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Resumo

Nas ultimas décadas, o Brasil tem apresentado uma tendéncia de aumento significativo do uso de agrotéxicos. Nesse
cenario, como o pais é um grande produtor e exportador de alimentos, esse aumento representa um problema ambiental
sem precedentes. A ocorréncia de agrotoxicos no solo tornou-se um problema ambiental altamente significativo que
tem sido agravado pela sua grande utilizagdo em todo mundo e pela auséncia de tecnologias de remediagcdo com um
bom custo beneficio em larga escala. O destino do agrotoxico no solo pode ser afetado por caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas e pela forma como essas caracteristicas interagem com o0s ecossistemas. O presente trabalho teve
como objetivo fazer uma analise através de estudos realizados previamente sobre as propriedades fisico-quimicas do
solo que atuam na dindmica e retengdo das moléculas dos agrotdxicos, afim de colaborar para estudos de monitoramento
e avaliacdo que buscam medidas adequadas para o desenvolvimento sustentavel e o alcance da neutralidade da
degradacéo do solo.

Palavras-chave: Agrotdxicos; Meio ambiente; Biorremediacdo; Salide do solo.

Abstract

In recent decades, Brazil has shown a trend of significant increase in the use of pesticides. In this scenario, as the country
is a major producer and exporter of agricultural food, this increase represents an unprecedented environmental problem.
The occurrence of pesticides in the soil has become a highly significant environmental problem that has been
exacerbated by its widespread use worldwide and the absence of cost-effective remediation technologies on a large
scale. The fate of the insecticide may be affected by physical, chemical, and biological characteristics, and the way these
features interact with ecosystems. The present work aimed to make an analysis through studies carried out previously
on the physicochemical properties of the soil that act on the dynamics and retention of the molecules of the most used
pesticides in Brazil, in order to collaborate for monitoring and evaluation studies that seek appropriate measures to
sustainable development and the achievement of soil degradation neutrality.

Keywords: Agrotoxic; Environment; soil; Bioremediation; Soil health.

Resumen

En las Gltimas décadas, Brasil ha mostrado una tendencia de aumento significativo en el uso de pesticidas. En este
escenario, siendo el pais un importante productor y exportador de alimentos, este incremento representa un problema
ambiental sin precedentes. La presencia de plaguicidas en el suelo se ha convertido en un problema ambiental de gran
importancia que se ha visto agravado por su uso generalizado en todo el mundo y la ausencia de tecnologias de
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remediacion rentables a gran escala. El destino de los plaguicidas en el suelo puede verse afectado por las caracteristicas
fisicas, quimicas y bioldgicas y la forma en que estas caracteristicas interactiian con los ecosistemas. El presente trabajo
tuvo como objetivo realizar un analisis a través de estudios realizados previamente sobre las propiedades fisicoquimicas
del suelo que actlan sobre la dindmica y retencion de moléculas de plaguicidas, con el fin de colaborar para estudios de
seguimiento y evaluacién que busquen medidas adecuadas para el desarrollo y logro sostenible. neutralidad de la
degradacién del suelo.

Palabras clave: Plaguicidas; Medio ambiente; Biorremediacion; Salud del suelo.

1. Introducéo

O solo é o principal componente da pedosfera, camada da qual acontecem as interag@es entre a atmosfera, hidrosfera,
litosfera e biosfera, e onde ocorrem as transferéncias de massa e energia em que minerais, matéria organica, ar e agua interagem
de forma complexa e dindmica, sendo capaz de sustentar a vida no planeta Terra (Saljnikov et al., 2022). Além disso, ele é um
componente vital para a vida humana, fornecendo 95% dos alimentos globais relacionados direta ou indiretamente a producédo
no solo (FAO, 2015).

N&o somente limitado a producéo de alimentos, 0 solo também desempenha o seu papel ecossistémico devido a sua
capacidade de exercer diferentes func¢Ges, sendo de suma importancia para o funcionamento de diversas cadeias de rea¢des que
estdo interligadas, assim como para o bem-estar humano (Lilburne et al., 2020). Como exemplo podemos citar a capacidade de
armazenamento e retengdo de agua, nutrientes, contaminantes (evitando sua liberagdo em corpos d’agua), armazenamento de
carbono e regulacdo da producédo de gases de efeito estufa, como 6xido nitroso e metano (Dominati et al., 2014). As diferentes
fungdes que o solo é capaz de desempenhar dependem, entretanto, de suas propriedades. Como exemplo, 0 armazenamento de
agua é uma func¢do do solo mediada por propriedades fisicas, tais como o tamanho dos poros, a textura e a sua densidade (Hatfield
et al., 2017). Estas propriedades e funcdes, por sua vez, sdo ameagadas pela superexploracdo e degradacdo em decorréncia do
seu mau manejo (Ferreira et al., 2022).

Conceitualmente, os termos ‘degradagdo do solo’ e ‘degradagdo da terra’ sdo muitas vezes utilizados no mesmo sentido,
pois muitos autores concordam que a degradacao do solo reflete na degradacéo da terra e vice-versa (Saljnikov et al., 2022). De
uma perspectiva local, a diminuicdo do rendimento das colheitas é vista como um indicador de degradacdo de terra (Stocking &
Murnaghan, 2019). A Organizagdo das Na¢fes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO) define a degradacéo do solo como
uma alteragdo na salde do solo, resultando em uma diminuicao da capacidade do ecossistema de fornecer bens e servicos (FAO,
2022). E, entdo, uma sucessao de fatores que podem ser oriundos de causas naturais ou devido ao seu uso intenso que fazem com
que as qualidades fisicas, biolégicas ou quimicas do solo sejam perdidas (Alves, 2021).

A necessidade de produzir mais alimentos em virtude do crescente aumento da populacéo faz com que o uso intensivo
do solo, cultivos monoculturais, uso de agrotdxicos e fertilizantes quimicos afetem a satide do solo, levando-o & degradacéo (J.
Oliveira et al., 2018). A utilizacdo dessas préaticas pode causar a diminui¢do da qualidade do solo e elevar a degradacdo devido
a retencdo de elementos e compostos quimicos acima do toleravel, que fazem com que ocorram alteragdes das propriedades
quimicas do solo como pH, fertilidade, capacidade de troca catidnica, saturagdo por bases, teor de matéria organica e oxirredugdo
(Bongue et al., 2019; Saravanan et al., 2022a; Silva et al., 2022).

Na agricultura moderna,0s agrotéxicos sdo bastante utilizados na busca por uma maior produtividade (Javaid et al.,
2021). Esses produtos desempenharam um papel fundamental na revolucdo verde ao combater as pragas que afetavam a
qualidade e quantidade da producéo agricola, além de suprir as necessidades de uma populacdo para um rapido e mais efetivo
crescimento. Porém, apesar da sua importancia e necessidade, 0 uso dos agrotdxicos por longo periodo de tempo e de forma
periddica causa seu acimulo e o desbalango das propriedades quimicas do solo, colocando em risco o ecossistema devido as

suas multiplas toxicidades (Navarro et al., 2021).
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O destino dos agrotoxicos no meio ambiente é regulado principalmente pelo seu comportamento no solo. Na agricultura
convencional tais produtos quimicos podem atingir o solo de forma direta ou indireta, pois muitas vezes eles caem das partes
aéreas da cultura durante a aplicagdo ou sdo transportados por outras vias, tais como o escoamento superficial ou subterraneo
e/ou deposicdo atmosférica (Pefia et al., 2020). Uma vez adicionado no solo, eles estdo sujeitos a diferentes processos quimicos,
fisicos e bioldgicos que podem estar relacionados e que determinam o seu destino. Os principais processos envolvidos incluem
adsorcdo, dessorcao, mobilidade através do perfil do solo, degradacéo e absorcao pelas plantas. Tais processos estdo relacionados
com as propriedades fisico-quimicas do solo, concentracdo do agrotoxico, tipo de solo e condi¢des climaticas (Martinez-
Escudero et al., 2022).

Nesse contexto, o objetivo desse estudo consistiu na realizagdo de uma revisdo bibliografica abordando o cenario atual
de utilizagdo dos agrotoxicos no Brasil, por meio da consulta ao site do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA). Além disso, buscou-se informagdes atuais em artigos cientificos de periddicos nacionais e internacionais, notas
técnicas, capitulos de livros e sites sobre as propriedades do solo que atuam na dindmica e retencdo das moléculas que compdem
0s agrotoxicos, afim de colaborar para estudos de monitoramento e avaliacdo que buscam medidas adequadas para o

desenvolvimento sustentavel e o alcance da neutralidade da degradagéo do solo.

2. Agrotoxicos

2.1 Agrotdxicos e seu cendrio de utilizagéo
Segundo a Lei N.° 7.802, de 11 de junho de 1989 (Brasil, 1989), atualmente regulamentada pelo decreto N.° 4.074, de

4 de janeiro de 2002 (Brasil, 2002), define agrotéxico como

“os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producao, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecéo 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 preservé-las da a¢do danosa de seres vivos considerados nocivos bem como substancias
e produtos, empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento e os principios
ativos, 0s produtos técnicos, suas matérias-primas, os ingredientes inertes e aditivos usados na fabricacéo de agrotdxicos
e afins.”

Na ultima deécada, a América Latina tornou-se uma das principais regifes associadas ao consumo mundial de
agrotoxicos (Rossetti et al., 2020). O Brasil estabeleceu-se como um dos maiores produtores de alimento do mundo, tendo a
agricultura como a base de sua economia (Oliveira et al., 2018). Assim, diante da necessidade de atender a alta demanda de
exportacdo e produtividade, o consumo de agrotoxicos cresceu de forma intensa, fazendo com que o Brasil ocupasse o lugar de
um dos lideres de utilizagdo, sendo o terceiro deles, ficando atras dos Estados Unidos e da China, respectivamente (Botelho et
al., 2020; FAO, 2022).

Um dos fatores que favorecem o alto consumo de agrotoxicos no Brasil e que faz com que o pais permaneca nessa
tendéncia é a concessdo cada vez maior do nimero de registros desses produtos. No periodo de 2010 a 2015, a média de novos
registros por ano ficou em 135,8. O aumento exacerbado desse valor é observado no ano seguinte, com 277 novos registros de
agrotdxicos, contabilizando uma média de 349,6 novos quimicos aprovados no periodo de 2016 a 2021, sendo que somente em
2021 foram 562 novos produtos registrados (Figura 1). Entretanto, apesar do aumento dos nimeros de registros, nao houve um
ntmero elevado de novos ingredientes ativos introduzidos na produgao agricola, a maior parte dos registros sdo produtos técnicos

equivalentes e produtos formulados genéricos (MAPA, 2022).
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Figura 1. Registros de agrotdxicos concedidos no periodo de 2000 a 2021.
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Fonte: Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (2022).

O Ultimo Censo Agropecuario realizado em 2017 revelou que 36% dos estabelecimentos rurais fazem uso de
agrotdxicos, um aumento de 20,46% comparado ao Censo anterior, de 2006 (IBGE, 2017). A aplicagdo desses produtos quimicos
é concentrada em algumas culturas, em que apenas trés delas correspondem a trés quartos do total de agrotdxicos consumidos
no Brasil, sdo elas: soja, milho e cana-de-aglcar (Moraes, 2019). Por regido, as maiores taxas de vendas se encontram no Centro-
Oeste, em seguida o Sul e Sudeste, segundo os dados de comercializacdo descritos na Figura 2. Em termos quantitativos, 0s
estados de Mato Grosso, S&o Paulo, Rio Grande do Sul e Parana respondem por 58% das compras totais de agrotoxicos (IBAMA,
2021).

Figura 2. Numero de agrotéxicos vendidos por regido do Brasil.
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Fonte: Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (2022).
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Além das quantidades totais, o crescimento do uso de ingredientes ativos variou conforme o grau de periculosidade
ambiental. A Figura 3 apresenta a evolugdao do registro de agrotdxicos de acordo com a classificagéo de periculosidade ambiental
definido pelo IBAMA, no periodo de 2000 a 2021. Observa-se que o crescimento da comercializagdo de produtos de alta ou
muita periculosidade cresceram 183% de 2010 para 2020, enquanto os produtos perigosos ou de pouca periculosidade cresceram
156% nesse mesmo periodo. Atualmente, cerca de um terco dos agrotdxicos consumidos no pais sdo de alta ou muita
periculosidade. Comparando as diferentes regides do pais, nota-se que algumas responderam proporcionalmente mais pelo
crescimento do uso de agrotéxico altamente ou muito perigosos do que outras regides. Nas trés regides que mais consomem

agrotoxicos no pais o crescimento foi maior no Centro-Oeste do que no Sul e Sudeste (Figuras 4-A, 4-B e 4-C) (IBAMA, 2021).

Figura 3. Evolucéo do registro de agrotoxicos de acordo com a classificagdo de periculosidade ambiental.
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Figura 4. Utilizacdo de herbicidas (A), fungicidas (B) e inseticidas (C).
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Fonte: IBAMA (2021).

Quanto a utilizacdo por diferentes classes de uso, no ano de 2020 os principais produtos utilizados foram os herbicidas,
fungicidas e inseticidas. JA o ranking dos trés principais ingredientes ativos utilizados no pais é representado por: Glifosato
(herbicida); 2,4-D (herbicida) e Mancozebe (fungicida) (Tabela 1).
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Tabela 1. Ingredientes ativos mais vendidos em 2020.

Ingrediente ativo (1A) Vendas (toneladas de I1A) Ranking

Glifosato 246.017,51 1°
2,4-D 57.597,57 2°
Mancozebe 50.526,87 3°
Atrazina 33.321,11 40
Acefato 29.982,50 50
Clorotalonil 24.191,03 6°
Malationa 15.702,11 7°
Enxofre 11.390,90 8°
Imidacloprido 9.401,65 90
Clorpirifos 8.864,88 10°

Fonte: IBAMA (2021).

2.1.1 Herbicidas

Os herbicidas sdo considerados substancias quimicas capazes de selecionar popula¢des de plantas para controlar ou
suprimir o seu crescimento (Botelho et al., 2020). Eles s&o classificados por grupos quimicos de acordo com seu mecanismo de
acao referente ao processo biofisico ou bioquimico inicial que acontece no interior da célula quando inibido pela atividade do
herbicida. Esse processo inicial pode ser suficiente para o controle das espécies sensiveis, porém, normalmente, sdo necessarios
outros processos e reagdes quimicas para seu efeito. Esse somatorio de processos é denominado ‘modo de a¢do’ (Scherer Roman
etal., 2005).

O efeito final expresso na planta apds a aplicagdo de um herbicida é o que define 0 modo de agdo. Geralmente, 0s
herbicidas inibem a atividade de uma enzima ou proteina na célula, desencadeando uma série de eventos que matam ou inibem
o0 desenvolvimento da célula e do organismo. Assim, os herbicidas que apresentam o mesmo mecanismo de acdo também
apresentam formas similares de translocacdo de substancias no interior da planta que vdo produzir sintomas de injarias similares
e assim, também, podem ser classificados em familias (Marchi etl., 2008; Barbosa et al., 2020).

Em exemplo, o glifosato, herbicida mais utilizado no pais, inibe a enzima 5-enolpiruvilshiquimato 3-fosfato sintase
(EPSPs), resultando na inibicdo da sintese de aminoécidos essenciais, prejudicando a producéo de proteinas, vitaminas K e E,
hormdnios, entre outros produtos essenciais que afetam no crescimento e desenvolvimento das plantas (Correia, 2021).

Quanto as outras formas de classificagdo dos herbicidas, além dos diferentes mecanismos de a¢&o, tem-se classificacdes
quanto a seletividade, quanto a época de aplicacdo e a translocacdo (M. F. Oliveira & Brighenti, 2018). A seletividade € a
capacidade da cultura em decompor ou metabolizar a molécula do herbicida antes de sua acéo e que a planta alvo ndo tenha
capacidade de fazé-lo, dessa forma, a cultura sobrevive e a planta alvo morre (Shiratsuchi & Fontes, 2002). A classificacdo
quanto a translocacéo refere-se a mobilidade do herbicida na planta, podendo ele se translocar a longas distancias (herbicidas
sistémicos) ou permanecer imoveis (herbicidas de contato) (Correia, 2021). E finalmente, a classificacdo quanto a época de
aplicacdo determina se ela vai ser realizada antes ou apds a emergéncia das plantas alvo, sendo aplicado no solo ou na planta
(EMBRAPA, 2006).

2.1.2 Fungicidas

Os fungicidas sdo agentes usados na prevencdo ou erradicacdo de infec¢des por fungos em plantas ou sementes. Na
agricultura, sdo usados na protecdo de tubérculos, frutas ou outras partes vegetais durante o armazenamento ou aplicados
diretamente em plantas ornamentais, arvores e em diferentes culturas. Diversas substancias com componentes quimicos
amplamente variados sdo usadas como fungicidas (Ballantyne, 2003). Suas formas de classificag8o referem-se as diferentes

estruturas quimicas e também devido ao seu modo de acgao (Gupta, 2018).
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De acordo com o papel de prote¢do que cumprem nas plantas, eles podem ser classificados como fungicidas de protecéo
ou preventivos, caso eles impecam a ocorréncia da infecgdo; antiesporulantes, caso eles impecam que 0S esporos sejam
produzidos e curativos, se inibem o desenvolvimento de uma doenca apés a infecgdo. De acordo com sua mobilidade eles sao
classificados como fungicidas de contato ou sistémico (Bolognesi & Merlo, 2019; Gupta, 2018).

Os fungicidas de contato sdo adsorvidos na superficie da planta e ndo penetram nos tecidos vegetais, cumprem um papel
de protecdo e sdo afetados por fatores ambientais ocasionando perdas quimicas e fazendo com que seja necessarias repetidas
aplicacdes. Ja os fungicidas sistémicos penetram nos tecidos vegetais e sdo transportados pela seiva da planta (Maller et al.,
2010).

Um grande nimero de ingredientes ativos sdo utilizados como fungicidas proporcionando diferentes tipos de mecanismo
de agdo, como é o caso do Mancozeb, terceiro ingrediente ativo mais vendido no pais em 2020, que é um inibidor de atividade

enzimatica por complexagdo com enzimas contendo metais (Bolognesi & Merlo, 2019).

2.1.3 Inseticidas

Os inseticidas sdo aplicados nas culturas para o controle de insetos. S&o usados principalmente para eliminar pragas que
infestam plantas cultivadas ou para exterminar insetos transmissores de doengas em &reas geograficas especificas. Os inseticidas
podem ser de origem natural ou sintética e séo diferenciados entre seus ingredientes ativos e formulages (Bolognesi & Merlo,
2019; Taylor & Baumert, 2014).

A formulagdo afeta em como o produto quimico € aplicado, sua absor¢éo e se sdo necessarios outros produtos quimicos
gque aumentam a atividade. O ingrediente ativo é responsavel pelo modo de agdo do inseticida, podendo ser composto de
moléculas idénticas, estereoquimicamente diferentes ou uma mistura de varios compostos quimicos. O ingrediente ativo também
determina se o inseticida se movera sistematicamente pela planta (Ascough et al., 2008; Karlik, 2003).

Téo importante quanto o0 modo de acéo, a dindmica da maneira como 0s compostos precisam atingir o alvo depende
diretamente de sua hidrofobicidade, tamanho, composic¢ao quimica e estrutura quimica das moléculas (Bloom & Laubach, 1962).
A reatividade e estabilidade dessas moléculas estdo estritamente correlacionadas com a estrutura quimica e influenciam nos
mecanismos de a¢do, toxicidade e persisténcia desses quimicos no meio ambiente (Rezende-Teixeira et al., 2022).

Em exemplo, a classe dos organoclorados, que inclui o diclorodifeniltricloroetano (DDT), possui estruturas de
hidrocarbonetos clorados e algumas propriedades fisicas comuns, como baixa solubilidade em agua e alta lipossolubilidade, e

sdo resistentes a degradacéo e, portanto, persistentes no meio ambiente (Costa, 2015).

3. Propriedades do Solo que Influenciam na Adsorc¢ado dos Agrotoxicos
3.1 Teor de matéria organica

O destino dos agrotoxicos no solo é afetado por diversos fatores e, dentre eles, a matéria organica é considerada o de
maior importancia de acordo com sua implicacdo em diferentes processos (Benoit & Preston, 2000), promovendo a retencéo e
imobilizacdo de agroquimicos no solo, sendo um dos principais adsorventes ou estimulando sua biodegradacdo (Sorensen &
Aamand, 2001).

Devido a alta susceptibilidade quimica dos agroquimicos para moléculas organicas, varios tipos de interagdes podem
ocorrer entre eles, resultando na adsorcéo de agrotxicos na matéria organica do solo. Isso € atribuido devido a alta atividade
quimica da matéria organica para superficies minerais assim como para moléculas organicas, permitindo diversos tipos de
interagdes com os agrotoxicos (Chaplain et al., 2011).

A matéria organica do solo é bastante diversificada estruturalmente. A sua capacidade de sorcao € controlada ndo apenas

por sua composic¢ao quimica, mas também pelo seu tamanho, devido ao grande nimero de sitios sortivos relacionado a sua area
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superficial. Ela também é composta por substancias de natureza himica e ndo himica e em comparagdo com a matéria ndo
humificada, a matéria humificada é quimicamente mais reativa se tratando de agrotoxicos (Farenhorst, 2006).

Diversos grupos funcionais sdo encontrados nos acidos himicos, como hidroxilas, cidos carboxilicos, aminas, fenois,
amida, carbonila, ésteres, tendo um importante papel na interacdo dos agrotoxicos com a matéria organica, além da presenca de

diversos grupos hidrofébicos, também presentes no componente organico do solo (Zhang et al., 2020).

3.2 Minerais no solo

O teor de argila, 6xidos e hidroxidos tem uma funcéo significativa na adsor¢do dos agrotoxicos. Em geral, solos
argilosos sdo mais propensos a sor¢do devido a presenga de um grande nimero de grupos hidroxila e cations trocaveis, criando
condigdes para superficies hidrofilicas. Além disso, como ja descrito, quanto maior o teor de matéria organica, maior sorgdo de
pesticidas ao solo (Ochoa & Maestroni, 2018).
no solo. Isso é devido a uma grande superficie de contato por unidade de massa, pequeno tamanho da particula e presenca de
cargas negativas nos minerais argilosos. Consequentemente, h4 uma diminuicdo no movimento dos agrotdxicos no solo,

reduzindo a lixiviacdo e o escoamento superficial (Undabeytia et al., 2021).

3.3 Microrganismos do solo

Um dos pilares da retencdo dos agroquimicos no solo € dado pela degradacdo desses quimicos a partir da agdo dos
microrganismos, como bactérias e fungos. Tal mecanismo tende a controlar a persisténcia, atividade e a movimentacdo dos
agrotdxicos no solo, afetando também no processo de adsorcéo (Gilani et al., 2016).

A molécula de agrotdxico no solo pode ser transformada, sendo chamada de produtos de transformacao ou metabdlitos.
Para muitas moléculas de agroquimicos, o ponto final dessa transformacéo € a mineralizacdo a gas carbénico, agua e ions
minerais, 0 que acontece normalmente via acdo dos microrganismos. Os microrganismos no solo, entdo, podem ser considerados
0s principais agentes de modificacdo (Chaplain et al., 2011).

Diversas reacdes enzimaticas acontecem a partir da metabolizacdo de agrotéxicos em detrimento da acdo dos
microrganismos. Oxidagdo, reducdo e hidrdlise sdo exemplos de reacBGes devido & atividade microbiana, das quais séo
introduzidos grupos funcionais como hidroxila, carboxila e amina nas moléculas, levando a uma biotransformacao do produto
original, dando novas propriedades fisicas e biolégicas para elas (Nowak et al., 2013).

Raimondo et al (2020) fizeram um trabalho que teve como objetivo avaliar a biorremediacdo de um sistema
experimental poluido com lindano (agrotoxico clorado com amplo espectro de agdo) com diferentes tipos de solo, utilizando
uma cultura de quatro cepas diferentes de Streptomyces sp. bioestimuladas com torta de filtro de cana-de-agUcar, detectando uma
dissipacdo de 82,6% de agrotdxico em solo arenoso. Outros estudos também mostram que a adicdo de cepas bacterianas
previamente isoladas pode melhorar a remocédo de 2,4-D e aumentar a taxa de degradacdo a partir de outros microrganismos
(Han et al., 2015).

3.4 pH e teor de 4gua no solo

O pH do solo influencia na adsorcéo de pesticidas e varia com a natureza do produto e também com a composi¢do
quimica do solo. Além disso, também influencia na carga elétrica de dxidos e da matéria organica do solo, assim como a
dissolucdo e adsorcdo de pesticidas, que pode aumentar ou diminuir com o pH dependendo da carga do pesticida (Shaheen et al.,
2019).
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Os agrotoxicos acidos sao doadores de prétons e em pH alto tornam-se anions devido a dissociacao e agrotdxicos basicos
tornam-se cations em pH baixo, portanto, sdo mais fortemente adsorvidos. Como exemplo, temos a retengdo do glifosato, que
aumenta a medida que o pH diminui porque o ndmero de cargas negativas na molécula reduz, permitindo a adsorgdo em
adsorventes carregados negativamente, como argila ou matéria organica (Ochoa & Maestroni, 2018).

O teor de agua no solo tem uma alta influéncia na retencéo e degradacéo dos agroquimicos pois afeta nas propriedades
quimicas, fisicas e bioldgicas do solo. Geralmente, a atividade microbiana aerébica aumenta com o teor de dgua no solo. O baixo

teor de agua diminui a atividade microbiana e isso influencia na sorcdo de pesticidas a longo prazo (Tudi et al., 2021).

4. Comportamento dos Agrotdxicos no Solo

Quando estdo no ambiente, os agrotoxicos interagem com o solo, dgua e organismos. Essas interacfes sdo controladas
por diversas reacGes quimicas, fisicas e biolégicas que influenciam no comportamento do agrotéxico com o meio onde ele se
encontra, proporcionando uma combinagdo de processos naturais. Na maioria das vezes, as moléculas de agrotoxicos atingem o
solo, podendo assim, seguir diferentes rotas, alcan¢ando diversos ecossistemas e interferindo na dindmica de inimeros seres
vivos (Eevers et al., 2017).

Fatores externos como tipo de solo (textura, estrutura, teor de matéria organica, pH, capacidade de troca catidnica, agua,
relevo, microrganismos), estrutura molecular do principio ativo, propriedades fisico-quimicas e condi¢es climaticas
(temperatura, umidade, chuvas), sdo caracteristicas que influenciam na distribuicdo dos agrotdxicos nos compartimentos
ambientais (atmosfera, solo, dgua e biota) quando esses sdo aplicados e/ou desviados do seu alvo (Gebler et al., 2007; Saravanan
et al., 2022b).

O modo de aplicacdo vai influenciar no destino do agrotéxico no solo. Agrotoxicos pulverizados nas folhagens terdo
proporgdes captadas pelo dossel da cultura e/ou pela superficie do solo. Isso implica que, nesse caso, 0s processos de transporte
mais possiveis de ocorrerem com essas moléculas serdo escoamento superficial, volatizacdo, movimento com particulas de solo
e fotodecomposicdo. J& os agrotoxicos aplicados diretamente no solo ou incorporados na semente das plantas serdo fixados a
estrutura do solo e assim, desempenhardo sua funcéo agroquimica de forma correta (Correia, 2018; Ochoa & Maestroni, 2018).

Assim, o solo é considerado o principal receptor de agrotdxicos, e seu destino no meio ambiente depende de interagGes
fisicas e quimicas entre os agentes do solo e do quimico aplicado. Essas intera¢cdes resultam em uma maior ou menor
disponibilidade de agrotdxicos para o seu papel agroquimico ou para causarem impactos ambientais (Souza et al., 2020).

O destino e comportamento dos agrotdxicos no solo sdo governados pela adsor¢ao-dessorcao, degradacéo, lixiviacao e
escoamento (Rasool et al., 2022). A adsorcao é provavelmente o modo de interacdo mais importante entre o solo e 0s agrotdxicos
(M. Oliveira et al., 2020).

4.1 Adsorcéo e dessor¢do dos agrotdéxicos no solo

Um importante regulador nos processos de lixiviagdo e contaminagdo por meio de carregamento superficial é a
capacidade de adsorcdo e dessorcdo que acontece no solo. Esses fenémenos sdo responsaveis por prever a mobilidade e
biodisponibilidade dos agroquimicos, sendo influenciado por variaveis relacionadas a composi¢do quimica do produto e as
propriedades do solo (Sarkar et al., 2020).

A adsorcdo é definida pela relacdo entre a concentragdo de uma substancia ligada a fase sélida do solo e a que permanece
dissolvida na fase liquida. A adsorcao pode ser fisica, da qual as moléculas adsorvidas e o0 adsorvente interagem devido a forca
de Van de Waals, e a adsorcdo também pode ser quimica, da qual envolve a forga de Valéncia encontrada na formulagdo das

substancias quimicas do agrotéxico aplicado (Agboola & Benson, 2021).
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E o resultado da atragdo elétrica entre particulas carregadas de moléculas de agroquimicos que sdo positivamente
carregadas, ligadas a particulas negativamente carregadas de argila e matéria organica do solo (M. Oliveira et al., 2020). Essa
relacdo pode ser reversivel ou parcialmente irreversivel, controlando a biodisponibilidade e persisténcia dos agroquimicos no
solo (Correia et al., 2007).

Além da lixiviacdo e o do escoamento superficial dos agrotdxicos, a taxa de agroquimicos degradados e o transporte de
substancias transformadas sdo influenciados pelo processo de adsor¢do. Com isso, a adsorcdo resulta na diminuicdo da
degradacdo de agroguimicos por microrganismos ou aumenta a degradacdo nao biolégica devido a catalisacdo por hidrdlise (Liu
etal., 2018).

A dessorcdo determina se a fase sdlida do solo oferece um ambiente permanente ou um reservatério temporario,
regulando o retorno das moléculas de agroquimicos a solugdo em detrimento a uma diminuigdo na concentracao da solugdo no

solo. Esse processo € influenciado pelos constituintes do solo e pela forga de ligagdo das moléculas (OECD, 2000).

5. Propriedades dos Agroquimicos que Influenciam sua Adsorc¢do no Solo
5.1 Solubilidade em &gua do agroquimico

Importante para determinar o transporte e distribuicdo de uma substancia no meio, a solubilidade do agroquimico é uma
propriedade relevante a ser considerada. Esse parametro indica a quantidade méaxima de uma molécula que se dissolve em agua
pura a uma determinada temperatura. E considerada um importante fator de adsorcao, pois a adsorgdo no solo acontece em meio
aquoso (Silva et al., 2007).

A solubilidade em &gua pode ser considerada como uma separacdo de uma molécula entre ela mesma e a &gua, sendo
um balanco entre a quantidade de grupos hidrofilicos e hidrofébicos que a molécula quimica apresenta. No entanto, ha uma
complexidade no mecanismo de adsor¢do do qual ndo se pode atribuir uma regra geral (Aguer et al., 2000).

Em geral, a adsor¢do dos agroquimicos no solo é reduzida quando eles apresentam alta capacidade de solubilidade em
agua (maior quantidade de grupos hidrofilicos) e alta afinidade pela fase aquosa. Por outro lado, a probabilidade de adsorcao ao

solo aumenta com a hidrofobicidade do agroquimico (Ochoa & Maestroni, 2018).

5.2 Constante de ionizagdo do agroquimico

A ionizagdo refere-se & forca dos grupos funcionais ionizaveis presentes. Esta constante relaciona-se com a possibilidade
de ionizagdo das moléculas em solu¢fes com diferentes valores de pH, portanto, depende do pH do sistema solo. Conforme a
constante de equilibrio de ionizagdo, os herbicidas podem ser classificados em herbicidas acidos,basicos e ndo iénicos
(Javanbakht et al., 2013).

Agroquimicos com propriedades acidas doam prétons e em pH acido formam anions, ions carregados negativamente
devido a dissociag¢do. Agroguimicos com propriedades basicas recebem prdtons e em baixo pH formam cétions, ions carregados
positivamente resultando em um aumento de adsorcdo. Agroquimicos nao idnicos sdo aqueles que ndo doam nem recebem
prétons em solucdo, podendo ser submetidos a polarizacdo temporéria, contribuindo para adsor¢do em uma superficie carregada
(Kah & Brown, 2006).

Kah e Brown (2006) afirmam que a &rea superficial da molécula e a carga superficial mineral sdo importantes para
adsorcdo de agrotdxicos. Eles observaram que a adsorcdo de Mecoprop e 2,4-D (agrotdxicos aniénicos) aumentou na presenca

de caulinita (carga superficial negativa), mostrando uma relagéo positiva entre a adsor¢&o e a ionizacédo do pesticida.
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5.3 Hidrofilicidade e lipofilicidade dos agroquimicos

A hidrofilicidade refere-se a afinidade do agroquimico em relagdo as moléculas de agua, sendo caracterizado pela
solubilidade em agua. Em contrapartida, um composto solivel em agua serd pouco solivel em solventes organicos apolares,
como o octanol. Assim, a lipofilicidade é a capacidade de um agroquimico se dividir em lipidios ou gorduras, 6leos e solventes
ndo polares, sendo medido pelo coeficiente de particdo octanol-agua (Clausen et al., 2001; Chaplain et al., 2011).

O coeficiente de particdo octanol-agua é a medida da lipofilicidade da molécula, referente a medida da intensidade da
afinidade da molécula pela fase polar (4gua) e apolar (1-octanol). E definido pela razdo entre a concentragio do produto na fase
n-octanol e a fase aquosa, quando estiverem em equilibrio e o produto diluido (Chaplain et al., 2011).

Em geral, a adsorcéo de agroquimicos diminuem quando sua solubilidade em 4gua aumenta devido a sua alta afinidade
pela fase aquosa e a adsorcdo aumenta com a hidrofobicidade do agrotoxico. Também é relevante considerar o equilibrio

hidrofilico/hidrofobico dos adsorventes do solo (Reis et al., 2014).

6. Remediacéo de Solos Contaminados por Agrotoxicos

Estratégias para remediacdo de solos contaminados podem ser fisicas, quimicas, biolégicas ou uma combinacao
utilizando de todas essas abordagens (Jobby et al., 2018; Pascal-Lorber & Laurent, 2011). A selecdo de tecnologias apropriadas
depende de varios fatores como caracteristicas do local e tipo de contaminagdo (pontual ou difusa), concentracdo e tipo de
agrotdxicos a serem removidos e o uso final do meio contaminado (Gavrilescu, 2009; Gongalves & Delabona, 2022).
Tradicionalmente a contaminagdo dos agrotoxicos é remediada usando tecnologias fisico-quimicas onde solos sdo escavados,
retirados e transportados para aterros especializados ou o material também pode ser incinerado ou estabilizado no local
(Gongalves & Delabona, 2022; McGuinness & Dowling, 2009).

Apesar de eficientes, essas tecnologias possuem altas limitagcdes pois, escavar e transportar solos sdo procedimentos
caros e trabalhosos e ainda afetam drasticamente no ecossistema, do qual somente ira se recuperar apds anos (Dijkgraaf &
Vollebergh, 2004; Eevers et al., 2017). Além desse fator, outra limitagdo para aplicacdo dessas tecnologias é a area em que ela
pode ser aplicada. Considerando que ela possui um alto custo e € intensiva, seu custo-beneficio sé vale a pena para areas pequenas
com alta contaminag&o (Hussain et al., 2009).

A biorremediacdo apresenta ideias viaveis para superar essas tecnologias tradicionais. Esse processo é definido pela
transformagdo dos componentes nocivos do solo em compostos ndo toxicos por organismos vivos, sendo dependentes da
capacidade metabdlica dos microrganismos (Jan et al., 2014). O resultado esperado € que os locais poluidos sejam restaurados
as suas condicdes originais sem qualquer outro efeito prejudicial ao meio ambiente (Jobby et al., 2018).

A eficiéncia microbiana da degradagdo € uma funcdo da capacidade dos microrganismos degradadores de
permanecerem ativos no ambiente. Islas-Garcia et al. (2015) estudaram diferentes pardmetros como a concentragdo de
hidrocarbonetos e de pesticidas organoclorados, além de nutrientes e microrganismos tolerantes em um solo agricola para definir
sua viabilidade para biorremediacdo. A diminuicdo da concentracdo do poluente e 0 aumento da atividade microbiana indicaram
que o uso da bioestimulacdo de microrganismos nativos era viavel em um solo contaminado com hidrocarbonetos e agrotoxicos.
Assim, aumentar a capacidade desses microrganismos por inocula¢do ou promover bioestimulagdo é uma das formas para tornar
a biorremediacao mais efetiva.

Tal efeito também pode ser alcancado com a utilizacdo de plantas que se associam, extraem e remediam poluentes do
meio ambiente e do solo (fitorremediacdo) (Ojuederie & Babalola, 2017). Assim, nos dois processos, a matriz contaminante
impde multiplos estresses na populagédo bidtica, fazendo com que os contaminantes sejam transformados em biomassa ou em

produtos inofensivos do metabolismo, ou sdo imobilizados ou separados (Eevers et al., 2017, p.; Haimi, 2000).
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A biodisponibilidade de agrotoxicos (definida como a acessibilidade de um produto quimico para a assimilagdo por
microrganismos, do ponto de vista da biodegradagdo) e outros contaminantes organicos € uma grande limitacdo para a
biorremediacdo completa de solos contaminados, pois afeta o tempo de acéo para a transformagdo em biomassa, o custo e o
ponto final do processo (Lopes et al., 2013). Apesar disso, a eficiéncia do processo de biorremediacéo ainda depende em grande
parte das condi¢fes ambientais locais como umidade do solo, temperatura, pH e teor de matéria organica. A umidade do solo é
determinada pelo teor de agua do solo e influencia ndo apenas a disponibilidade de dgua para os microrganismos do solo, mas
também para as condicdes reddx que podem impactar possiveis reacdes de degradacdo bioquimica organica (Singh et al., 2006;
Alves et al., 2016).

Schroll et al. (2006) avaliaram o efeito da umidade do solo na mineralizagdo de pesticidas (isoproturon, benzolina-etilo
e glifosato) pela acdo de microrganismos. Os resultados apresentaram a relagdo entre o aumento da umidade do solo e a
mineraliza¢do dos pesticidas e que a umidade excessiva do solo retardou a mineralizacéo de pesticidas devido ao excesso de
agua, impedindo a propagacéo de oxigénio no ambiente.

Temperatura e pH também sdo dois parametros importantes que influenciam na biodegradacéo que acontece no solo.
Assim como a maioria das outras enzimas, as moléculas que se mostram ativas na degradagdo de pesticidas sdo conhecidas por
serem dependentes de temperatura. Além de afetar a atividade microbiana e as taxas das rea¢des bioquimicas, a temperatura
também atinge as proteinas que interferem na fisiologia celular e a permeabilidade da membrana celular da microbiota (Massoud
et al., 2013). Temperaturas em torno de 15- 40 °C caracterizam condi¢es 6timas para degradagdo de pesticidas (Hong et al.,
2007), assim como Eevers et al. (2016) consideraram em seu trabalho que esse intervalo é o mais favoravel a degradagéo de
pesticidas por bactérias isoladas degradadores desses compostos.

O mesmo acontece para as condicdes de pH, em que o melhor comportamento da bactéria estd em torno de 6.5 e 7.5,
condigdes que se aproximam do pH intracelular (Massoud et al., 2013). O pH, assim como o teor de matéria orgéanica, também
influencia nos processos de adsorcdo e dessor¢do que acontece no solo, além de afetar a disponibilidade de nutrientes. A
dessorcdo de agrotoxicos das particulas do solo aumenta a biodisponibilidade e a eficiéncia da biorremediacdo (Hussain et al.,
2009).

Apesar da dependéncia pelo potencial hidrogenidnico (pH), esse valor ndo é absoluto para todos os compostos e
bactérias. Okeke et al. (2002) estudaram a degradacdo de isomeros de hexaclorociclohexano (HCH, inseticida) a partir da bactéria
Pandorear sp., isolada em uma cultura de enriquecimento, em um intervalo de pH de 4 a 9.

Uma das razdes mais importantes para o uso da biorremediacéo para eliminar poluentes organicos € que ela consiste em
uma técnica econémica e ecologicamente correta de destruir ou tornar inofensivos contaminantes organicos no solo, utilizando-
se da atividade biol6gica natural. Embora qualquer procedimento para promover ou destruir poluentes seja caro, 0s

procedimentos biolégicos tendem a ser 0s mais baratos (Alexander, 2000; Eevers et al., 2017).

7. Consideracdes Finais

A ocorréncia de agrotoxicos nos solos é uma questdo ambiental de grande relevancia e que atualmente tem chamado a
atencdo da comunidade cientifica. Ainda assim, a regulamentacdo de agrotoxicos e de outros produtos e servigos ndo é um
processo politicamente neutro. Apesar do olhar importante e necessério da comunidade cientifica, as regulamenta¢des adotadas
dos governos nao resultam apenas da influéncia desse grupo, mas também dos poderes relativos de grupos que ganham e que
perdem com a regulamentac&o.

As regras quanto a utilizagdo de agrotoxicos ndo sdo resultado apenas de consideracdes e evidéncias cientificas, mas

também do confronto entre forgas sociais que defendem ou se opdem ao seu uso. Nesse sentido, a mobilizacdo de grupos que
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possuem maiores beneficios ou custos é mais eficaz do que aqueles grupos dispersos, construindo assim um cenario de
desequilibrio e desigualdade do qual favorece fabricantes de agrotoxicos e produtores rurais que fazem uso intensivo deles.

A questdo é que apesar de outros paises também utilizarem agrotéxicos em larga escala, a tendéncia na maior parte dos
paises desenvolvidos é de diminuicdo do uso ou estabilizagdo. Assim, apesar das taxas de utilizagdo no Brasil ndo serem
extremamente altas, elas provavelmente alcancardo o topo caso a tendéncia desse crescimento se mantenha, assim como os
demais paises do Mercosul.

No contexto ambiental, o estimulo ao manejo racional dos agrotoxicos, os estudos da dindmica desses produtos no meio
ambiente e a adocdo de medidas para mitigar e remediar impactos causados por esses quimicos, poderdo resultar em beneficios
diretos e relevantes aos recursos naturais, juntamente com metas de sustentabilidade, as quais sdo desejadas pela sociedade.

Ainda nesse contexto, o0 bem-estar social e animal no meio rural podera ter reflexos positivos caso essas medidas sejam
aplicadas nesses locais pois, a contaminagéo de recursos hidricos a partir desses quimicos afetam populagdes rurais e urbanas.
Trabalhadores e familias moradoras do entorno de areas agricolas estardo expostos a uma menor quantidade de agrotdxicos.
Além da preservacéo e conservacdo da biodiversidade, que acarretara em uma melhor qualidade para a vida do homem no campo.

Em relacdo a remediacdo dos solos ja contaminados, temos que a atividade microbiana e a biodisponibilidade do
pesticida estdo entre os fatores mais importantes para a degradacao dessas moléculas quimicas. No entanto, ainda € necessario a
identificacdo das associa¢des microbianas presentes em diferentes tipos de solo e suas respectivas capacidades de degradacao,
assim como sdo necessarios mais estudos acerca do uso de residuos organicos na reducdo da contamina¢do ambiental dos
agrotoxicos e &gua subterrdnea. Abordagens de estudos nessas linhas poderao refletir na obtengéo de resultados com maior
aplicacéo na mitigacéo da contaminacédo por agrotdxicos no ambiente do solo.
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