizada hoje sdo o carbaril, o carbofuram e o aldicarb.

Apesar de existir no mercado um grande nlimero de compostos para controlar as
mais diversas pragas daninhas, insetos, fungos e outros organismos, existe uma
demanda crescente por novos produtos, uma vez que os organismos desenvolvem
resisténcia a tais compostos apos certo tempo de contato. Com isso, estes passam a ser
menos efetivos e, muitas vezes, perdem totalmente a atividade. Outro aspecto
importante a considerar ¢ o surgimento frequente de novos insetos-pragas, plantas
daninhas e fungos, havendo a necessidade do estudo de novos produtos para controlar
tais organismos.

As mudangas que o paradigma produtivo ocasiona sobre saide e o ambiente no
meio rural do Brasil devem ser considerados. De acordo com Castro Neto et al. (2010),

estudos comprovam que os agrotoxicos contaminam os alimentos, o0 meio ambiente e
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causam danos a saide humana, sendo que “a contamina¢do quimica associada aos
processos produtivos se caracteriza como um dos mais complexos problemas de satde
publica e ambiental no pais” (Peres, 2009, p. 2002).

A critica ao uso dos agrotdxicos causa progressivamente o aumento de procura da
agricultura orgénica, que estd em ascensdo atualmente. Com inicio na década de 1970,
hoje a agricultura organica ou agro ecoldgica pode representar uma estratégia
competitiva frente as grandes propriedades agroexportadoras, e € considerada uma saida

para a sustentabilidade ecologica (Castro Neto et al., 2010).

Ha cerca de 50 anos, os quimicos e os entomologos estudam os sistemas de defesa e
comunicag¢do dos insetos e, hoje, usam esses conhecimentos para o controle de pragas
da agricultura, porque estas estdo cada vez mais resistentes aos inseticidas sintéticos. E
ainda porque esses inseticidas, além dos danos causados ao meio ambiente, sao
prejudiciais aos mamiferos — em especial, aos humanos. S6 no Brasil, insetos-praga sao
responsaveis pela perda, por ano, de mais de 20 milhdes de toneladas de alimentos e
pela intoxicagdo de muitos agricultores. Quanto mais os cientistas souberem sobre o
comportamento dos insetos, mais facil sera controla-los. Entretanto, s6 o tempo dira se
os feromonios serdo os pesticidas do futuro. Em um exercicio de imaginagdo, podemos
visualizar formigas seguindo, uma atras da outra, para um incinerador onde foi colocado

o feromdnio de trilha, usado por elas para marcar o caminho até o formigueiro.

A critica ao uso dos agrotdxicos causa progressivamente o aumento de procura da
agricultura organica, que esta em ascensdo atualmente. Com inicio na década de 1970,
hoje a agricultura orgénica ou agro ecoldgica pode representar uma estratégia
competitiva frente as grandes propriedades agroexportadoras, e ¢ considerada uma saida

para a sustentabilidade ecoldgica (Castro Neto et al., 2010).

4.2 - DEFINICAO DOS TERMOS PESTICIDAS, PRAGUICIDAS E
AGROTOXICOS

Existem varios defini¢cdes para pesticidas, por varios autores ou instituicdes, mas de
uma maneira geral convergem no sentido de controle de agentes que causam prejuizos

aos processos produtivos:

Segundo Souza Cruz (1989), agrotdxicos sdo produtos ou substancias oriundas de
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processos fisicos, quimicos ou bioldgicos. Sao destinados ao controle de pragas
prejudiciais a satde, setores de produgdo, armazenamento, beneficiamento de produtos
agropecuarios, pastagens, culturais florestais, meio urbano e industrial.

Os pesticidas podem ser definidos como substancias com propriedades letais que
podem ser utilizados para eliminar ou controlar um organismo, interferindo em seu
processo reprodutivo. Em relacdo a sua fung¢do, todos t€m a mesma a¢do comum, que €

bloquear os processos metabolicos vitais dos organismos para os quais sao toxicos.

Outro termo ainda pode ser utilizado com esta finalidade, os agrotoxicos, que no sentido
geral, inclui todos os compostos quimicos utilizados na agricultura, com a finalidade de
eliminar, controlar, destruir e impedir a proliferacdo dos mais variados tipos de pragas
(BAIRD, 2002; PEIXOTO, 2007; RIVEROS, 2012). Os
praguicidas, segundo a Organizacao para Agricultura e Alimentagdo das Nagdes Unidas
(FAO), sdo produtos quimicos ou quaisquer substincias ou mistura de substancias
destinadas a prevencao, a destruicdo ou ao controle de qualquer praga, incluindo os
vetores de doencas humanas ou de animais, que causam prejuizo ou interferem de
qualquer outra forma na producdo, elaboracao, armazenagem, transporte ou
comercializacdo de alimentos, para os homens ou os animais, de produtos agricolas, de
madeira e produtos da madeira, ou que podem ser administrados aos animais para

combater insetos, aracnideos ou outras pragas dentro ou sobre seus corpos.

4.3 — CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS.

A classifica¢ao pode obedecer a diversos critérios, como quanto a finalidade, o grupo

quimico, a origem quimica (organico, inorganico), nivel toxico (DL50)

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (2005) e o0 Manual de Vigilancia da Satde de
Populagdes Expostas a Agrotoxicos (OPAS/OMS, 1996) os pesticidas podem ser

classificados das seguintes formas:

4.3.1 - CLASSIFICACAO QUANTO A FINALIDADE
Existem trés tipos principais de pesticida, de acordo com Peixoto (2007): Os
Fungicidas, que sdo utilizados para destruir ou inibir a acdo de fungos que atacam

geralmente as plantas, sendo muito comum na agricultura convencional a utilizagao de
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fungicidas sintéticos e por ser um produto muito toéxico e perigoso, apresenta sérios
riscos a0 homem e ao meio ambiente.

Os herbicidas, que sdo produtos utilizados para o controle de ervas daninhas que se
inserem nas plantagdes, competindo por dgua, luz e nutrientes, reduzindo a safra e a
qualidade, servindo também como habitat para pragas e doencas. O uso de herbicidas ¢
eficaz com rapida agdo e custos minimos, mas sdo todos toxicos para os seres humanos,
mesmo que em alguma escala.

E por fim, os inseticidas, utilizados para eliminar insetos em geral, com a¢do expandida
para larvas e ovos principalmente. Este ¢ o tipo mais comum e encontrado desde em
residéncias e industrias.

Essas trés categorias descritas acima, apresentam segundo Baird, (2002) o maior
volume de uso, estimado em torno de bilhdes de quilogramas de pesticidas usados
anualmente apenas na America do Norte.

Os pesticidas podem ser ainda classificados como: acaricidas (para o controle dcaros),
bactericidas (para o controle de bactérias), nematicidas (para o controle de nematoides),
raticidas (para o controle de ratos), formicidas (para controlar formigas), moluscicidas
(papa o controle de moluscos), algicida (para o controle de algas) (FERNANDO e
DUARTE, 2011).

Classificacdo dos agrotoxicos segundo o organismo que controlam

Grupo de Pesticidas Peste controlada
Acaricidas Acaro
Avecidas Aves
Bactericidas Bactérias
Carrapaticida Carrapato
Columbicida Pombo
Cupinicida Cupin
Formicida Formiga
Fungida Fungos
Inseticida Inseto
Larvicida Larvas
Herbicida Ervas daninhas
Raticidas Roedores
Nematicidas Vermes
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4.3.2 — CLASSIFICACAO QUANTO A ORIGEM

Nesta classificacdo, podem ser originados a partir de compostos organicos e

inorganicos.
4.3.2.1 - ORGANICOS

Apos as descobertas que os sais inorganicos utilizados antigamente eram extremamente
toxicos para o ser humano, entdo aos poucos foram sendo introduzidos compostos

organicos, que dentre os tipos existentes, tem-se (VILARINHO, 2011):

e Sintéticos: Sao produtos a base de carbamatos (nitrogenados), clorados, fosforados, e
clorofosforados e constituem a maior classe de pesticidas utilizados, com a maior

atividade fisiologica.

e Origem vegetal: A base de nicotina, piretrina, sabadina e rotenona.

4.3.2.2 - INORGANICOS

Os pesticidas inorganicos e organometalicos sdo em sua maioria extremamente toxicos
para os seres humanos e mamiferos, no que diz respeito a dosagens necessarias para
torna-los pesticidas eficientes e sdo constituidos a base de arsénio, talio, bario,
nitrogénio, fosforo, cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre, mercurio e zinco (BAIRD,
2002; PEIXOTO, 2007), flaor, enxofre e dioxido de silica, este obtido de fosseis de
algas diatoméaceas. Entre os produtos ainda em uso, cita-se o enxofre, como fungicida e
acaricida, o acido borico utilizado em iscas para o controle de baratas e o diéxido de
silica no controle de pragas primarias e secundarias de graos armazenados. As
minusculas particulas deste produto adsorvem a camada protetora de cera que recobre o
corpo dos insetos, provocando perda de 4gua e consequente desidratacdo e morte entre

dois e 14 dias ap6s a exposi¢ao.

4.3.3 - CLASSIFICACAO QUANTO AO GRUPO QUIMICO
A estrutura quimica desses compostos sdo classificadas e organizadas nos seguintes

grupos:
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4.3.3.1 - ORGANOCLORADOS

Os organoclorados tiveram ampla utilizagao na agricultura até a década de 1970.
Possuem baixa solubilidade em 4gua e elevada solubilidade em solventes orgénicos e
em geral possuem baixa pressao de vapor e alta estabilidade quimica, sendo o motivo
para a lenta biodegradacao. A maioria sao poluentes organicos persistentes que se
caracterizam por longos ciclos de vida no ambiente e por serem transportados a longas
distancias (MARASCHIN, 2003; SA et al, 2012).

Possuem efeitos bastante significativos no funcionamento do organismo animal, em
particular sobre os sistemas neuroldgicos, interferindo nas transmissoes dos impulsos
nervosos no sistema imunoldgico e enddcrino. Tais compostos sao bioacumulativos,
facilmente encontrados nos tecidos graxos dos seres vivos e persistentes no ambiente
(BAIRD, 2002; BRAGA; 2012).

Braga (2012) relata ainda que os organoclorados podem ser classificados
estruturalmente em cinco tipos: hexaclorooctahidronaftalenos (aldrin, dieldrin e endrin),
canfenos clorados (endossulfan, clordano, heptaclor, toxafeno), difeniletanoclorados
(DDT, DDD, docofol e metoxiclor), cicldienos e hexaclorociclohexano.

Todos estes compostos podem ser absorvidos através da pele, do trato digestivo e do
respiratorio. A absor¢ao pode ser modificada pelo veiculo (solventes), pela presenca de
gorduras e pelo estado fisico do praguicida. O DDT ¢ o menos absorvido pela pele; ja o
dieldrin ¢ muito bem absorvido. A volatilidade destes compostos ¢ limitada, mas
particulas suspensas no ar podem ser inaladas e/ou ingeridas e absorvidas. Sao
altamente lipossoluveis, sendo distribuidos e depositados no tecido adiposo. A maioria
dos organoclorados sdo indutores das enzimas do sistema microssomal hepatico,
interferindo em seu proprio metabolismo e no de outras substancias quimicas e
medicamentos que utilizam o mesmo sistema enzimatico, acarretando efeitos as vezes
deletérios para o organismo. (Alonzo e Correa)

A maioria dos organoclorados sdo declorinados, oxidados e posteriormente
conjugados. A principal via de eliminagao ¢ a biliar, porém quase todos tém produtos de
biotransformacao quantificaveis na urina. O DDT, ap6s a biotransformagado para DDA, ¢
eliminado na urina, e, nos casos de ingestao de grandes quantidades, ¢ excretado sem
alteracdes nas fezes. Vale ressaltar que muitos dos compostos nao-biotransformados sao
reabsorvidos no intestino (circulagdo enterohepatica), retardando, portanto, a excrecao

nas fezes. (picancgo, 2010)
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Os inseticidas organoclorados e sdo estimuladores do sistema nervoso central.
Atuam alterando as propriedades eletrofisiologicas da membrana dos neurdnios e das
enzimas relacionadas como a Na'-ATPase e K'-ATPase, modificando a cinética do fluxo
dos ions Na" e K'. Além disso, promovem disttrbios no transporte do Ca ou na
atividade da Ca®', Mg*"-ATPase. Além disso, vérios organoclorados como DDT/DDE e
clordano, sdo considerados desreguladores endocrinos, ou seja, tem a capacidade de
interferir com o desenvolvimento e funcao dos tecidos e 6rgaos e, portanto, podem
alterar a susceptibilidade a diferentes tipos de doencas ao longo da vida das populacdes

expostas. (Alonzo e Correa)

4.3.3.2 - ORGANOFOSFORADOS
Os organofosforados, segundo Savoy (2011), sdo ésteres amido ou tiol derivados do

acido fosforico, tiofosforico ou ditiofosforico, sendo utilizados como acaricida,
fungicida, inseticida e nematicida, tendo como mais relevantes para o uso no combate a
pragas, os Diclorvos (DDVP), Temefos e Clorpirifos.

Seu efeito em mamiferos, manifesta se principalmente por lacrimejo, salivacao,
sudorese, diarreia, tremores e disturbios cardiorrespiratorios. Estes ultimos sdo
decorrentes de bronco constricao, aumento das secregdes bronquicas e bradicardia, bem
como de depressao do sistema nervoso central, sendo as principais causas de morbidez e
mortalidade por estes produtos. (VALENTE, 2012).

Representam uma periculosidade a satide de quem aplica e a outros que possam entrar
em contato com os mesmos. A intoxicagao por essas substancias pode ocorrer por
exposi¢ao via inalacdo, ingestao ou absor¢do direta. Como os organoclorados, os
organofosforados sdo lipossoluveis, porém decompdem-se dentro de dias ou semanas, e
por esta razao ¢ raramente encontrado na cadeia alimentar (MARASCHIN, 2003).

Os organofosforados e os carbamatos exercem sua acao principalmente através da
inibicdo enzimatica, o que determina a sua toxicidade. As colinesterases pertencem ao
grupo das enzimas B-esterases, que reagem com os compostos organofosforados,
ficando firmemente e, em alguns casos, irreversivelmente fosforiladas e, portanto,
inibidas nesse processo. A acetilcolinesterase tem dois sitios ativos: um sitio anionico e
um sitio esterasico. Os organofosforados se unem somente no sitio esterasico, onde o
fosforo forma uma unido covalente e estavel, dando lugar ao acido éster-fosforico
(enzima fosforilada). Na presenca de alguns inibidores, este dcido € hidrolisado

lentamente, levando dias ou semanas, e, com outros compostos, a reagdo de
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esterificacdo € virtualmente irreversivel, podendo durar meses, sendo determinada pelo
tempo requerido para a sintese de novas moléculas de acetilcolinesterase. (Alonzo e

Correa)

4.3.3.3 - CARBAMATOS
Sao compostos derivados acidos carbamico, H2ZNCOOH e foram introduzidos na

década de 50, como inseticidas. Eles podem contaminar aguas superficiais de forma
direta ou indireta, por residuos industriais ou derramamentos acidentais, embora seu
nivel de perigo no ambiente seja limitado (MARASCHIN, 2003).

Segundo Vilarinho (2011), sua toxicidade ¢ considerada aguda média e por degradarem-
se rapidamente, ndo sdo bioacumulativos e seu efeito toxico atua no sistema nervoso
interferindo nas transmissdes dos impulsos nervosos. Possuem como representantes
principais o Aldicarb, Carbaril, Carbofuram, Metomil, Propoxur, entre outros.

Os carbamatos reagem com esterases e sdo hidrolisados por elas. Existe inibicao da
enzima acetilcolinesterase, mas a reativacao ¢ rapida e espontanea. Este processo ocorre
primeiramente, formando um complexo reversivel carbamato-acetilcolinesterase,
seguido da reagdo de carbamilagdo irreversivel da enzima, e, finalmente, a
decarbamilagdo, por hidrélise, sendo liberada a acetilcolinesterase original € o

carbamato fica dividido e sem atividade anticolinesterase. (Alonzo e Correa)

4.3.3.4 - TRIAZINAS
Sao compostos que fazem parte de uma classe de herbicidas, sendo amplamente

utilizado no controle de ervas daninhas no Brasil. As Triazinas sdo bastante toxicas e
persistentes no ambiente, principalmente em leitos ou corpos d’4gua com grande
potencial carcinogénico para o homem, segundo as pesquisas de Patussi & Biindchen
(2013).

O produto mais utilizado oriundo das Triazinas ¢ a Atrazina, sendo o herbicida mais
utilizado mundialmente, possuindo amplo espectro de agao, inclusive a folhas largas.
Sua descoberta ocorreu no comeco da década de 50, através da empresa Geicy Quimica,
e sua divulgagdo ocorreram dez anos depois, quando foi langada no mercado

(KUSSUMLI, 2007).

4.3.3.5— PIRETROIDES
Os piretroides sdao um grupo de inseticidas sintéticos, introduzido no mercado na década

de 1970, que surgiu de outra classe de praguicidas, as piretrinas naturais ou piretrum, é
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uma das classes de inseticidas mais utilizadas na agricultura, de acordo com Santos,
Areas e Reyes (2007), devido a sua baixa toxicidade, acabando por ser uma alternativa
ao uso dos organoclorados, proibido no Brasil na década de 80 e ao uso também dos
carbamatos e organofosforados, por serem bastante toxicos. Possuem pouco impacto
ambiental e um amplo espectro de acdo contra diversos tipos de insetos. Embora,
segundo os estudos de Montanha e Pimpao (2012), sua utilizacao deva ser feita com
bastante cautela, pois ja tem comprovado os efeitos toxicos que podem acometer a
invertebrados, como peixes, por exemplo.

Tanto as piretrinas como os piretroides sao prontamente absorvidos por via oral
e, em pequena quantidade, por via dérmica. Apos a absor¢ao, distribuem-se rapidamente
no organismo. A alta lipossolubilidade e a presenca de uma glicoproteina transportadora
favorecem a entrada dos piretroéides no cérebro. As piretrinas e os piretrdides sdo toxicos
seletivos e potentes do canal de sodio. E reconhecida sua agio réapida nas piretrinas e
seus derivados, induzindo uma paralisia temporaria (knockdown) principalmente nos
insetos voadores. Os piretroides prolongam a corrente de sodio durante o potencial de
acdo. O tempo médio de abertura do canal de sodio fica aumentado, a amplitude e a
duracdo dos potenciais de agdo sdo pouco afetados, porém, ha um fluxo de inativagdo
anormal. Em suma s3o neurotdxicos para insetos € mamiferos. (Alonzo e Correa)

Segundo ainda Alonzo e Correa, a interacdo com os canais de soédio ndo € o
unico mecanismo de a¢do proposto para os piretroides. Outros mecanismos sao:
antagonismo ao acido g-aminobutirico (GABA), estimulacio dos canais de cloro
modulados pela proteina-kinase C, modulagdo da transmissao colinérgica nicotinica,

aumento da liberacao de noradrenalina e a¢des no ion calcio.

4.3.3.6 - CLOROACETAMIDAS
Pertencentes a classe dos herbicidas, este tipo de agrotoxico ¢ usado principalmente em

plantagdes de milho e soja, tendo como principais compostos desta classe o, alaclor,
metalaclor e o propalaclor (MARASCHIN, 2003).

As cloroacetamindas sdo inibidoras de crescimento do meristema apical e da raiz de
ervas daninhas, que por sua sensibilidade aos compostos sdo mortas antes da

emergéncia (KARAM, et al, 2003).

4.3.3.7 - NEONICOTINOIDES

Os neonicotinoides sdo uma classe de inseticida derivados melhorados da nicotina. A
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primeira vez que foi demonstrada a capacidade inseticida destes compostos foi

em 1972, sendo a base deste estudo um derivado heterociclico do nitrometileno. Este
trabalho resultou na descoberta da nitiazina, composto que nunca foi comercializado
como inseticida, mas que serviu de composto lider para a sintese de todos os
neonicotinodides. O uso de alguns membros da familia dos neonicotindides foi proibida
na Comunidade Europeia e outros paises, apos estudos evidenciarem correlagdes com o

desaparecimento de colonias de abelhas.

Estes compostos normalmente sdo muito pouco toxicos devido a sua grande seletividade
para os receptores nicotinicos dos insetos, mas mesmo assim apresentam alguns
problemas para outros seres vivos: o tiaclopride e tiametoxam sao potenciais
carcinogénios humanos; a acetamiprida, o imidaclopride e o tiaclopride sdo os mais
toxicos para as aves, enquanto que o tiaclopride ¢ o mais toxico para os peixes; muitos

neonicotinoides sdo toxicos para as abelhas.

A toxicidade dos neonicotinoides para os mamiferos ¢ devida a uma ag@o a nivel central
destes compostos, dado que, os sintomas, quando existe envenenamento, sao

semelhantes aos provocados pela nicotina. (Picango, 2010)

Apresentam absorcao escassa pela via cutanea. No trato gastrintestinal, a absor¢ao
chega a 92%. Tem distribuicao no organismo e alcanca pico plasmatico em 2,5 horas.
Ocorre biotransformacgao hepatica por reagdes de oxidagdo, conjugacgao e hidroxilagao.
sdo excretados preferencialmente pelos rins. imitam a acetilcolina e competem com ela
pelos seus receptores nicotinicos na membrana pos-sindptica. A ativa¢ao dos receptores
de acetilcolina ¢ prolongada de modo anormal, causando hiperexcitabilidade do sistema
nervoso central devido a transmissao continua e descontrolada de impulsos nervosos.

(Alonzo e Correa)

4.3.3.8 - ORGANOSSULFURADOS
Os organosulfurados sdo compostos que possuem ‘S’ centralmente a molécula. Sao
acaricidas especificos bem eficientes (e.g. Propargite (Omite)) que agem sobre todas as

fases de desenvolvimento de acaros , desde a fase ovo até adulto). (Picango, 2010).

4.3.3.9 - FENILPIRAZOIS
Fenilpirazois sdo aminas aromaticas e heterociclicas, de desenvolvimento
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recente, e atuam como venenos axonicos. O fipronil € o principal produto no Brasil
sendo usado contra formigas cortadeiras e carrapatos. (Picango, 2010)

Extremamente ativo, o fipronil atua no sistema nervoso central do inseto inibindo o
receptor do dcido gama aminibutirico (GABA). O sistema receptor-GABA, responsavel
pela inibi¢ao da atividade neural anormal, previne o estimulo excessivo dos nervos.
Quando a func¢ado desse sistema regulador ¢ bloqueada pelo fipronil ocorre

hiperexcitagdao neural e conseqiientemente a morte do inseto (PAN, 2005).

O fipronil sofre degradacao lenta em dgua e sedimentos em condi¢des anaerdbias, com
tempo de meia-vida variando entre 116 e 130 dias. E estavel a hidrolise em pH
moderadamente 4cido a neutro. Em condicdes aerdbicas degrada-se lentamente
mediante oxidagao, reducdo e hidrélise (meio alcalino).Quando exposto a luz, o
composto sofre fotodegradagdo e sua meia-vida ¢ de 3,6 horas em agua e 34 dias em
solo argiloso. Produz diversos metabdlitos (produtos da fotodegradacdo), dentre os
quais o fipronil-dissulfinil que ¢ extremamente estavel e mais toxico que o composto
original (NPTN, 2005).

O fipronil ¢ absorvido pelo trato gastrointestinal e rapidamente metabolizado. A
concentracdo maxima do fipronil no sangue ocorre de 4 a 6 horas apds sua ingestao e
comeca a declinar lentamente (processo de eliminagdo lento). A excregdo do fipronil e
de seus metabolitos ocorre principalmente pelas fezes e em menor quantidade pela urina

(FIPRONIL..., 2005).

4.3.3.10 — JUVENOIDES E ANTI-HJ

Juvenoides: produtos analogos ou derivados do hormdnio juvenil (juvenoides) que
interferem na muda dos insetos, principalmente para a fase adulta, gerando estagios
ninfais andmalos; exemplos: metopreno, quinopreno, fenoxicarbe e piriproxifem
Anti-HJ: sdo produtos que antagonizam a a¢ao do hormonio juvenil causando
metamorfose precoce em insetos (e.g. precoceno)

Ecdisterdides: agonistas de ecdisona que imitam sua agao (e.g. acilhidrazinas:

tebufenozide e metoxifenozide). (Picanco, 2010).

4.3.4 —- CLASSIFICACAO QUANTO A TOXIDADE
A toxicidade ¢ medida em miligramas por quilo e € classificada como DL50. Na DL50,
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quanto maior o nimero menos toxico € o inseticida e quanto menor o nimero mais
toxico. Ex1: DL50 = 5000 miligramas/kg. Esse ¢ um inseticida com auto grau de
seguranca. Ex2: DL50 117 miligramas por Kg, trata-se de um pesticida toxico.

A DL50 ¢ a quantidade de uma determinada substancia que € necessario ingerir ou
administrar para provocar a morte a pelo menos 50% da populagido em estudo.
Geralmente expressa-se em mg/kg.

A toxicidade da maioria dos defensivos ¢ expressa em termos do valor da Dose Média
Letal (DL50), por via oral, representada por miligramas do produto téxico por quilo de
peso vivo, necessarios para matar 50% de ratos e outros animais-testes.

A classificacao dos pesticidas foi obtida de acordo os resultados de estudos e testes
feitos em laboratorio, objetivando estabelecer um limite chamado dosagem letal de
50%, (DL50), sendo esta quantidade, a suficiente para matar os animais testados nos
experimentos (BRAIBANTE e ZAPPE, 2012).

Com isso, os pesticidas podem ser classificados em quatro classes distintas, de acordo

com as cores dos rétulos, todas definidas por lei:

® Classe I: Rotulo Vermelho — S3o os compostos quimicos extremamente toxicos, de
grande risco a saude humana e ao meio ambiente. Como exemplos, tem-se o grupo dos
clorados, os clorofosforados.

e Classe II: — De toxicidade alta para os seres humanos. Possui os

Carbamatos como exemplos.

® Classe III: Rotulo Azul — sdo substancias consideradas de toxicidade mediana para a

saude humana. Como exemplo, os organofosforados.

e Classe I'V: Rétulo Verde — sdo os produtos pouco toxicos para os seres humanos. Os

piretréides sdo exemplos.

4.4 —- MECANISMOS DE ACAO DOS PESTICIDAS

O mecanismo de A¢ao de um pesticida descreve seu impacto nos processos bioquimicos
chave (local de acdo primario) responsaveis por seus efeitos no desenvolvimento da
praga e o modo acdo descreve o conjunto das alteracdes de processos bioquimicos e
fisioldgicos afetados em consequéncia do local de ag¢do primario afetado, que culminam
com a morte da praga. A importancia de seu conhecimento esta na compreensao do

funcionamento que permite melhor adequa¢do do emprego do pesticida e interpretagdo

24



dos resultados, também facilita o conhecimento do pesticida quanto ao seu
enquadramento nos grupos de mecanismo de acdo, ainda permite prevenir o surgimento
de ervas resistentes pela rotagao dos mecanismos de acao. (DFS 1000, 2008)

4.4.1 — Sistema nervoso de insetos

O sistema nervoso ¢ formado por células nervosas ou neurdnios, que sdo formados pelo
corpo celular. As terminagdes ramificadas, chamadas dendritos, onde ¢ recebido o
estimulo nervoso, e uma regido alongada chamada axonio, que possui arborizagdes
terminais por onde sdo transmitidos os estimulos nervosos. Os ganglios sdo agregacgdes
de neurdnios e a agregacao e interconexao dos ganglios forma o sistema nervoso
central. O remanescente do sistema nervoso ¢ chamado sistema nervoso periférico. A
fungdo do sistema nervoso ¢ transmitir informacgdes ao corpo por meio de impulsos. O
estimulo nervoso ¢ conduzido eletricamente ao longo do axonio e quimicamente entre

neurdnios. (Guedes e Vilela)

4.4.2 — Eventos axonicos na conducio do estimulo excitatério

A membrana do axdnio € permeavel a K+ quando em repouso e impermeavel a Na+,
portanto a membrana do axonio permanece polarizada no estado de repouso com
potencial proximo ao potencial de equilibrio do K+ (-50 a -70 mV). Mediante estimulo,
os canais de K da membrana se fecham e os de Na se abrem permitindo um fluxo de Na
para o interior da célula despolarizando-a até atingir um potencial proximo ao potencial
de equilibrio do Na. Quando esse “potencial de agdo” ¢ atingido no desencadeamento de
um estimulo, os canais de Na se fecham novamente e os K vao lentamente se abrindo
até ser restabelecido o potencial elétrico de repouso (membrana polarizada). A bomba
de Na-K transporta o excesso de Na do interior para o exterior do axonio, e K do
exterior para o interior do mesmo restabelecendo o equilibrio quimico da célula no
estado de repouso. O impulso transmitido se propaga ao longo do axonio até atingir a
extremidade do mesmo, onde a transmissao passa de elétrica a quimica diferenga de

potencial. (Guedes)

4.4.3 — Eventos sinapticos na conduc¢ido do estimulo excitatorio
A sinapse ¢ a fenda que separa duas células nervosas intercomunicantes. A transmissao
de um impulso nervoso deve atravessa-la para que se propague, o que ¢ conseguido

através da liberagcdo de neurotransmissores na membrana pré-sinaptica. Esses
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neurotransmissores migram pela fenda sinaptica e atingem receptores especificos na
membrana pds-sinaptica onde desencadeiam novos potenciais de a¢dao. Canais de Ca* na
membrana pré-sindptica modulam a liberagao das vesiculas com neurotransmissor na
sinapse. Os principais neurotransmissores em insetos, de importancia para o controle
quimico deles sdo:

A acetilcolina, que ¢ um neurotransmissor de excita¢do, presente no sistema nervoso
central de insetos.

O Glutamato, neurotransmissor de excitacdo, presente em jungdes neuromusculares.
Octopamina, neurotransmissor de excita¢do, associado a neurénio dorsal mediano
despareado.

O acido gama aminobutirico (GABA), que ¢ um neurotransmissor inibitorio, presente
no sistema nervoso central de insetos e juncdes neuromusculares. Este estimulo
inibitério leva a uma hiperpolarizagdo da membrana do axonio através do fluxo de ions
Cl- para o interior da membrana do axdnio via canais de Cl. O efeito inibitdorio bloqueia
0 excitatdrio e o neurotransmissor envolvido em sinapses inibitorias ¢ 0 GABA

(Guedes e Vilela)

4.4.4 — Pesticidas que agem nos canais de sédio

DDT e analogos e os piretrdides (tipo I e II) se ligam a uma das subunidades dos
canais de s6dio modificando individualmente estes ¢ mantendo-os abertos por periodo
mais longo de tempo. Aumento do periodo de abertura dos canais de sodio leva a um
aumento do fluxo de sddio para o interior da membrana e a prolongagao da fase de
despolarizag¢do apos o pico do potencial de acdo que ¢ atingido normalmente.
Potenciais de acdo repetitivos sdo desencadeados quando a despolarizagdo atinge um
limite. Os insetos eventualmente morrem devido a hiperexcitacao. Este € o sitio
principal de acdo de DDT e piretroides que, também agem em outros sitios
(secundarios) como o sistema GABA, receptores de ACh ativados por célcio e ainda

interferem com a fung¢ao reguladora do célcio. (Guedes)

4.4.5 — Pesticidas que Agem nos Receptores Sinapticos

4.4.5.1 — Pesticidas que agem nos receptores de acetilcolina (AChR)
Nicotina e cloronicotindis (p.e. Imidaclopride e acetamipride). Estes inseticidas imitam

o neurotransmissor ACh e competem com ele pelos seus receptores (sdo agonistas da
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ACh, ou seja, imitam sua agdo apesar de possuirem formulas estruturais bem distintas
do composto original). Contudo, ao contrario da ACh, nem nicotina € nem o
imidaclopride sdo susceptiveis a hidrolise enzimatica pela acetilcolinesterase ¢ a
continua interagcdo entre nicotina (ou cloron icotinéis) e os AChR leva a hiperexcitagdo
do sistema nervoso causando perda da coordenagdo muscular, convulsdes e finalmente a
morte por falha respiratoria (no caso de vertebrados). Em insetos, ao contrario de
vertebrados, esses inseticidas agem em ganglios do sistema nervoso central, pois nao ha
AChR no sistema nervoso periférico de insetos. (Guedes e Vilela)

Spinosinas sdo toxinas constituintes do inseticida spinosade que também atuam nos
AchR como moduladores destes, levando a abertura de canais i6nicos ¢ a conducao do
estimulo nervos o. Seu sitio de ligagao no AchR parece ser distinto do da nicotina e
cloronicotindis. (Guedes e Vilela)

Nereistoxina ¢ derivados também sua a¢do nos AChR. Eles, ao contrario dos inseticidas
nicotindides, agem como antagonistas (parciais) da ACh competindo com ela por seus
receptores e inibindo os mecanismos de aumento da condutancia dos ions de Na e K na
membrana pos-sindptica. Esses inseticidas paralisam os insetos, sem excitagao, e

bloqueiam a transmissao sinaptica. (Guedes e Vilela)

4.4.5.2 — Pesticidas que agem nos receptores de glutamato

O L-glutamato ¢ o neurotransmissor excitatorio em jung¢des neuro musculares de
insetos. Existem alguns inibidores competitivos que inibem a despolarizagao, induzida
por glutamato, em membranas pds-sinapticas. Contudo, nao existem ainda produtos

comerciais que tenham como sitio de acdo os receptores de glutamato. (Guedes)

4.4.5.3 — Pesticidas que agem nos receptores de octopamina

A octopamina ¢ um neurotransmissor excitatorio presente no sistema nervoso central e
periférico de insetos. Receptores de octopamina foram subdivididos em trés grupos em
termos de suas caracteristicas farmacolédgicas: OA1, OA2A e OA2B. Os receptores de
octopamina sao os sitios primarios de acao das formamidinas como clordimeforme e
amitraz. Esses compostos agem como agonistas da octopamina

Ligando se a seus receptores e aumentando o estado de excitagdo do organismo alvo.
Estes inseticidas tem ainda importante agdo como disrruptores comportamentais,

caracteristica importante no controle de lagartas, acaros e carrapatos. (Guedes)

4.4.5.4 — Pesticidas que agem nos receptores do GABA
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Mecanismo de acdo do BHC, ciclodienos e fenilpirazoéis: BHC e ciclodienos
ligam-se ao sitio de ligacao dos receptores/canais GABA individuais induzindo uma
rapida mudanga conformacional do canal para o estado ndo sensibilizado suprimindo o
fluxo de Cl para o interior da membrana e levando os insetos a eventual morte por
hiperexcitacao. Os sitios exatos de ligagdo do BHC e ciclodienos ainda ndo sdo
conhecidos. Fenilpirazois sdo antagonistas competitivos do GABA ligando-se a seus
receptores a semelhanga de BHC e ciclodienos. Fipronil por exemplo apresenta baixa
resisténcia cruzada a dieldrim em baratas (Blattella germanica). Eles se ligam de forma
irreversivel aos receptores/canais GABA ou se ligam a um sitio distinto nestes canais.
(Guedes)

Mecanismo de a¢ao das avermectinas e milbemicinas: Ambos os grupos sao
agonistas do GABA ligando-se aos receptores dele e estimulando o fluxo de Cl para o
interior da membrana. Essa a¢cdo acaba por levar a um bloqueio na transmissao do
estimulo nervoso, imobilizacao e paralisia, seguidas por eventual morte do organismo.
O sitio exato de acdo desses inseticidas ainda nao ¢ conhecido, mas eles também agem
diretamente sobre os canais de Cl aumentando o fluxo deste ion para o interior da

membrana. (Guedes)

4.4.6 — Pesticidas inibidores da Acetilcolinesterase (AChE)

Os Fosforados imitam a estrutura da ACh (estruturas complementares com o centro
catalitico da AChE). O grupo fosfato ataca o sitio estearico da enzima e o resto da
molécula ¢ alinhado por interacdo com outros grupos laterais de aminoacidos da area
catalitica da enzima. Fosforilam a enzima ao invés de acetilar e a enzima fosforilada ¢
muito lentamente hidrolisada a sua forma ativa porque a ligagdo foésforo-oxigéneo ¢
muito mais forte que a ligagdo carbono - oxigénio da enzima acetilada. Sdo necessarios
cerca de 80 min para a desfosforilagdo de metade das moléculas de AChE fosforiladas
por dimetilfosfatos, e 8 a 10 horas para dietilfosfatos. Fosforados efetivamente
envenenam a enzima por fosforilagdo e consequente bloqueio da eficiente hidrdlise da
ACh, que se acumula nas sinapses continuando a interagir com seus receptores levando
a hiperexcitacdo do sistema nervoso. Essa hiperexcitacao leva a perda da coordenagao
muscular, convulsoes, e finalmente a morte por falha respiratoria em vertebrados.

O mecanismo de a¢cdo de carbamatos ¢ similar ao de fosforados, a taxa de quebra
hidrolitica da enzima carbamilada ¢ intermedidria entre a da enzima acetilada e a

fosforilada. O tempo médio de descarbamilagao ¢ de cerca de 20 min. (Guedes e Vilela)

28



4.4.7 — Pesticidas Reguladores de Crescimento

4.4.7.1 — Inibidores da formacao de cuticula

A Quitina ¢ um polissacarideo formado por unidades de N -acetil-glucosamina com
algumas Dglucosaminas ligadas por ligagdes glicosidicas do tipo B-1,4. A biossintese de
quitina envolve um processo de polimerizagdo catalisado pela enzima quitina sintetase.
Existem varios pesticidas que interferem na formagao de cuticula, como ureias
substituidas que interferem no transporte de UDP- N - ac etilglucosamina pela
biomembrana e também afetam o metabolismo de e cdisterdides; a buprofezina que
interfere na deposicao de cuticula e afeta metabolismo de ecdisterdides; a nikkomicina e

DU 1911 que bloqueiam sintese de quitina. (Guedes)

4.4.7.2 — Pesticidas que agem nos hormonios reguladores do crescimento

Pesticida a base de juvenoéides, sdo substancia andlogas aos hormonios juvenis (HJ) e
imitam estes, cujo efeito principal se da durante muda de larva a pupa (metamorfose
incompleta) e afetam o sistema endocrino levando a morfogénese anormal, por
exemplo, o metopreno que inibe liberagdao de PTTH do cérebro, inibe atividade da
glandula protoraxica no inicio do ultimo estado larval, mas a estimula antes da pupagao.
Pesticidas anti-HJ tem efeito antagonico ao hormonio juvenil e competem por
receptores de HJ, causando injuria aos ‘corpora allata’ (glandulas produtoras de HJ) ou
interferem na sintese de HJ, Poe exemplo imidazoles e butdxido de piperonila.
Pesticidas ecdisterdides, interferem no processo muda imitando a ecdisona, o hormonio

de muda, como exemplo temos o tebufenozide e ometoxifenozide. (Guedes e Vilela)

4.5 - PESTICIDAS HERBICIDAS: MECANISMOS DE ACAO

Para identificar herbicidas ¢ ttil agrupa-los de acordo com seu mecanismo de atuacdo
nas plantas e sua estrutura quimica basica. De forma geral, herbicidas que pertencem a
mesma familia quimica apresentam sintomas similares nas plantas susceptiveis, embora
existam excecdes a regra. Também pode haver forte similaridade nos sintomas
mostrados pelas plantas entre herbicidas de familias quimicas diferentes, mas que

apresentam o mesmo mecanismo de acao. (OLIVEIRA JR, 2011)
4.5.1 — Mimetizadores da auxina

Os herbicidas auxinicos, em plantas dicotiledoneas sensiveis, induzem mudancgas
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metabolicas e bioquimicas, podendo leva-las a morte. O metabolismo de 4cidos
nucleicos e os aspectos metabolicos da plasticidade da parede celular sdo seriamente
afetados. Esses produtos interferem na acdo da enzima RNA-polimerase e,
consequentemente, na sintese de 4cidos nucleicos e proteinas. Induzem intensa
proliferacdo celular em tecidos, causando epinastia de folhas e caule, além de
interrupcao do floema, impedindo o movimento dos fotoassimilados das folhas para o
sistema radicular. O alongamento celular parece estar relacionado com a diminui¢ao do
potencial osmotico das células, provocado pelo acimulo de proteinas e, também, mais
especificamente, pelo efeito desses produtos sobre o afrouxamento das paredes
celulares. Essa perda da rigidez das paredes celulares ¢ provocada pelo incremento na
sintese da enzima celulase. Apos aplicacdes desses herbicidas, em plantas sensiveis,
verificam-se rapidamente aumentos significativos da enzima celulase, especialmente da
carboximetilcelulase (CMC), notadamente nas raizes. Devido a esses efeitos ocorre
epinastia das folhas, retorcimento do caule, engrossamento das gemas terminais,

destruicao do sistema radicular e morte da planta, em poucos dias ou semanas.

(FERREIRA)

A seletividade pode ser dependente de diversos fatores, como: arranjo do tecido
vascular em feixes dispersos, sendo estes protegidos pelo esclerénquima em gramineas;
metabolismo do 2,4-D e seus derivados - a aril hidroxilacao resulta na perda da
capacidade auxinica, além de facilitar a sua conjugagdo com aminodcidos e outros
constituintes em plantas tolerantes; algumas espécies de plantas podem ainda excretar
esses herbicidas para o solo através de seu sistema radicular (exsudag¢ao radicular); e o
estagio de desenvolvimento da planta, no momento da aplicagdo do herbicida, pode
garantir a seletividade de algumas auxinas sintéticas para culturas como arroz, trigo e
milho. Os representantes dessa classe sdo: 2,4-D, picloram, triclopyr, fluroxipyr e

quinclorac. (OLIVEIRA JR, 2011)

4.5.2 — Inibidores do Fotossistema I
Estes compostos, devido ao alto potencial redutor, possuem a capacidade de captar

elétrons provenientes do fotossistema I, ndo havendo producao de NADPH+. O sitio de
acao desses compostos (captura dos elétrons) esta proximo da ferredoxina no
fotossistema I. Os radicais livres do paraquat e do diquat ndo sdo os agentes
responsaveis pelos sintomas de toxidez observados. Esses radicais sdo instaveis e
rapidamente sofrem oxidagdo e reducdo na presenga de oxigénio celular. Durante esse
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processo sdo produzidos radicais de superoxidos. Estes superdxidos sofrem o processo
de dismutagdo, para formarem o peroxido de hidrogénio (H202). Este composto, na
presenca de Mg, rapidamente, produz radicais hidroxila (OH*-), que promovem a
degradagdo das membranas (peroxidagdo de lipidios), ocasionando o vazamento do
contetdo celular e a morte do tecido, afetando todas as plantas. Poucas horas apos a
aplicacao desses herbicidas, na presenga de luz, verifica-se severa injuria nas folhas das

plantas tratadas (necrose do limbo foliar). (FERREIRA)

4.5.3 — Herbicidas Inibidores do Fotossistema I1

Os pigmentos, as proteinas e outras substancias quimicas envolvidas na reacdo da
fotossintese estdo localizados nos cloroplastos. Em condi¢des normais, sem a
interferéncia de inibidores fotossintéticos, durante a fase luminosa da fotossintese, a
energia luminosa capturada pelos pigmentos (clorofila e carotendides) ¢ transferida para
um “centro de reacao” especial (P680), gerando um elétron “excitado”. Este elétron ¢
transferido para uma molécula de plastoquinona presa a uma membrana do cloroplasto
(Qa). A molécula da plastoquinona “Qa” transfere o elétron, por sua vez, para outra
molécula de plastoquinona, chamada “Qb”, também presa na proteina. Quando um
segundo elétron ¢ transferido para a plastoquinona “Qb”, a quinona reduzida torna-se
protonada (dois ions de hidrogénio sdo adicionados), formando uma plastoidroquinona
(QbH2), com baixa afinidade para se prender na proteina. De maneira simplificada, a
fungdo da plastoidroquinona € transferir elétrons entre os fotossistemas II (P680) e I
(P700). “Muitos herbicidas inibidores do fotossistema II, derivados de triazinas e de
ureias substituidas, se ligam a proteina D-1 no sitio onde se prende a plastoquinona Qb”.
Esses herbicidas competem com a plastoquinona “Qb” parcialmente reduzida (QbH)
pelo sitio na proteina D-1, ocasionando a saida da plastoquinona e interrompendo o
fluxo de elétrons entre os fotossistemas. Além da competi¢do em si pelo sitio na
proteina, os herbicidas apresentam maior tempo de residéncia do que a plastoquinona
“Qb”, o que aumenta o seu efeito inibitorio. A morte das plantas ocorre por outros
motivos além da falta de carboidratos, em decorréncia da inibicao da rea¢ao luminosa
da fotossintese. As plantas suscetiveis morrem mais rapidamente quando expostas a luz
apos pulverizadas do que quando pulverizadas e colocadas no escuro. Além da
fotoxidacao da clorofila, provocando a clorose foliar, ocorrem rompimentos na

membrana citoplasmatica celular como consequéncia da peroxidacao de lipidios
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causada pela acdo dos radicais toxicos (clorofila triplet e oxigénio singlet). Alguns
herbicidas inibidores da fotossintese apresentam seletividade “topondmica” ou
seletividade por posi¢ao, como o diuron, para a cultura do algodao e outros apresentam
seletividade pela translocacdo diferencial das raizes para as folhas - isso ocorre devido a
presenga de glandulas localizadas nas raizes e ao longo do xilema, que adsorvem esses
produtos, impedindo que sejam deslocados até seus sitios de agdo, localizados nos
cloroplastos. Também pode ocorrer o metabolismo diferencial - algumas espécies de
plantas, em suas raizes ou em outras partes, metabolizam as moléculas desses
herbicidas, transformando-os rapidamente em produtos nao toxicos para as plantas;
como exemplo, tem se a seletividade do propanil para a cultura do arroz e do atrazine

para o milho. (OLIVEIRA JR, 2011)

4.5.4 — Inibidores da PROTOX
ApOs a absor¢do e pequena translocacao desses herbicidas até o local de agao, a luz ¢

sempre necessaria para a a¢ao herbicida. O requerimento de luz para a atividade desses
herbicidas ndo esta relacionado com a fotossintese. Com a inibigdo da PROTOX, a
protoporfirina IX se acumula muito rapidamente em células de plantas tratadas. Essa
acumulagdo rapida se deve ao descontrole na rota metabdlica de sua sintese. A
consequéncia do descontrole ¢ o aumento rapido do protoporfirinogénio IX, a sua saida
para o citoplasma na forma protoporfirina IX, que, na presenga de luz e oxigénio,
produz a forma reativa do oxigénio (oxigénio singlet), com consequente peroxidacao
dos lipidios da membrana celular. A seletividade ocorre basicamente pela metabolizagao
da molécula do herbicida. A atividade desses herbicidas ¢ expressa por necrose foliar da
planta tratada em pds-emergéncia, apds 4-6 horas de luz solar. Os primeiros sintomas
sao manchas verde-escuras nas folhas, dando a impressao de que estdo encharcadas em
razao do rompimento da membrana celular e derramamento de liquido citoplasmatico
nos intervalos celulares. A esses sintomas iniciais segue-se a necrose. Quando esses
herbicidas sdo usados em pré-emergéncia, o tecido ¢ danificado por contato com o
herbicida, no momento em que a plantula emerge. Similarmente a aplicagdo em poOs-
emergéncia, o sintoma caracteristico € a necrose do tecido que entrou em contato com o
herbicida. acifluorfen, fomesafen, lactofene etc, fazem parte dessa classe. (OLIVEIRA

JR, 2011)

4.5.5 — Inibidores do Arranjo dos Microtibulos na mitose
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Herbicidas inibidores do arranjo dos microtibulos pertencem ao grupo das
dinitroanilinas (trifluralin, pendimethalin e oryzalin). Esses produtos interferem em
uma das fases da mitose, que corresponde a migragdo dos cromossomas da parte
equatorial para os polos das células. Todos esses compostos interferem no
movimento normal dos cromossomas durante a sequencia mitética. O fuso
cromatico ¢ formado por proteinas microtubulares, denominadas tubulinas. Essas
proteinas sdo contrateis, semelhantemente a actimiosina encontrada nos musculos dos
animais, sendo responsaveis pela movimentagdao dos cromossomas nas varias fases da
mitose. As dinitroanilinas inibem a polimerizagao e a despolimerizagao dessas
proteinas e, consequentemente, a formacao do fuso cromatico e movimentagao
dos cromossomas nas fases da mitose. Esses herbicidas provocam a ruptura da
sequencia mitdtica (profase > metafase > anafase > telofase) ja iniciada. O efeito
direto € sobre a divisdo celular, tendo como consequéncia o aparecimento de
células multinucleadas (aberragdes). Esses herbicidas inibem o crescimento da radicula
e a formacdo das raizes secunddrias, sendo eficientes apenas quando usados em pré-
emergéncia, porque a sua acdo principal se manifesta pelo impedimento da formagao

do sistema radicular das gramineas. (FERREIRA)

4.5.6 — Inibidores da ALS ou AAHS:
Causam inibi¢ao da sintese dos aminoacidos ramificados (leucina, isoleucina e valina),

através da inibicdo da enzima Aceto Lactato Sintase (ALS), interrompendo a sintese
protéica, que, por sua vez, interfere na sintese do DNA e no crescimento celular.

As plantas sensiveis tornam-se cloroticas, definham e morrem no prazo de 7 a 14 dias
apods o tratamento. Apesar do pouco tempo de uso, diversos genotipos de espécies de
plantas daninhas ja adquiriram resisténcia aos herbicidas inibidores da ALS. Além das
sulfoniluréias e das imidazolinonas, outros herbicidas, de grupos quimicos diferentes, -
como as triazolopirimidinas: diclosulan e flumetsulan e os piridiniltiobenzoatos:
pyrithiobac e outros - apresentam o mesmo mecanismo de a¢do, inibindo a enzima ALS

ou AAHS. (FERREIRA)

4.5.7 — Inibidores da EPSPs
Logo apos a aplicacdo, héa reducdo acentuada nos niveis dos aminoacidos aromaticos

(fenilalanina, tirosina e triptofano), e as plantas tratadas com esses herbicidas param de
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crescer. H4 também aumento acentuado na concentrag@o de shikimato, precursor
comum na rota metabolica desses trés aminoacidos. O sitio de acdo ¢ a enzima
EPSPsintase (5 enolpiruvilshikimato-3-fosfato sintase). Glyphosate inibe a EPSPsintase
por competi¢do com o substrato PEP (fosfoenolpiruvato), evitando a transformacao do
shikimato em corismato. A enzima EPSPsintase ¢ sintetizada no citoplasma e
transportada para o cloroplasto onde atua; o glyphosate se liga a ela pela carboxila do
acido glutamico (glutamina) na posi¢ao 418 da seqiiéncia de aminoacidos. A simples
reducdo de aminodcidos e a acumulagdo de shikimato nio explicam a agdo final do
herbicida; acredita-se que a desregulagdo da rota do acido shikimico resulta na perda de
carbonos disponiveis para outras reacdes celulares na planta, uma vez que 20% do
carbono das plantas ¢ utilizado nessa rota metabolica, pois FEN, TIR e TRY sao
precursores da maioria dos compostos aromaticos nas plantas. O glyphosate reduz a
sintese de fitoalexinas. Ocorre aumento da concentragdo em niveis toxicos de nitrato,
etileno, acido cindmico e outros compostos que aceleram a morte da planta.

(FERREIRA)

4.5.8 — Inibidores da ACCase

Muitos dos estudos ja realizados sobre o mecanismo de a¢ao dos
ariloxifenoxipropionatos foram feitos com o herbicida diclofop-methyl. Este herbicida ¢
rapidamente absorvido pelas folhas e atinge os meristemas da planta, apesar de a
quantidade que atinge a area meristematica ser muito pequena em relagdo ao que ¢
aplicado. A translocagdo ocorre pelo xilema e pelo floema. A inibigdo da ACCase
explica perfeitamente a redug¢do no crescimento, o aumento na permeabilidade de
membrana ¢ os efeitos ultraestruturais observados nas células. Esta enzima, encontrada
no estroma de plastidios, converte o Acetil Coenzima A (Acetil-CoA) em Malonil
Coenzima A (Malonil-CoA) pela adigao de uma molécula de CO2 ao Acetil-CoA. Trata-
se de uma reacao-chave no inicio da biossintese de lipidios. Esta reagdao dosa o ritmo da
biossintese de lipidios. Em algumas horas, o crescimento de raizes e parte aérea ¢
paralisado. O tecido meristematico em gemas e nds da planta torna-se clorotico e,
depois, necrético. Apos alguns dias da aplicagdo, quando o tecido meristematico decai,
fica aparente a disfuncdo de membrana. As folhas mais velhas apresentam sinais de

senescéncia e mostram troca de pigmento. (FERREIRA)

4.5.9 — Inibidores de Pigmentos
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O norflurazon ¢ um inibidor da enzima 4-HPPD- 4hidroxifenil piruvato dioxigenase:
isoxaflutole. Os herbicidas inibidores de pigmentos (izoxazolidinona e piridazinonas)
agem na rota de biossintese de carotenoides, resultando no acimulo de phytoeno e
phytoflueno, com predominio do primeiro, que sdo dois precursores, sem cor, do
caroteno. A produgdo dos novos tecidos albinos, pelas plantas tratadas, ndo implica que
estes herbicidas inibam diretamente a sintese de clorofila. A perda da clorofila ¢
resultado da sua oxidagao pela luz, devido a falta de carotenodides que a protegem da
fotoxidacdo. Apos a sintese da clorofila, esta se torna funcional e absorve energia,
passando do estado singlet para o estado triplet, mais reativo. Em condi¢des normais, a
energia oriunda da forma triplet ¢ dissipada através dos carotenoides. Assim, quando os
carotenoides nao estdo presentes, a clorofila que esta no estado triplet ndo dissipa
energia e inicia reagdes de degradacdo, nas quais ela ¢ destruida. A inibig¢do da sintese
de carotenoides leva a decomposic¢do da clorofila pela luz, como resultado da perda da
fotoprotegdo fornecida pelos carotenoides a clorofila. Devido a esse processo, a
clorofila ndo se mantém sem a presenga dos carotenoides, que a protegem, dissipando o
excesso de energia. O local de agdo mais estudado ¢ onde atua a enzima phytoeno
desidrogenase. A inibi¢do desta enzima provoca o acimulo de phytoeno. O herbicida
clomazone parece ser um pro-herbicida, que ainda nao tem um sitio de acdo muito bem
definido. Nao causa acimulo de phytoeno, mas sim de gossipol e hemigossipol. A
inibicdo da enzima IPP (isopentyl pirophosphato isomerase) parece ser o provavel sitio
de agdo. Outras alteragdes provocadas por esses produtos sdo: redugdo da sintese
proteica, perda de proplastidios e degradacao dos ribossomos 70S.

A seletividade as culturas se da pela translocagao reduzida e pela destoxificacao das
moléculas herbicidas. A seletividade do clomazone ao algodao pode ser aumentada com
adicdo de um inseticida organofosforado. O inseticida funciona com “safener” protetor e
pode ser usado no tratamento da semente ou em aplicagcao no sulco de semeadura.

(FERREIRA)

4.6 — PESTICIDAS ALTERNATIVOS

Apesar de ser uma atividade quase indissociavel na agricultura, a utilizagao
descontrolada, apesar das tentativas pelas agéncias reguladoras e pelas legislagdes, dos
agrotoxicos precisa ser reavaliada, principalmente, se analisarmos os fatos que
envolvem suas consequéncias na saide humana e seus impactos ambientais, que assim

como outras praticas que degradam o meio ambiente, em breve demandardao um alto
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custo financeiro para uma remedia¢ao ambiental.
Algumas alternativas tem ganhado for¢a ao longo dos anos, mas que ainda enfrentam
resisténcia por parte dos grandes produtores. Veremos a seguir algumas que ja possuem

aplicabilidade reconhecida.

4.6.1 — Agricultura Organica

E o sistema de producio onde niio ha presenca de agrotoxicos ou fertilizantes na
agricultura e aditivos para crescimento na agropecudria. Enfatiza o cuidado com o meio
ambiente e 0s processos biologicos, ndo ignorando o desenvolvimento economico. Esse
tipo de producdo tem como foco a preocupagdo com a saude humana, dos animais, do
solo, da dgua e das plantas, utilizando-se de processos biologicos substituindo insumos
quimicos. Um exemplo € a rotagdo e diversificacdo de culturas, que leva ao
desenvolvimento de inimigos naturais, ao invés da aplicacdo de agrotoxicos.

Santos et al. (2012) destacam que esse modelo de agricultura ¢ uma alternativa ao
desenvolvimento sustentavel e vem apresentando um grande desenvolvimento nas
ultimas décadas, por ser vista como uma atividade de producdo ecologicamente

sustentavel e economicamente vidvel em todas as escalas da produgao.

4.6.2 — Controle Biologico

Na natureza existe um mecanismo natural de predacgdo e parasitismo que regula e
consequentemente evita a superpopulacdo de plantas e animais. Através da observagao e
do estudo, o homem percebeu que poderia se utilizar desse fendmeno para controlar
pragas, denominando-o de controle bioldgico, pelo qual os proprios inimigos naturais se
encarregam de conter determinadas espécies. Dessa forma, manipulando e inserindo
agentes biologicos, o homem consegue controlar o organismo que esteja causando
danos econdmicos as plantacoes.

Um exemplo de sucesso de controle bioldgico segundo Moscardi (2007), € o controle da
lagarta da soja (Anticarsia gemmatallis) por meio do Baculovirus anticarsia, inseticida
natural que foi desenvolvido pela Embrapa na década de 80. Ele afirma também que ¢
inofensivo para vertebrados — inclusive o homem, e plantas. Mata apenas o inseto
infectado, que ¢ a lagarta da soja. Giani (2011) complementa afirmando que também
ndo polui o solo ou as dguas, pois ele é in6cuo, ndo causando impacto sobre outras
espécies.

Apesar de ser uma estratégia utilizada principalmente em sistemas agro ecologico e na
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agricultura convencional, também pode ter sua aplicagdo no controle de animais,
especialmente as espécies exoticas, consideradas invasoras, pois causam perda de
biodiversidade no local que se inserem, uma vez que sendo de outro habitat, seus
predadores naturais estardo ausentes.

Outro exemplo ¢ o caracol africano Achatina fulica (Gastropoda Achatinidae),
originario da Africa que foi introduzido no Brasil com a proposta de desenvolver um
mercado alternativo ao dos “escargots”, mas que nao conquistou o mercado brasileiro e
a criagdo foi abandonada. Entretanto, por essa espécie ser hermafrodita, reproduziu-se
descontroladamente e espalhou-se por todo o pais. Santos (2011) utilizou o
caranguejoOcypodequadrata (Decapoda, Ocypodidae) como agente decontrole

biologico natural do molusco.

4.6.3 — Biopesticidas
Uma alternativa para esse problema sdo os biopesticidas, que de acordo com a US
Environmental Protection Agency (EPA), sdo derivados a partir de materiais naturais,
tais como animais, plantas, bactérias e minerais. Um exemplo € o 6leo de canola e o
bicarbonato de sodio, pois tem aplicacdes de pesticida e sdo consideradas como
biopesticidas.
Ainda de acordo com a EPA, Os biopesticidas se dividem em trés classes principais:
= Pesticidas microbianos - consistem de um microrganismo (por exemplo, uma
bactéria, fungo, virus ou protozoarios) como o ingrediente activo. Pesticidas
microbianos podem controlar diversos tipos de pragas, embora cada ingrediente
ativo separado ¢ relativamente especifico para a praga-alvo.
= Pesticidas botanicos Incorporados - sdo substancias pesticidas que as plantas
produzem a partir de material genético que tenha sido adicionado a ela. A partir
da introdugdo de proteinas especificas no material genético de plantas, ela
produz a substancia que destrdi a praga.
= Pesticidas bioquimicos - substincias que ocorrem naturalmente e que controlam
pragas por mecanismos nao-toxicos. Incluem substancias como feromdnios
sexuais de insetos que interferem com o acasalamento, bem como uma variedade
de extratos de plantas aromaticas que atraem pragas de insetos para armadilhas.
Um caso de biopesticidas de sucesso foi narrado por Thomas (2007), quando em
resposta as preocupagdes sobre a saide ambiental e humana na Africa, em 1989, foi

lancado o programa LUBILOSA (Lutte contreles Biologique Locustes et les Sauteriaux)
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— Luta Biolégica contra o Gafanhoto Grasshopper (Insecta: Orthoptera: Acrididae),
onde foi identificado uma cepa virulenta do fungo entomopatogénico Metarhizium
anisopliae, que deu origem ao produto Green Muscle ®, que recebeu esse nome por
causa cor verde dos seus esporos. Quando os esporos assexuados (chamados conidios)
do fungo entram em contato com o corpo de um inseto hospedeiro, germinam e as hifas
que emergem penetram a cuticula. O fungo passa entdo a desenvolver-se no interior do
corpo do hospedeiro, matando o inseto ao fim de alguns dias.

Ainda segundo Thomas (2007), o produto ja foi registrado em varios paises, incluindo
Africa do Sul, Zambia, Namibia, Sudio, Mogambique e grande parte da Africa

Ocidental Francesa.

4.7 — PESTICIDAS: PRINCIPAIS PROBLEMAS

De acordo com Luna et al. (2004) a falta de informacao parece ser o maior efeito
dos agrotoxicos sobre o meio ambiente. Desenvolvidos para terem acao biocida, sao
potencialmente danosos para todos os organismos vivos, todavia, sua toxicidade e
comportamento no ambiente variam muito. Esses efeitos podem ser cronicos quando
interferem na expectativa de vida, crescimento, fisiologia, comportamento e reproducao
dos organismos; e/ou ecologicosquando interferem na disponibilidade de alimentos, de
habitats e na biodiversidade, incluindo os efeitos sobre os inimigos naturais das pragas e
a resisténcia induzida aos proprios agrotoxicos.

Sabe-se que ha interferéncia dos agrotoxicos sobre a dindmica dos ecossistemas, como
nos processos de quebra da matéria organica e de respiragdo do solo, ciclo de nutrientes
e eutrofizacdo de dguas. Pouco se conhece, entretanto, sobre o comportamento final e os
processos de degradacao desses produtos no meio ambiente.

A maior parte dos agrotoxicos utilizados acaba atingindo o solo e as aguas,
principalmente pela deriva na aplicagdo, controle de ervas daninhas, lavagem das folhas
tratadas, lixiviacdo, erosdo, aplicagao direta em aguas para controles de vetores de
doengas, residuos de embalagens vazias, lavagens de equipamentos de aplicagdo e
efluentes de industrias de agrotoxicos (LUNA et al., 2004).

Chaim et al. (1999) citam que entre os componentes ambientais de especial risco estao
as nascentes, po¢os, agudes, lagos, rios, fauna e flora silvestres, solos explorados ou ndo
para cultivo, a atmosfera e 0 homem. Onde um produto fitossanitério estiver em uso,

existe a possibilidade de ocorrer contaminag¢ao ambiental, seja ela por acidente,
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descuido, negligéncia ou falta de conhecimento, podendo as causas de contaminagdes
ambientais ser devido:

- Manuseio de produtos fitossanitarios em locais inadequados;

- Derramamento e escorrimento;

- Deriva (favorecida pelos dias de vento forte e temperatura alta);

- Perdas na aplicagdo (regulagem inadequada do pulverizador);

- Nao uso de equipamentos de protecao individual (EPI’s);

- Nao observancia do periodo de caréncia;

- Descarte incorreto de dguas usadas para lavagem de equipamentos de aplicagdo e de
protecao individual;

- Abandono de embalagens vazias.

4.7.1 - CONTAMINACAO DA AGUA

O comportamento dos agrotdxicos no ambiente pode ser influenciado por diversos
fatores como: volatilizacao, método de aplicagdo, tipo de formulagao, caracteristicas de
solo e plantas, solubilidade dos compostos em agua, adsor¢do as particulas de solo,
persisténcia, mobilidade e condi¢des climaticas.

Lara e Barreto (1972) citam que o carreamento de particulas de solos tratados com
agrotoxicos pelas aguas das chuvas ¢ a maior causa da contaminagao de corregos, rios €
mares.

A lixiviacao dos agrotoxicos através do perfil dos solos pode ocasionar a contaminagao
de lengois freaticos (EDWARDS, 1973), portanto, além de afetar os proprios cursos de
agua superficiais, os agrotoxicos podem alcancgar os lengois freaticos cuja
descontaminacdo apresenta grande dificuldade.

Paschoal, citado por Andreoli et al. (2000) afirmou que a contaminacdo da dgua resulta
da aplicagao direta de particulas trazidas pelas enxurradas ou pela deriva de produtos
aplicados e por meio de despejos industriais. Afirmou ainda que as aguas superficiais
contém a maior fracdo de agrotoxicos e ¢ distribuida em diversos espacos geograficos
onde a preservacao do ambiente aquatico depende de praticas adequadas.

Segundo Rosa (1998) certas praticas agricolas ligadas ao modelo de producdo agricola
predominante, como o uso excessivo e inadequado de agrotdxicos, a destrui¢ao da
cobertura vegetal dos solos para plantio, a ndo preservacao das matas ciliares e das
vegetagdes protetoras de nascentes, dentre outros fatores, sdo responsaveis por grande

parte dos problemas com os recursos hidricos.
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De acordo com Garcia, citado por Luna et al. (2004), um levantamento nacional
realizado pela Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (EPA) concluiu que
aproximadamente 10,4% dos 94.600 reservatorios comunitarios de agua e 4,2% dos
10.500.000 pocos domésticos da zona rural apresentam presenga de residuos de
agrotoxicos, sendo que 0,6% acima dos limites permitidos.

No Brasil, praticamente nao ha vigilancia dos sistemas aquaticos, nem monitoramento
ou tratamento de aguas de consumo para detectar e/ou eliminar agrotéxicos, sendo
muito provavel que tenhamos o mesmo problema ampliado. No Estado do Parana, no
periodo de 1976 a 1984, de 1825 amostras de agua colhidas nos rios, sem finalidades
estatisticas, mas para atender a outros fins, a SUREHMA (Superintendéncia dos
Recursos Hidrico e Meio Ambiente) constatou que 84% apresentaram residuos e 78%
ainda estavam contaminadas depois dos tratamentos convencionais de agua (LUNA et
al., 2004).

Segundo Machado Neto (1991) se a 4gua estiver contaminada por agrotoxicos, pode-se
considerar que todos os demais elementos bidticos e abioticos do ecossistema também
estdo ou ficardo contaminados, pois a 4gua estd presente em todas as partes.

De acordo com Spacie e Hamelink (1985) os agrotoxicos presentes em corpos d’agua
podem penetrar nos organismos aquaticos através de diversas portas de entrada e seu
grau de acumulacdo depende do tipo de cadeia alimentar, da disponibilidade e da
persisténcia do contaminante na 4gua e especialmente de suas caracteristicas fisicas e
quimicas.

De acordo com Luna et al. (2004) os estudos em toxicologia aquatica sdo qualitativos e
quantitativos em relacao aos efeitos toxicos sobre os organismos. Os efeitos toxicos
podem incluir tanto a letalidade (mortalidade) e efeitos subletais, como altera¢des no
crescimento, desenvolvimento, reprodugdo, respostas farmacocinéticas, patologia,
bioquimica, fisiologia e comportamento. Os efeitos podem ser expressos através de
critérios mensuraveis como o numero de organismos mortos, porcentagem de ovos
chocos, alteracdes no tamanho e peso, porcentagem de inibicao de enzima, incidéncia
de tumor, dentre outros.

Conforme Rand e Petrocelli (1985) a toxicologia aquatica também esté relacionada com
as concentragdes ou quantidades dos agentes quimicos que podem ocorrer no ambiente
aquatico (4gua, sedimento ou alimento).

Num estudo realizado no Parque Turistico do Alto Ribeira (PETAR), localizado no Vale
do Ribeira (Sao Paulo), Elfvendahl citado por TOMITA (2002) analisou amostras de
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agua, sedimento e peixe no periodo das chuvas, em janeiro de 2000 e seus resultados
indicaram que a fauna e flora do PETAR estdo expostas a diferentes agrotoxicos que se
encontram dissolvidos na agua ou presentes no sedimento, sendo que dos 20
agrotoxicos detectados na dgua, sete eram considerados altamente toxicos para peixes €
outros organismos aquaticos e os demais eram considerados moderadamente toxicos.
Os fatores ambientais definidos pelas caracteristicas bidticas e abidticas também podem
alterar a toxicidade de compostos quimicos no ambiente aquatico (SPRAGUE, 1985).
Segundo o pesquisador, os fatores bidticos incluem o tipo de organismo (alga, inseto ou
peixe, etc.), estagio de desenvolvimento (larva, juvenil, adulto), tamanho, estado
nutricional e de satde, alteragdes sazonais no estado fisiologico, dentre outros, sendo
que estes fatores bidticos influenciam a resposta ao poluente de diferentes maneiras. Os
fatores abidticos que podem atuar modificando a toxicidade incluem todas as
caracteristicas fisicas e quimicas da 4gua que circunda o organismo vivo, como a
temperatura, o pH, o teor de oxigénio dissolvido na agua, a salinidade e a dureza,
conteudo de matéria organica e material particulado em suspensao, a velocidade do
fluxo da agua, dentre outros.

Atualmente ¢ crescente o interesse sobre as sobras e desperdicios generalizados de
agrotoxicos, principalmente no que se refere ao destino destes residuos na natureza.
Para um controle de qualidade da dgua ¢ necessario o monitoramento de diversos

indicadores, entre eles a avaliacdo dos residuos de agrotoxicos.

4.7.2 - CONTAMINACAO DO SOLO

O solo ¢ o compartimento do agro ecossistema considerado mais complexo e cuja
probabilidade de contaminag@o por agrotoxicos ¢ a maior. Atualmente, considera-se que
a contaminacdo dos solos ¢ um dos principais problemas ambientais, podendo ser
contaminado por agrotoxicos apds aplicagdes diretas ou, indiretamente, através de
aplicacdes nas culturas, queda de folhagem tratada e movimento de 4guas contaminadas
na superficie e no seu perfil (ANDREA, 1992).

De acordo com Carvalho (2000) a avaliacdo do grau de contaminacdo do solo por
agrotoxicos € de particular importancia devido a transferéncia destes contaminantes aos
alimentos.

No ambiente edafico, ou seja, do solo, os compostos podem sofrer alguns processos de
dissipacao, tais como: volatilizacdo, lixiviagdo, degradagdo fisica, quimica e/ou

biologica, escoamento superficial, absor¢do pelas plantas e adsor¢ao nos constituintes
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edaficos (LUCHINI, 1987).

Os residuos podem interagir com as fases solida, liquida e gasosa, € com a por¢ao viva
do solo, isto ¢, com microbiota. Estas interacdes determinarao a ocorréncia de diferentes
processos que envolvem transformacdes quimicas, fisicas, biologicas ou a combinagdes
dessas transformag¢des. Como consequéncia, pode-se detectar ou desaparecimento do
composto, ou seja, aparecimento de metabolitos de toxidade media em relagdo ao
produto original, ainda, persisténcia aumentada, que irdo determinar a utilidade do
composto ou efeitos prejudiciais causados pela persisténcia mais longa do que seria
necessario para o controle, ainda, o transporte maior ou menor no proprio solo (Andréa,
1998).

Como efeito de transformagao quimica, cita-se o pH, que determina, muitas vezes, a
prevaléncia de degradagio da molécula por processo puramente quimico (ANDREA et
al., 1997). Mas o pH do solo também tem efeito bioquimico, pois influencia a atividade
microbiana e, desta forma, conforme o pH do meio, haverd ou nao a predominancia de
atividade microbiana atuando sobre a degradacao de agrotoxicos.

Os processos de transformacao e desaparecimento dos agrotdxicos no solo dependem
tanto das caracteristicas do proprio solo, como das caracteristicas fisico-quimicas das
substancias, pois moléculas de peso molecular muito alto ou elementos halogénios e/ou
anéis aromaticos altamente condensados, por exemplo, sdo mais persistentes (LUCHINI
e ANDREA, 2000).

De qualquer forma, a degradagao dos compostos aplicados e sua conversao em outros
produtos ndo significam, necessariamente, perda da atividade bioldgica e, muitas vezes,
essa conversao pode resultar em produtos ainda mais toéxicos ou ativos. Somente a
conversao total ou mineralizacdo da substincia em elementos ou compostos
amplamente distribuidos na natureza e que podem entrar nos ciclos biogeoquimicos ¢é
que representa descontaminagdo (LUCHINI e ANDREA, 2000).

Porém, segundo Andréa (1998) reconhece-se, que a grande variedade de
microrganismos presentes no solo € potencialmente capaz de biodegradar agrotoxicos
até produtos mais simples, que podem entrar nos ciclos biogeoquimicos da natureza,
pois ja se sabe que a biodegradacao representa o principal processo de degradacao de
agrotoxicos. Fatores ambientais, tais como temperatura, contetido de matéria organica,
acidez, umidade e tipo de solo, que influenciam a atividade microbiana, influenciam
também as taxas de degradacdo dos agrotoxicos. Entretanto, reacdes quimicas como

hidrdlise, por exemplo, podem ser pré-requisitos para o ataque microbiano. Desta
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forma, em muitas situacdes, a disting@o entre processos puramente bidticos ou abidticos
¢ dificil.

Assim, percebe-se que pode haver uma conjugacao dos agentes fisicos, quimicos e
bioldgicos de transformacao e os processos decorrentes da agdo desses agentes, € que
resultam em degradacao dos agrotoxicos, podem ocorrer simultaneamente. Mas a
compreensao do comportamento de substancias toxicas sob diferentes condigdes tem
sido considerada essencial para estar consciente dos possiveis efeitos adversos e de

como eles podem ser minimizados (LUCHINI e ANDREA, 2000).

4.7.3 - CONTAMINACAO DA ATMOSFERA

A atmosfera do agro ecossistema pode ser contaminada por evaporagdo de residuos dos
agrotoxicos da superficie da cultura ou do solo contaminados.

Em qualquer aplicacdo de agrotoxico ha possibilidade de contaminacdo da atmosfera,
cujas moléculas podem estar no estado sélido, liquido ou gasoso. Todas as
pulverizagdes estdo sujeitas as derivas e ao arrastamento pelo vento. A volatilizacao das
moléculas do solo e da d4gua também representa uma fonte de contaminacdo da
atmosfera. Por outro lado, as 4guas das chuvas, formadas pela condensagdo e
precipitacdo do vapor de agua também perdem agrotoxicos, pois promovem o
arrastamento de muitos destes residuos, presentes no ar e na poeira dispersa na

atmosfera, de volta para o solo ou para as dguas (BATISTA, 1988).

4.7.4 - CONTAMINACAO HUMANA

Embora o objetivo dos agrotoxicos seja o de destruir pragas nocivas, que danificam
plantagdes e transmitem doencas aos animais € homem, outros seres vivos, inclusive os
humanos, t€ém fungdes fisioldgicas e bioquimicas semelhantes as espécies nocivas e sdo
suscetiveis em graus variaveis aos efeitos toxicos de agrotdéxicos (CARVALHO, 2000).
Tendo em vista os milhares de toneladas de agrotoxicos utilizados anualmente, sua
toxicidade aguda, subaguda e a longo prazo, a forma como sdo transportados,
manejados e aplicados, estas substancias se convertem m um grande problema de satde
publica.

Segundo Andreoli et al. (2000), os agrotoxicos sdo considerados a segunda causa de
intoxicacdo no Brasil, ficando abaixo apenas das intoxica¢des por medicamentos. A
principal causa de contaminagao por agrotoxicos € ocasionada pela contaminagdo dos

aplicadores seguida de suicidio e por contaminacdo acidental.
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Alguns trabalhos realizados para avaliar os niveis de contamina¢do ocupacional por
agrotoxicos em areas rurais brasileiras tém mostrado niveis de contamina¢ao humana
que variam de 3 a 23% (Almeida e Garcia, 1991; Gonzaga e Santos, 1992; Faria et al.,
2000).
Considerando-se que o niimero de trabalhadores envolvidos com a atividade
agropecuaria no Brasil, em 1996, era estimado em cerca de 18 milhdes e aplicando-se o
menor percentual de contaminacao relatado nesses trabalhos (3%), o nimero de
individuos contaminados por agrotdxicos no Brasil deve ser de aproximadamente
540.000 com cerca de 4.000 mortes por ano. Além disso, estes dados nao consideram o
impacto indireto resultante da utilizacao de tais produtos (MOREIRA et al., 2002).
Younes & Galal-Gorchev citado por TOMITA (2002) ressaltam que a capacidade dos
agrotoxicos persistirem e produzirem efeitos toxicos sobre a saude humana e sobre o
meio ambiente é muito variada em fun¢do das inimeras classes quimicas existentes.
Segundo Moreira et al. (2002), além da seriedade com que vdrios casos de
contamina¢ao humana e ambiental t€ém sido identificados no meio rural, moradores de
areas proximas e, eventualmente, os do meio urbano também se encontram sob risco,
devido a contaminacdo ambiental e dos alimentos. No que tange ao impacto sobre saude
humana, causado por agrotoxicos, diversos fatores podem contribuir. O impacto direto
da contaminag¢ao humana por agrotoxicos ocorre por trés vias: ocupacional, ambiental e
alimentar.
A via ocupacional, caracterizada pela contaminac¢ao dos trabalhadores que manipulam
essas substancias. Esta contaminacao ¢ observada tanto no processo de formulagao
(mistura e/ou dilui¢ao dos agrotoxicos para uso), quanto no processo de utilizagao
(pulverizacado, auxilio na conduciao das mangueiras dos pulverizadores — a "puxada" —
descarte de residuos e embalagens contaminadas, etc.) e na colheita (onde os
trabalhadores manipulam/entram em contato com o produto contaminado). Embora
atinja uma parcela mais reduzida da populagao (os trabalhadores — rurais ou guardas de
endemias, por exemplo — que manipulam estes produtos em seu processo de trabalho),
esta via ¢ responsavel por mais de 80% dos casos de intoxicagdo por agrotdxicos, dada a
intensidade e a frequéncia com que o contato entre este grupo populacional e o produto
¢ observado.
A via ambiental, por sua vez, caracteriza-se pela dispersao/distribui¢do dos agrotdxicos
ao longo dos diversos componentes do meio ambiente: a contaminagdo das aguas,

através da migracao de residuos de agrotoxicos para lengdis freaticos, leitos de rios,
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corregos, lagos e lagunas proximos; a contaminagao atmosférica, resultante da dispersao
de particulas durante o processo de pulverizacdo ou de manipulagdo de produtos
finamente granulados (durante o processo de formulagdo) e evaporagao de produtos mal
estocados; ¢ a contaminacao dos solos. A contribuicdo da via ambiental ¢ de
fundamental importancia para o entendimento da contamina¢ao humana por
agrotoxicos. Acredita-se que um maior nimero de pessoas esteja exposto através desta
via, em relagdo a via ocupacional; entretanto, o impacto resultante da contaminagao
ambiental ¢, em geral, consideravelmente menor que o impacto resultante da via
ocupacional.

A via alimentar caracteriza-se pela contaminagao relacionada a ingestao de produtos
contaminados por agrotoxicos. O impacto sobre a satide provocado por esta via €,
comparativamente, menor, devido a diversas razdes, tais como: a concentra¢do dos
residuos que permanece nos produtos; a possibilidade de eliminagdo dos agrotéxicos
por processos de beneficiamento do produto (cozimento, fritura, etc.); o respeito ao
periodo de caréncia, etc. Esta via atinge uma parcela ampla da populacao urbana, os
consumidores.

A satde das comunidades pode ser também afetada pelo uso de agrotoxicos através de
mecanismos indiretos. Um exemplo desta possibilidade ¢ o impacto da contaminagao
sobre a biota local e de areas proximas. Ou seja, a utilizagao desses agentes pode
favorecer a colonizacdo da area por espécies mais resistentes, substituindo espécies
inofensivas por outras mais perigosas para o homem (vetores, etc.). Outros exemplos do
impacto indireto sdo os efeitos sobre comunidades de crustaceos e peixes, habitantes de
ambientes limnologicos, ou seja, ambientes em que a 4gua nao ¢ corrente, como lagos e
brejos, proximos, diminuindo a biodiversidade e gerando, assim, diversos efeitos sobre
o equilibrio ecoldgico local.

Conforme a FAEP (2004) o uso indiscriminado de agrotoxicos leva a destrui¢do
também dos inimigos naturais, induzindo o aparecimento de novas pragas e em muitas
situacdes acelerando a reincidéncia do ataque das pragas. Assim, o uso destes produtos

de forma mais frequente, amplia as consequéncias do desequilibrio original.

4.8 - FORMULACAO DE PESTICIDAS

A formulagdo de um substancia, de uma maneira geral, ¢ a arte de transformar um

produto técnico numa forma apropriada de uso. Normalmente retine o ingrediente ativo,
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isto €, o pesticida propriamente dito, o solvente , quando necessario , € o produto inerte
como o talco, caulim, bentonica, etc. e ainda podem ser usados adjuvantes como
estabilizantes, agentes molhantes, dispersantes, emulsificantes, espalhantes, adesivos,

sinergistas etc. (MATUO, T. 1990)

Produto Técnico sdo substincias obtidas diretamente das matérias-primas por um
processo de manufatura (quimico, fisico ou bioldgico) cuja composicao contem
porcentagens definidas de ingrediente ativo, impurezas e eventualmente aditivos em
pequenas quantidades. Inertes sdo substancias ou impurezas de fabricagao que devem
ser ndo ativas, resultantes dos processos de obten¢do dos produtos técnicos e também

aquelas usadas apenas como veiculos ou diluentes ou adjuvantes nas formulagdes.

(MATUO, 1990).
Boas formulagdes dependem da qualidade Fisico-Quimica da Formulagao. Os produtos

quimicos biologicamente ativos ndo sao apropriados para a aplica¢do na forma pura,
porque sua forma fisica ndo permite uma distribuicdo uniforme e também porque
solventes, emulsificantes, adjuvantes e similares, usados nas formulagdes, facilitam a
penetracao do produto quimico ativo no alvo a ser atingido. Esses produtos quimicos
devem ser transformados convenientemente em produtos formulados. Formulagao diz
respeito ao método pelo qual o ingrediente ativo de um produto € apresentado pela

forma mais efetiva, em relacdo a aplicagdo (ZAMBOLIM e CHAVES, 1990).

Formulag¢des mais comumente utilizadas sdo:

a) Concentrado emulsionavel: formula¢do liquida e homogénea para aplicacdo como
dispersao, apos a dilui¢ao em agua (NBR 12679). Também pode ser conceituada como
uma solucao de um ou mais ingrediente ativo, emulsificantes, em solventes organicos
ou de petrdleo, um estabilizador ou antiespumante emulsiondveis em dgua. Portanto, um
concentrado emulsionavel ¢ uma solugdo que forma uma emulsdao quando misturada
com agua. Esta formulagdao deve manter por determinado tempo uma emulsao estavel,
para garantir uma aplica¢ao uniforme do ingrediente ativo, obtendo-se assim, a maxima
eficiéncia do produto para o fim a que foi designado. Os ensaios realizados para o

controle de qualidade sdo a estabilidade da emulsao NBR 13452 e espuma NBR 13451.

b) Suspensao concentrada: ¢ uma formulacdo constituida de uma suspensao estavel de
ingredientes ativos em veiculo liquido que pode conter ingredientes ativos dissolvidos

para aplicacao apo6s diluigao em agua (NBR 12679). Os ensaios realizados para o
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controle de qualidade sdo a granulométrica via imida (NBR 13237), espuma e

suspensibilidade (NBR 13313.3)

¢) P6 seco: formulagdo solida e uniforme, sob a forma de p6, possuindo boa mobilidade,
para aplicacdo direta através de polvilhamento (NBR12679). Sdo particulas solidas
finamente moidas, de um material adsorvente (mineral de argila s3o impregnados com o
ingrediente ativo). Essas particulas sofrem dilui¢do com particulas de material inerte
(talco) para aumentar o volume e possibilitar a distribui¢ao através de polvilhamento.

A granulometria ¢ a forma de determinarmos o tamanho de particulas e sua distribuicdo,
podendo ser divididos em micro e macro particulas. No caso de po6 seco o teste ira
analisar macro particulas, usando-se uma peneira de abertura especifica, para predizer a
eficdcia do produto no campo. A mobilidade determina se o produto escoa por um funil
padronizado tendo por objetivo verificar a qualidade do polvilhamento. Os ensaios
realizados para o controle de qualidade sao mobilidade (NBR 13229) e granulometria

via seca (NBR 13828).

d) P6 molhavel: formulacao sélida na forma de p6, para aplicagao sob a forma de
suspensdo apos a dispersdo em agua (NBR 12679). As particulas solidas sdo moidas
suficientemente para serem diluidas em 4gua. Na sua composi¢do encontramos o
veiculo so6lido (mineral de argila) que adsorve o ingrediente ativo na sua superficie,
adicionada de adjuvantes (agentes molhantes, dispersantes, antiespumantes,
estabilizantes etc.) que contribuem no rapido molhamento e propiciam a formacao de
dispersdo o mais estavel possivel. A molhabilidade determina a facilidade com que o
produto mistura-se com a agua. A suspensibilidade avalia a quantidade de particulas
solidas suspensas, quando misturadas com agua. Os ensaios realizados para o controle
de qualidade sdo suspensibilidade, espuma, granulometria via imida e molhabilidade
(NBR 13242).

e) Isca granulada: formulacao so6lida uniforme, para aplicacao direta destinada a atrair
o alvo desejado ou a ser ingerida por ele (NBR 12679). O ensaio realizado para o
controle de qualidade ¢ teor de p6. (NBR 13828).

f) Suspensio de microencapsulado: formulagio constituida por suspensao estavel de
capsulas, contendo os ingredientes ativos, num liquido, para aplicacao apos diluicdo em
agua. Os ensaios realizados para o controle de qualidade sdo espuma, suspensibilidade e

granulometria imida.
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4.9 — PESTICIDAS: LEGISLACAO

A legislagdo ambiental brasileira prevé diversas restricdes ao uso, compra, dispensa e
registro dos defensivos agricolas. Todavia, ainda ndo se observa um cumprimento
fidedigno a ela devido a falta de fiscalizacdo e rigidez executoria.

Em se tratando de competéncia legislativa quanto ao meio ambiente, a CRFB/88
determinou ser esta concorrente entres os Estados, Distrito Federal e Unido (CRFB/88,
art. 24), tanto com relagdo a conservagao e protecdo do patrimonio ambiental quanto de
forma punitiva sobre danos causados a esse mesmo bem publico, salientando-se que as
normas gerais criadas pela Unido servirdo de parametro para os demais entes, que
jamais poderdo ser exorbitadas pelas disposi¢des estaduais ou distritais (CRFB/88, art.
24. § 1° e 2°). Em face de inércia da Unido na iniciativa legislativa ambiental, os
Estados poderdo exercer o que se chama de competéncia legislativa plena, legislando
sobre normas gerais dentro das peculiaridades e interesses do Estado em exercicio
(CRFB/88, art. 24. § 3°). Da mesma forma, os municipios poderao legislar
supletivamente.

Andrade (1995, p. 2) cita que “A complexidade da problemdtica ambiental relativa a
agrotoxicos espelha-se ndo s na participagdo das trés esferas de governo: Federal,
Estadual e Municipal, mas também na participagao dos 6rgaos da Saude, Agricultura e
Meio Ambiente”. A partir do aumento de intoxicagdes € do uso indiscriminado de
agrotoxicos, foi visto que era necessaria uma lei que regulasse o seu uso. Diante disto,
em 1984, o ministro da agricultura, no momento, apresentou o projeto de lei, porém a
lei s6 foi aprovada pelo Congresso Nacional e sancionada pelo entdo presidente em
julho de 1989 (LEVIGARD, 2001).

A lei que ¢ responsavel pelos agrotoxicos, ¢ a Lei Federal de n® 7.802, de 11 de julho de
1989 (Lei dos Agrotoxicos), que dispde sobre a pesquisa, experimentacao, producao,
embalagem e rotulagem, transporte, armazenamento, comercializagdo, propaganda
comercial, utilizacdo, importa¢do, exportacao, destino final dos residuos e embalagens,
registro, classificacdo, controle, inspe¢do e fiscalizacdo de agrotdxicos em nosso pais.
Essa lei sofreu alteragdes pela Lei Federal n® 9.974/00 e foi regulamentada pelo decreto
n°® 4.074/02.

No Brasil, existe Normas Regulamentadoras (NR’s) para cada tipo de trabalho,

especificamente. Na agricultura e areas afins, a Norma Regulamentadora responsavel é
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a NR 31, onde no 2° ponto fala sobre os campos de aplicacao:

[...] se aplica a quaisquer atividades da agricultura, pecuaria, silvicultura,
exploragdo florestal e aquicultura, verificadas as formas de relagdes de
trabalho e emprego e o local das atividades. Também se aplica as atividades

de exploragdo industrial desenvolvidas em estabelecimentos agrarios.

A Norma Regulamentadora 06 (NR 6), com portaria GM n.° 3.214, de 08 de junho de
1978 com tltima atualizagdo em 08 de dezembro de 2011, também complementa a area
agricola e todas as outras areas onde ¢ necessario o uso de Equipamento de Prote¢ao
Individual (EPI). Ja os 6rgaos que realizam avaliagdes dos agrotoxicos no Brasil,
porém, com diferentes ambitos sdo: o Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (MAPA), a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA).
O primeiro avalia a questao de pertinéncia e eficacia dos agrotoxicos, o segundo esta
ligado aos impactos que estes provocam ao homem, e cabe ao terceiro analisar os
impactos a0 meio ambiente (ESPINDOLA, 2011).

Conforme disposto no art.225, §1°,V, da Constituicao Federal de 1988, determina ao
Poder Publico: “controlar a produgao, a comercializagdo e o emprego de técnicas,
métodos e substancias que comportem risco para a qualidade de vida e o meio
ambiente.”

Conforme observa Fiorillo (2001, p. 384), o Texto Constitucional permitiu o emprego
do agrotoxico, mas tratou de responsabilizar o Poder Publico pelo controle das
atividades, a fim de assegurar o direito a0 meio ambiente. Contudo, obrigou os entes
federados a estarem presentes na atividade de controle, ndo deixando livre a negociacdo
entre produtores e consumidores.

Em relacao ao Codigo de Defesa do Consumidor, uma exigéncia feita para a
preservagdo do meio ambiente, ¢ que ela também ¢ uma garantia de qualidade de vida
para o homem. Isto porque, conforme no artigo 4 da Lei n. 8.078 (BRASIL, 1990, p.
01), ao tragar a Politica Nacional de Relagdes de Consumo, fixa o atendimento das
necessidades dos consumidores, o respeito a sua dignidade, saude e seguranca, a
protecdo de seus interesses econdmicos, a melhoria de sua qualidade de vida, bem como
a transparéncia das relacdes de consumo.

Conforme no artigo 2, I, ae b da Lein. 7.802 (BRASIL, 1989, p. 01), tratou de definir
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agrotdxico como “os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou
biologicos, destinados ao uso nos setores de produ¢ao, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas, nativas
ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de
preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as
substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores de crescimento."

J&, conforme o artigo 1, XLII do Decreto n. 4.074 (BRASIL, 2002, p. 01) que
regulamenta a Lei n. 7.802/89, definiu o “registro do produto como ato privativo de
orgao federal competente, que atribui o direito de produzir, comercializar, exportar,
importar, manipular ou utilizar agrotoxico, seus componentes e afins, reservando aos
Estados, Municipios e Distrito Federal apenas competéncia para o registro de empresa e
prestador de servico”.

As caracteristicas de licenciamento de atividade se encontram fundamentada

legalmente, conforme o artigo 10 da Lei n. 6.938 (BRASIL, 1981, p. 06).

4.10 - PESTICIDAS: DETERMINACAO E CONTROLE DE RESIiDUOS

Atualmente, muitos pesticidas, principalmente da classe dos organoclorados e
organofosforados que sdo as mais toxicas existentes, tiveram seu uso proibido devido a
possibilidade de suas formulas favorecerem a formacdo de tumores cancerigenos, assim
como varios outros problemas a saide humana. Com isto, o desenvolvimento de
técnicas precisas de quantifica¢do de residuos de diferentes pesticidas em aguas e
alimentos tornou-se de fundamental importancia. Muitos estudos t€ém sido realizados
nos ultimos anos com o intuito de se desenvolver metodologias de analise mais precisas
e que também possam ser realizadas com tempo e custo inferiores. Além disso, estes
estudos visam estabelecer curvas de degradacdo e limites maximos de residuos em

diferentes amostras. (GALLI)

A analise de residuos de pesticidas, nos mais diferentes meios, ¢ tradicionalmente
realizada utilizando-se técnicas cromatograficas. Estas técnicas sdo muito importantes
na andlise quimica em funcdo de sua facilidade em efetuar as separagdes, identificar e

quantificar as espécies presentes na amostra, por meio da utilizagdo de detectores
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especificos. A quantificacdo das amostras pode ser realizada com a utilizagdo de
detectores cromatograficos, tais como detector por captura de elétrons, fluorescéncia,
ultravioleta-visivel, ioniza¢do de chama. Estas técnicas também podem ser utilizadas em

conjunto com outras, como as espectroscopicas e eletroanaliticas. (GALLI)

4.10.1 — O limiar Maximo de Residuos (LMR)
O estudo de avaliagdo de risco cronico da ingestdo de pesticidas € o processo no qual a

exposi¢ao humana a um dado composto por meio de dieta ¢ comparada a um parametro
toxicologicamente seguro. Risco pode existir quando a exposi¢do ultrapassa o
parametro toxicoldgico. Em geral, os governos conduzem estudos de avaliagao de risco
durante o processo de registro do pesticida, e seus resultados podem influir no
estabelecimento de limites maximos de residuos permitidos ou restringir o uso em
algumas culturas. No ambito internacional, os estudos sdo conduzidos pela Reunido
Conjunta de Peritos em Residuos de Pesticidas da Organizagdo para Alimentagao e
Agricultura (FAO) e Organiza¢ao Mundial de Satide (OMS), e os resultados sao
posteriormente encaminhados ao Comité do Codex Alimentarius para avaliagdo pelos
Governos membros. A legislacao brasileira nao prevé estudos de avaliagao de risco no
processo de registro. Também ¢ desconhecido no Brasil o risco para a satide com a
ingestao de pesticidas por meio de dieta. (CALDAS)

O calculo da exposi¢ao cronica ¢ feito de acordo com o procedimento descrito pela
Organiza¢do Mundial de Saude. Nessa metodologia, a Ingestdo Diéria Tedrica Maxima
(IDTM) ¢ definida como o somatdrio do limite méximo de residuos (LMR), em mg/kg,
multiplicado pelo consumo do alimento (C), em kg/dia. A caracterizag@o do risco
(%IDA) ¢é feita comparando-se a IDTM com a dose didria aceitavel (IDA), em mg/kg
peso corporeo/dia, do pesticida, assumindo um peso corporal de 60 kg. Assim:

IDTM =(LMR xC) e, %IDA=IDTM x 100/(IDA x peso corpdreo)

Os LMR podem ser obtidos da legislagao brasileira, pois foram publicados no Diario

Oficial da Unido até dezembro de 1999. (CALDAS)

4.10.2 — Métodos cromatograficos
A cromatografia ¢ uma técnica analitica utilizada na separagao, identificagdo e
quantificagdo de componentes quimicos presentes em misturas complexas . Técnicas

cromatograficas sao utilizadas para a separacao e quantificagao de substancias
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diferentes, podendo também ser utilizadas como técnica de identificagdo, quando
acopladas a um espectrometro de massas ou outro detector. Suas resolucdes sao
excelentes, sendo possivel analisar varias substancias em uma mesma amostra
(multirresiduos). A sensibilidade da cromatografia ¢ bastante elevada. Dependendo do
tipo de substancia analisada e detector empregado, podem-se obter resultados
quantitativos em niveis que variam de picogramas a miligramas (COLLINS et al. 2006)
A cromatografia gasosa ¢ aplicavel a compostos volateis e termicamente estaveis nas
temperaturas relativamente elevadas empregadas durante o processo de separacao
cromatografica. A cromatografia liquida tem sido intensamente aplicada para os
compostos termicamente instaveis e nao volateis, que nao sao identificados por GC.
Ambas as técnicas sao muito utilizadas para a determinagao de pesticidas em diferentes
matrizes, como agua, alimentos, solo e materiais bioldégicos (ESTRELA, 2010).

Dentre as técnicas de extracdo normalmente utilizadas para isolar e concentrar analitos
destacam-se: a extracao liquido-liquido LLE, (Liquid-Liquid extraction), a micro
extracao em fase solida SPME ( Solid Phase Microextraction), a extragao sortiva em
barra magnética SBSE, do inglés (Stir Bar Sorptive Extraction), a microextragao
liquido-liquido dispersiva DLLME (Dispersive Liquid-Liquid Extraction) e a extra¢ao
em fase solida SPE, (Solid Phase Extraction). A SPE ¢ a técnica mais utilizada para tal
analise. A extragdo em fase solida (SPE) ¢ atualmente a técnica mais empregada para
amostras liquidas, como matrizes de d4gua (CALDAS et al. 2011; SILVA e COLLINS,
2011).

Na técnica SPE, os analitos contidos numa matriz aquosa sao extraidos juntamente com
os compostos interferentes, apos passarem por um cartucho (tubo de polipropileno entre
dois discos de polietileno, compactando o sorvente) ou disco contendo sorvente. Um
solvente organico seletivo ¢ geralmente utilizado para remover os interferentes e entao,
outro solvente ¢ utilizado para eluir os analitos de interesse. Os mecanismos de retengao
e eluicao dos analitos pela fase solida acontecem através de forgas intermoleculares
entre o analito e a superficie da fase solida, envolvendo interagdes tipo van der Waals,
tipo eletrostaticas, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido, ion-dipolo, ion-ion, e ligagdo
de hidrogénio (LANCAS, 2004a; SILVA, 2010b; SINGER et al. 2010).

Segundo Lancas (2004a) o processo de SPE pode ser resumido em quatro etapas:

1. Condicionamento do adsorvente através da passagem de um solvente que condicione
a superficie do solido, removendo quaisquer substancias que estejam presas.

2. Percolagdo da amostra, nessa etapa ocorre a retengao dos analitos, a tranferéncia da

52



amostra deve ser quantitativa e lenta para ter resultados reprodutiveis.

3. Lavagem da amostra (clean-up), ¢ uma etapa opcional, de limpeza da coluna, pois
tem como objetivo promover a remocao dos interferentes, mas o solvente utilizado nao
deve possuir forca suficiente para retirar o analito de interesse.

4. Fluicao dos analitos adsorvidos, utilizando-se um solvente que tenha afinidade pelos
analitos.

A maioria das técnicas de extragdo em fase solida desenvolvida utiliza a Cromatografia
Gasosa GC (Gas Cromatography) e a Cromatografia Liquida de alta eficiéncia HPLC
(High Performance Liquid Chromatography) como técnica instrumental para

determinac¢do de residuos de pesticidas. (CHIARADIA et al. 2008).

4.10.3 — Métodos eletroanaliticos

As técnicas cromatograficas sdo muito eficazes, mas normalmente caras e ndo permitem
a analise de amostras in-situ ¢ em campo, exigindo preparacgao prévia da Introducao
amostra, recorrendo a extracoes liquido-liquido ou so6lido-liquido, purificacdo da
amostra e pré-concentracdao. (GALLI et al., 2006)

As técnicas eletroquimicas apresentam-se como uma boa alternativa para a analise
qualitativa e quantitativa de pesticidas. Apresentam uma boa sensibilidade e
seletividade, sendo uma grande vantagem a possibilidade de realizar medigdes
diretamente na amostra sem necessidade de etapas de separagdo e pré-concentragdo. O
curto tempo de analise e o baixo custo do método sdo outras das vantagens dos métodos
eletroquimicos. (GALLI et al., 2006)

Na década de 70, Hance publicou o primeiro trabalho na area de determinagao de
pesticidas, utilizando técnicas eletroanaliticas na andlise de residuos de pesticidas em
aguas. (GALLI et al., 2006)

Como uma op¢ao mais pratica, mais rapida, mais barata e tdo sensivel quanto as
tradicionais técnicas cromatograficas, as técnicas eletroanaliticas vém sendo bastante
utilizadas em pesquisas de novas metodologias alternativas . Estas técnicas
compreendem um grupo de métodos analiticos quantitativos, onde informagdes sobre o
analito podem ser obtidas a partir das propriedades elétricas da solugdo. Elas podem ser
resumidas como sendo a resposta obtida em termos de variacao de corrente elétrica em
funcdo de uma dada variagdo de potenciais aplicados ao eletrodo de trabalho. precisas e
sensiveis e aliado ao curto tempo da realizacao das medidas, ao baixo custo da

instrumentag@o e a materiais utilizados e, principalmente, a sensibilidade que as
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técnicas eletroanaliticas apresentam a presenca de interferentes, tem intensificado seu
uso. O desenvolvimento tecnoldgico e o consequente crescimento € melhoria dos
equipamentos eletronicos contribuiram intensamente na melhoria da sensibilidade dos
métodos eletroanaliticos. (PACHECO, 2010)
As técnicas eletroanaliticas relacionam medidas de quantidades elétricas, tais como,
corrente, potencial e carga, com parametros quimicos As principais técnicas de detecg¢ao
eletroquimicas utilizadas sao voltametria de onda quadrada, voltametria de pulso
diferencial, voltametria de pulso normal, amperometria, potenciometria e condutimetria.
(GALLI et al., 2006)
Na escolha do material do eletrodo de trabalho deve-se considerar que as respostas
obtidas estdo relacionadas com as reagdes redoxes que ocorrem em sua superficie ou na
interface eletrodo - solu¢do. Um dos eletrodos mais empregados para a detecgao de
pesticidas € o de mercurio, porém esse metal apresenta elevada toxicidade e nao pode
ser utilizado em intervalo de potenciais positivos. Assim, eletrodos s6lidos como os de
platina, ouro, carbono, niquel, ferro e cobre que apresentam janela de potencial positiva
tém consideravel aplicabilidade em determinagdes analiticas. Outro tipo de eletrodo
solido que vém sendo usado para detec¢do de pesticidas ¢ o de diamante dopado com
boro (DDB), devido as suas propriedades particulares (extensa janela eletroquimica,
grande resisténcia a varios meios agressivos e baixas correntes capacitivas)
(GARBELLINI e ULIANA, 2007)
Eletrodos quimicamente modificados sdo mais seletivos e mais sensiveis que 0s
eletrodos base. A modificacdo possibilita controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo- solugdo como forma de alterar a reatividade e seletividade do
eletrodo- base, favorecendo o desenvolvimento de eletrodos para diferentes aplicagdes
analiticas. As modificagdes de superficies eletrddicas tornaram-se importantes, pois sao
especificas para determinado tipo de analito e promovem alto grau de seletividade. E
possivel desenvolver sensores de facil manipulagao e construgdo, baixo custo, potencial
de miniaturizacdo do sistema e deteccdo rapida. (GALLI et al., 2006). A utilizagdo de
agentes modificantes constitui alternativa para a substituicao de eletrodos de mercurio e
metais inertes. A constru¢ao de biossensores baseia-se na inibi¢ao da atividade de
enzimas especificas, que sdo frequentemente empregadas na detec¢ao de pesticidas
carbamatos. (GARBELLINI e ULIANA, 2007).

A validaciao de métodos analiticos Para a comprovacao de que um novo

método analitico produza informacdes confidveis e interpretdveis sobre a amostra, o
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mesmo deve ser submetido a uma avaliacdo denominada de validagdo. No Brasil dois
orgdos regulamentam a validagdo de métodos analiticos, que sdo: a ANVISA, através da
Resolugao no. 899 de 29 de maio de 2003 e o INMETRO através do documento feito
para orientar sobre a validacdo de método analiticos. Ambos os 6rgaos traduzem as
guias da Eurachem, que ¢ uma rede de organizacdes nacionais europeias, que tem como
objetivo o estabelecimento da rastreabilidade internacional dos resultados de medigdes

quimicas, bem como promover as boas praticas laboratoriais. (SILVA, 2012)

4.11 - PESTICIDAS: DEGRADACAO

Segundo GARBELLINI e ULIANA, 2007, em experimento em agua pura e esterilizada,
mantida sob protegdo de luz, a persisténcia do carbaril depende do pH, sendo mais
estavel em condig¢des acidas. Seu tempo de meia-vida em pH 7 ¢ de 10 a 16 dias, em pH
8 de aproximadamente 2 dias e em valores de pH maiores que 8, esse tempo ¢ de
algumas horas. O carbaril pode ser prontamente hidrolizado em agua, sendo
estabelecido o equilibrio acido-base. Os conjugados do carbamato sofrem reagao de
eliminac¢do, gerando acidos carbamicos instaveis que se decompdem a aminas primarias
e CO2. Entretanto, a principal via de degradagao ndo-biologica do carbaril em 4dgua

envolve a hidrdlise catalisada por bases gerando o 1-naftol.

Ha evidéncias suficientes de que a fotodecomposi¢ao contribui para a degradagdo do
carbaril em aguas claras de superficies, expostas a luz do sol por longos periodos. Em
aguas turvas, cuja penetracdo da luz ¢ drasticamente reduzida, a fotdlise oferece apenas
pequena contribui¢do na decomposicao do pesticida. A degradacdo microbiana do
carbaril em dguas naturais tem sido considerada como a segunda rota de decomposi¢ao
do produto, depois da hidrolise quimica . O uso do carbaril na agricultura pode
indiretamente produzir residuos em aguas superficiais e nos sedimentos do solo, como
resultado de ventos ou interagdes com particulas do solo. O pesticida geralmente ndo
persiste no meio ambiente aquatico por ser estavel a hidrolise em aguas acidas, mas ¢
altamente suscetivel a esse processo em aguas mais alcalinas. A degradagao mediada
biologicamente e a fotolise sdo mecanismos secundarios. Sabe-se que substancias
himicas e sedimentos influenciam a persisténcia do carbaril em sistemas aquaticos. Em
muitos casos, metade da concentragdo do carbaril presente em dguas naturais €
degradada em poucos dias ou até mesmo em menos que um dia. Pela baixa persisténcia

em agua e rapida degradagdo por organismos vivos, o carbaril tem baixas propriedades
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de bioacumulacdo e ndo representa riscos de biomagnifica¢ao da contaminagdo sob
condig¢des praticas. Deve-se ressaltar que residuos de carbaril tém sido encontrados e
monitorados em aguas naturais (GARBELLINI e ULIANA, 2007).

J& em solos, devidos propriedades de adsor¢ao/desor¢do e a baixa persisténcia do
carbaril nesse ambiente, indicammoderada mobilidade e que o produto permanece em
suas camadas superiores quando aplicado em doses normais na agricultura. A
degradacao da substancia no solo ocorre como resultado da atividade de
microorganismos e por meio de efeitos fisicos e quimicos. O pesticida ¢ submetido a
hidrolise, oxidagdo e a outros processos quimicos como, por exemplo, a fotdlise. No
campo, sob climas temperados e quentes, o tempo de meia-vida do pesticida nao excede
a um més. (GARBELLINI e ULIANA, 2007)

Alguns estudos t€ém demonstrado a grande habilidade dos microrganismos em degradar
o carbaril presente no solo (KUO e REGAN, 1992). Os organismos mais
freqiientemente identificados sdo bactérias (Pseudomonas phaseolicola, P.cepaphia e
Rhodococcus sp.) e fungos (Aspergillus niger, A. terreus, Fusarium solani e
Gilocladium roseum). Em muitos casos foi demonstrado que a persisténcia do carbaril
no solo decresce apds a primeira aplicagdo, e que quantidades do inseticida podem ser
encontradas devido a aplicagdo na forma de spray ou pela lavagem de areas tratadas
pela chuva. A decomposi¢ao do carbaril em plantas depende das condi¢des climaticas,
sendo mais rapidamente decomposto em altas temperaturas e por excessiva radiagao
ultravioleta. Niveis residuais do composto em pastagens sdo mais baixos em regioes
com climas quentes em relacdo a outras regides. (GARBELLINI e ULIANA, 2007)
BONDARENKO e GAN (2004) estudaram a degradagao de pesticidas
organofosforados e carbamatos em sedimentos de corregos urbanos na California.
Particularmente para o carbaril foi observada rapida dissipagao sob condi¢des aerdbicas
(tempo de meia-vida de 1,8 a 4,9 dias) e que o produto se tornou ndo-degradavel sob
condigdes anaerdbicas (tempo de meia-vida de 125 a 746 dias). Alguns trabalhos a
respeito da adsor¢do, mobilidade e persisténcia do carbaril em solos também sao

encontrados (GARBELLINI e ULIANA, 2007).
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5.0 - CONCLUSAO

O homem em sua existéncia sempre precisou produzir seu proprio alimento.
Nessa busca por alimento sempre existe a concorréncia de outros seres que também
precisam se alimentar, nesse contexto, o homem usando sua inteligéncia, mas nem
sempre a sabedoria, criou e continua criando artificios para que outros animais €
vegetais nao use o seu alimento, que na evolugao sociologica se transformou em lucro.

No inicio, as pragas visiveis, como passaros e ervas daninha eram afugentados
com espantalhos/bate-latas e capinacdo respectivamente e 0s poucos visiveis ou
invisiveis com principios ativos de plantas. Com a evolugdo, veio o conhecimento da
quimica e o principio ativo das plantas passou a ser sintetizado em laboratorios e
melhorado e criados outras substancias que combatiam os competidores pelos
alimentos.

Entendeu se também que essas substancias também podiam combater insetos
vetores de micro-organismos que causavam males a saude dos seres humanos e de seus
animais comestiveis e que, mais ainda, podiam combater o proprio microrganismo, que
também ¢ um animal, por ser um ente vivo; os remédios. Assim os pesticidas
adentraram em nossas casas €, dentro de nos.

Todas essas substancias, criadas ou aperfeigoadas, quando aplicadas, ndo sao
totalmente aproveitadas e, o restante, o ndo aproveitado, ¢ o que chamamos de
“residuo”. Os residuos podem tanto se espalhar pelo meio, ou confinar no corpo do
organismo alvo. E ¢ esse o grande problema que essas substancias geram, € essa a razao
de existirem legislacdes tentando disciplinar o uso das mesmas. De serem criadas
técnicas para medi¢do no meio das quantidades de residuos.

Ainda que a natureza tenha seus meios de defesa, degradando estas substancias, temos,
como conhecedores da quimica, auxilia-la nesta tarefa. Da mesma maneira que se cria
os pesticidas e joga se em grande quantidade no meio, vem a obrigacao de conhecer e
criar mecanismos quimicos para transformar essas mesmas em substancia nao estranhas
ao meio ou ‘xenobioticas’.

Uma reflexdo a respeito dos pesticidas se faz necessario, pois estes compostos
combatem a todos sem excecao. Ainda ndo conseguimos e, talvez nem possamos abrir
mao deles. Porem, devemos criar compostos que combatam nossos concorrentes pelos
nossos alimentos ou lucros, de maneira que sejam o menos agressivel possivel as

espécies ndo alvo, incluindo n6s humanos e o meio.
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	4.10.1 – O limiar Maximo de Resíduos (LMR)
	4.10.2 – Métodos cromatográficos
	Dentre as técnicas de extração normalmente utilizadas para isolar e concentrar analitos destacam-se: a extração líquido-líquido LLE, (Liquid-Liquid extraction), a micro extração em fase sólida SPME ( Solid Phase Microextraction), a extração sortiva em barra magnética SBSE, do inglês (Stir Bar Sorptive Extraction), a microextração líquido-líquido dispersiva DLLME (Dispersive Liquid-Liquid Extraction) e a extração em fase sólida SPE, (Solid Phase Extraction). A SPE é a técnica mais utilizada para tal análise. A extração em fase sólida (SPE) é atualmente a técnica mais empregada para amostras líquidas, como matrizes de água (CALDAS et al. 2011; SILVA e COLLINS, 2011).
	Na técnica SPE, os analitos contidos numa matriz aquosa são extraídos juntamente com os compostos interferentes, após passarem por um cartucho (tubo de polipropileno entre dois discos de polietileno, compactando o sorvente) ou disco contendo sorvente. Um solvente orgânico seletivo é geralmente utilizado para remover os interferentes e então, outro solvente é utilizado para eluir os analitos de interesse. Os mecanismos de retenção e eluição dos analitos pela fase sólida acontecem através de forças intermoleculares entre o analito e a superfície da fase sólida, envolvendo interações tipo van der Waals, tipo eletrostáticas, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido, íon-dipolo, íon-íon, e ligação de hidrogênio (LANÇAS, 2004a; SILVA, 2010b; SINGER et al. 2010).
	4.10.3 – Métodos eletroanaliticos
	4.11 – PESTICIDAS: DEGRADAÇAO
	5.0 – CONCLUSÃO
	O homem em sua existência sempre precisou produzir seu próprio alimento. Nessa busca por alimento sempre existe a concorrência de outros seres que também precisam se alimentar, nesse contexto, o homem usando sua inteligência, mas nem sempre a sabedoria, criou e continua criando artifícios para que outros animais e vegetais não use o seu alimento, que na evolução sociológica se transformou em lucro.
	No inicio, as pragas visíveis, como pássaros e ervas daninha eram afugentados com espantalhos/bate-latas e capinação respectivamente e os poucos visíveis ou invisíveis com princípios ativos de plantas. Com a evolução, veio o conhecimento da química e o principio ativo das plantas passou a ser sintetizado em laboratórios e melhorado e criados outras substancias que combatiam os competidores pelos alimentos.
	Entendeu se também que essas substâncias também podiam combater insetos vetores de micro-organismos que causavam males à saúde dos seres humanos e de seus animais comestíveis e que, mais ainda, podiam combater o próprio microrganismo, que também é um animal, por ser um ente vivo; os remédios. Assim os pesticidas adentraram em nossas casas e, dentro de nós.
	Todas essas substancias, criadas ou aperfeiçoadas, quando aplicadas, não são totalmente aproveitadas e, o restante, o não aproveitado, é o que chamamos de “resíduo”. Os resíduos podem tanto se espalhar pelo meio, ou confinar no corpo do organismo alvo. E é esse o grande problema que essas substâncias geram, é essa a razão de existirem legislações tentando disciplinar o uso das mesmas. De serem criadas técnicas para medição no meio das quantidades de resíduos.
	Ainda que a natureza tenha seus meios de defesa, degradando estas substancias, temos, como conhecedores da química, auxiliá-la nesta tarefa. Da mesma maneira que se cria os pesticidas e joga se em grande quantidade no meio, vem a obrigação de conhecer e criar mecanismos químicos para transformar essas mesmas em substancia não estranhas ao meio ou ‘xenobioticas’.

