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RESUMO

BONACINA, Débora Yamamoto. Principais Técnicas de biorremediacdo de
areas contaminadas por glifosato na microrregido de Dourados MS. 2020. 57 f.
Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento
Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica,
Universidade de Sao Paulo, S&do Paulo, 2020.

A presengca de plantas daninhas no solo prejudica o crescimento e
desenvolvimento das plantas devido a competicao pela abstragéo de nutrientes
do solo. Nesse sentido, existem mais de mil formulacbes diferentes de
agrotoxicos, incluindo inseticidas, herbicidas, fungicidas, nematicidas,
fumigantes e outros compostos organicos, além de substancias usadas como
reguladores de crescimento, desfoliantes e dessecantes. O glifosato pertence
ao grupo dos pesticidas organofosforados, de toxicidade relativamente baixa e
ele influencia direta e indiretamente na populacdo da macro e microfauna do
solo e pode ou nado ter efeito em organismos aquaticos. A aplicacdo de
glifosato pode resultar em residuos quimicos na colheita de alimentos para
consumo humano e em animais. Além disso, a aplicacdo do glifosato causa
também a contaminagcdo do solo. Desse modo, o tema do presente estudo
refere-se as principais técnicas de remediacdo de areas contaminadas por
glifosato. Tem-se por objetivo tratar da tematica ambiental quanto a utilizacao
de agrotéxicos na agricultura analisando, desse modo, as técnicas de
descontaminacdo de ambientes impactados pela utilizacdo do herbicida
glifosato, especificamente quanto a biorremediacdo como degradacao biologica
de tal pesticida organofosforado. A metodologia do presente estudo se traduz
numa pesquisa bibliogréfica, de natureza qualitativa, iniciou-se com as
caracteristicas do glifosato, contaminacdo ambiental causada por este
herbicida, seu comportamento no ambiente e a sua biodegradagdo. Seguiu-se
com a caracterizacdo da microrregido de Dourados com a apresentacao do tipo
e solo predominante nesta area, a formacdo geolégica e as bacias
hidrograficas. Foram apresentados os tipos de biorremediacdo e quais técnicas
podem ser mais bem aplicadas na microrregido de Dourados, considerando as
caracteristicas do glifosato.

Conclui-se que a utilizagdo de bactérias como Arthrobacter sp. e Ochrobactrum
anthropi que degradam o glifosato e seu metabdlito AMPA reduzem
consideravelmente os niveis de glifosato no solo, bem como a utilizacdo de
minhocas P. corethrurus (endogeica) e Pheretina hawayana (anécica). Para melhor
eficiéncia de ambas técnicas pode ser adicionado nutrientes ao solo para criar
as condicOes ideias para as atividades dos microrganismos no processo de
degradacéo.

Palavras-chave: Herbicidas. Glifosato. Solos. Biorremediacao.



ABSTRACT

BONACINA, Débora Yamamoto. Main bioremediation techniques of areas
contaminated by glyphosate in the microregion of Dourados MS. 2020. 57 f.
Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento
Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica,
Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2020.

The presence of weeds in the soil may impair the growth and development of
plants due to competition for the uptake of nutrients. In this sense, there are
over a thousand different formulations of pesticides, including insecticides,
herbicides, fungicides, nematicides, fumigants and other organic compounds, in
addition to substances used as growth regulators, defoliants and desiccants.
Glyphosate belongs to the group of organophosphate pesticides, of relatively
low toxicity and it directly and indirectly influences the soil's macro and
microfauna population and may or may not have an effect on aquatic
organisms. The application of glyphosate can result in chemicals residues in the
harvest of food for human consumption and in animals. Thus, the theme of the
present study refers to the main techniques for remediation of areas
contaminated by glyphosate. The objective of this study is to address the
environmental issue regarding the use of pesticides in agriculture, by analyzing
the decontamination techniques of environments impacted by the use of the
herbicide glyphosate, specifically regarding bioremediation as a biological
degradation of such organophosphate pesticide. The methodology of the
present study translates into a bibliographic research, of a qualitative nature,
started with the characteristics of glyphosate, environmental contamination
caused by this herbicide, its behavior in the environment and its biodegradation.
This followed with the characterization of the Dourados micro-region with the
presentation of the predominant type and soil in this area, the geological
formation and the hydrographic basins. The types of bioremediation and which
technigues can best be applied in the Dourados microregion were presented,
considering the characteristics of the glyphosate.

It is concluded that the use of bacterias such as Arthrobacter sp. and
Ochrobactrum anthropi that degrade glyphosate and its metabolite AMPA
considerably reduce the levels of glyphosate in the soil, as well as the use of
earthworms P. corethrurus (endogenous) e Pheretina hawayana (anécic). For better
effect of both techniques, nutrients can be added to the soil to create the ideal
conditions for the activities of microorganisms in the degradation process.

Keywords: Herbicides. Glyphosate. Soils. Bioremediation.
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1 INTRODUCAO

De acordo com a Lei n°® 7802, de 11 de julho de 1989, pesticidas sao
definidos como produtos de natureza fisica, quimica ou biologica e preparacdes
destinadas a serem utilizadas no setor produtivo, armazenamento e
processamento de produtos agricolas, pastagens, protecdo de florestas nativas
ou plantadas artificialmente e outros ecossistemas e ambiente urbano, 4gua e
industria (BRASIL, 2002). O objetivo € alterar a composi¢cdo de plantas e
animais para protegé-los dos efeitos nocivos de organismos ou substancias e
produtos considerados nocivos, utilizados como desfolhantes, dessecantes,
estimulantes e inibidores do crescimento. Além de proteger as culturas de
pragas, doencas e plantas daninhas, os pesticidas também podem prejudicar a
saude humana e o meio ambiente. O uso frequente de pesticidas traz riscos de
contaminacdo do solo agricola, aguas superficiais e subterraneas assim como
alimentos (SPADOTTO, 2002).

Existem mais de mil formulacdes diferentes de agrotéxicos, incluindo
inseticidas, herbicidas, fungicidas, nematicidas, fumigantes e outros compostos
organicos, além de substancias usadas como reguladores de crescimento,
desfoliantes e dessecantes (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012).

O termo pesticida inclui inseticidas (controle de insetos), fungicidas
(controle de fungos), herbicidas (controle de plantas invasoras), fumigantes
(controle de bactérias do solo), algicidas (controle de algas) e avicidas (controle
de aves), nematicidas (contra nematoides), moluscicidas (contra moluscos),
acaricidas (contra acaros), bem como reguladores de crescimento,
desfolhantes (contra folhas nocivas) e dessecantes (BAIRD, 2006; FAY; SILVA,
2004).

Fay e Silva (2004) apontaram que menos de 10% dos agrotdxicos
atingem o local especifico para a aplicacdo por meio da pulverizacao, e muitos
desses produtos séo persistentes no meio ambiente e se acumulam na cadeia
alimentar atingindo concentracdes altas e toxicas. Entre os produtos quimicos

(pesticidas) mais usados no mundo para o controle de pragas, doencas e ervas



daninhas, destacam-se os herbicidas de glifosato, um fosfato orgéanico e pode
ser usado como herbicida de contato.

O glifosato € a molécula herbicida de maior participacdo no mercado
mundial, com mais de 150 marcas comerciais sendo comercializado em mais
de 119 paises, com registro para mais de uma centena de culturas e, dentre os
agrotoxicos disponiveis para uso atualmente, o glifosato merece destaque por
ser o herbicida mais consumido no Brasil (HARTZLER, 2006; TONI et al., 2006;
CARNEIRO et al., 2012).

O uso do glifosato esta atrelado ao cultivo da soja, principalmente a
soja transgénica, pois € tolerante ao mesmo, ndo tendo seu crescimento
afetado pelo agrotoxico. Devido a grande quantidade aplicada as lavouras, se
observa o fenbmeno de resisténcia de plantas adventicias que sdo todas
aquelas gue, secundariamente, nascem nos caules ou nas folhas de qualquer
vegetal, independentemente da raiz primaria do embrido, ndo desejadas que
exigem, cada vez mais quantidade de aplicacdo e associagdo com outros
agrotoxicos extremamente toxicos, como o 2,4-D, paraquat e diguat
(CARNEIRO et al., 2012).

A aplicagdo de glifosato pode resultar em residuos na colheita usada
em alimentos para consumo humano e em animais. No ambiente, altas
concentracbes de compostos (glifosato e seu metabolito acido
aminometilfosfénico (AMPA)) séo encontradas no solo (AMARANTE JUNIOR et
al., 2002). Segundo o estudo de Castro (2005) o glifosato e seu metabdlito
AMPA persistem mesmo que tenham deixado de ser aplicados ao solo por
guatro meses, sendo observado mesmo em concentragdes muito baixas.

Alguns estudos indicam potencial risco de contaminacdo de aguas
superficiais e subterraneas por herbicidas usados na agricultura (MARTINI et
al., 2012; SOUZA, 2014). A existéncia de glifosato nos corpos d'agua 30 e 60
dias apos a aplicacao foi confirmada por Silva, Peralba e Mattos (2003).

Em relacdo a sua toxicidade, ha evidéncias cientificas de que é
potencialmente toxico para o meio ambiente e a saide humana. Amaral (2009)
analisou locais com alta exposicdo ao glifosato e constatou que a substancia
estava presente em represas e rios proximos a areas agricolas, mesmo apés

cerca de 20 dias de aplicacdo do ingrediente ativo nas lavouras.
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Apesar dos agrotoxicos serem utilizados apenas com o propésito de
controlar alguns dos fatores que alteram a produtividade, essas substancias
podem causar efeitos indesejaveis ao meio ambiente, atuando especificamente
na destruicdo de espécies nao-alvo, na contaminacdo do solo e de aguas
subterraneas ou superficiais, no desenvolvimento de imunidade contra os
agrotoxicos e na acumulagdo dessas substancias na cadeia alimenticia,
repassando-a a varios ecossistemas (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005).

A remediacao de areas contaminadas pelo herbicida é feita através da
aplicacdo de medidas de contencdo, degradacdo e/ou tratamento do
contaminante, visando a descontaminacdo da area. As técnicas de remediacdo
podem ser classificadas em processos quimicos, fisicos ou biolégicos.

A remediacdo pode ser definida como aplicacdo de tecnologias
direcionadas a imobilizacdo dos poluentes ou a reducdo dos poluentes para
niveis aceitaveis, tais técnicas podem ser aplicadas sozinhas ou
concomitantemente. O tratamento biolégico tem grande destaque no cenério da
remediacdo devido ao custo relativamente baixo. No entanto, além de
apresentar lenta degradacdo dos contaminantes, limita-se a baixas
concentracdes e baixa toxicidade (FREIRE et al., 2000).

De acordo com Vitali et al. (2006) a biorremediacao trata-se de uma
alternativa tecnoldgica interessante pela possibilidade de obter-se completa
degradacdo do poluente, isto €, sua mineralizacdo ou sua transformacdo em
produtos finais menos téxicos ou inGcuos.

Desse modo, o tema do presente estudo é a aplicacdo das principais

técnicas de biorremediacdo em areas contaminadas por glifosato.

1.2 Objetivo

Tem-se por objetivo geral tratar da temética ambiental quanto a
utilizacdo de agrotoxicos na agricultura analisando, desse modo, as principais
técnicas de biorremediacdo em latossolo vermelho escuro impactados pela
utiizacdo do herbicida glifosato, especificamente quanto a biorremediacao
como degradacdo biolégica deste pesticida organofosforado.

Como objetivos especificos pretende-se:
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e Entender o processo de contaminagao do solo bem como tratar da
legislacdo brasileira quanto a tematica ambiental e, em especial,
guanto ao uso do glifosato;

e Conceituar o glifosato e sua utilizacdo como agroquimico, seu
comportamento no ambiente, sua dissipacao e toxicidade;

e Analisar as principais técnicas de biorremediacdo de areas
contaminadas por glifosato levando-se em consideracdo as
variaveis do meio, principalmente o tipo de solo devido a
movimentag&o do contaminante neste meio.

A relevancia do presente estudo se traduz no fato de que o mesmo

pretende contribuir para o conhecimento das técnicas de biorremediacdo do

solo predominante na microrregido de Dourados/MS contaminado por glifosato.
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2 METODOLOGIA

Para atingir os objetivos deste trabalho, a metodologia adotada foi uma
pesquisa bibliografica, de natureza qualitativa, realizada através de livros,
artigos académicos, periodicos e sites especializados quanto ao tema
escolhido, ndo descuidando da legislac&o correlata.

A coleta de informac@es iniciou-se com as caracteristicas do glifosato,
contaminacdo ambiental causada por este herbicida, seu comportamento no
ambiente e a sua biodegradacdo. Seguiu-se com a caracterizacdo da
microrregido de Dourados com a apresentacdo do tipo e solo predominante
nesta area, a formacao geoldgica e as bacias hidrograficas.

Foram apresentados os tipos de biorremediacdo e quais técnicas
podem ser mais bem aplicadas na microrregido de Dourados, considerando as

caracteristicas do glifosato.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse capitulo séo apresentados os conceitos basicos necessarios ao

desenvolvimento desse trabalho.

2.1 Glifosato

Desde a década de 1940, com o inicio da Revolucdo Verde, houve o
aumento da producdo de alimentos em escala mundial gracas as iniciativas
tecnoldgicas que transformaram as praticas agricolas. Esse desenvolvimento
acelerado trouxe consigo a necessidade do uso de agrotoxicos. Essas
substancias organossintéticas auxiliam no controle de insetos, fungos, plantas
daninhas, entre outros.

Os herbicidas representam a maior parte do volume total de
agrotoxicos aplicados na agricultura. Cada herbicida possui uma série
especifica de propriedades fisico-quimicas. Os formulados a base de glifosato
sdo bastante utilizados no controle das plantas daninhas, que competem por
agua, luz e nutrientes na implantacéo de florestas de producdo. A persisténcia
residual e a degradacdo de pesticidas no solo dependem da acdo dos
microrganismos presentes, e que se alimentam das estruturas organicas
destas moléculas (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005).

De acordo com o Relatério Nacional de Vigilancia em Saude de
Populacdes Expostas a Agrotoxicos elaborado pelo Ministério da Saude em
2018, o agrotéxico mais comercializado no Brasil de 2013 para 2014 foi o
glifosato. Este agrotoxico esta presente em praticamente todas as culturas
existentes, tanto perenes e nao perenes. Gragcas a ele conseguiu-se um
aumento de produtividade e melhoria nas condicbes de solo, devido a
resisténcia inserida nas plantas (culturas plantadas), fazendo com que o plantio
direto fique mais facil e com isso menor movimentagdo do solo, conservando
estruturas fisicas e quimicas do solo (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005).

Além das propriedades descritas, o glifosato € um herbicida sistémico e
de amplo espectro de acdo, pdés-emergente, organico e nao-seletivo. Isso

colabora com o fato de ser usado tanto em &reas agricolas como ndo agricolas
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em todo o mundo. E aplicado em varias culturas com varias formulacdes
comerciais, podendo ser aplicado em baixos volumes de calda comparado a
herbicidas convencionais (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005).

O (¢lifosato pertence ao grupo dos pesticidas organofosforados, de
toxicidade relativamente baixa, porém seus derivados quando fabricados com
surfactantes tendem a ser mais toxicos para alguns organismos Vivos,
principalmente peixes. O glifosato comercial disponivel no mercado é
geralmente composto de outros componentes que podem potencializar sua
toxicidade (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

O Glifosato [N-(fosfonometil)glicina] (Figura 1) € um acido organico
composto por uma molécula de glicina e outra por fosfonometil, sua férmula
empirica € C3HgNOsP, € um herbicida sistémico, efetivo de pds-emergéncia e
ndo seletivo como mostra a Tabela 1 FRANZ, 1985; GRUYS; SIKORSKI,
1999). Atua na inibicdo da enzima 5-enolpiruvishikimato-3-fosfato sintetase
(EPSPS), interferindo na biossintese de trés aminoacidos essenciais para as
plantas (triptofano, fenilalanina e tirosina). Com a inibicdo da biossintese
desses aminodacidos ocorre paralisacdo do crescimento da planta e morte
posterior por deficiéncia (TONI et al., 2006). Apresenta solubilidade em agua de
12 g L™ a 25°C, que representa uma elevada solubilidade (AQUINO NETO,
2009).

0

)K/NH O\\P/OH
HO " “OH

n-(fosfonometil)glicina

Figura 1 - Formula estrutural do glifosato.

Fonte: ANVISA, 2019.
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Tabela 1 - Ingredientes do agrotoxico glifosato

Principio ativo do agrotéxico GLIFOSATO
OH '[”J
Foérmula estrutural ”}\/ Tvlf_UH
| H OH
Nome quimico (IUPAC) N — (fosfonometil) glicina
Férmula molecular C3HgNOsP
Grupo quimico Glicina substituida
Classe Herbicida
Funcdes organicas Acido Carboxilico, amina

Algodéao, ameixa, arroz, banana, cacau,

café, cana-de-acUcar, citros, coco, feijao,
Culturas onde é utilizado fumo, macga, maméao, milho, nectarina,
pastagens, pera, péssego, soja, trigo,

uva.

Classificacao toxicol6gica 5

Fonte: ANVISA, 2019.

E usualmente formulado como um sal de &cido de glifosato
deprotonado e um cation, como isopropilamina ou trimetilsulfonio. O glifosato é
vendido em concentracdes de 48% (m.v™) e as doses aplicadas sdo em torno
de 5 L.ha™. No Brasil, esse herbicida é formulado com diferentes sais, como o
sal potassico, sal de isopropilamina e o sal de ambénio (RODRIGUES;
ALMEIDA, 2005).

A ampla utilizagdo do glifosato em varias culturas tem-se mostrado
vantajosa em relacéo a varios metodos de controle de plantas daninhas anuais
e perenes, monocotiledéneas ou dicotiledéneas, em culturas de arroz irrigado,
cana-de-acucar, café, citros, maca, milho, pastagens, soja (plantio direto ou

indireto), fumo, uva e soqueira em cana-de-acglcar. E indicado, ainda, para as
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culturas de ameixa, banana, cacau, nectarina, pera, péssego, seringueira e
plantio direto do algoddo (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

De acordo com a reclassificacdo toxicolégica dos agrotoxicos,
apresentada na Tabela 2, o glifosato foi apesentado na categoria 5 — produto

improvavel de causar dano agudo.

Tabela 2 - Reclassificacao toxicolégica dos agrotoxicos

Classe Classificacdo quanto  Cor da faixa no rétulo
Toxicolbgica ao risco a saude da embalagem
1 Extremamente toxico Vermelha
2 Altamente toxico Vermelha
Moderadamente
3 . Amarela
téxico
4 Pouco téxico Azul

Improvavel de
5 Azul
causar dano agudo

Fonte: ANVISA (2019)

Além disso, a ANVISA em Nota Técnica n® 23/2018 concluiu que o
Glifosato ndo apresenta caracteristicas mutagénicas, teratogénicas e
carcinogénicas, ndo é desregulador endocrino e nao é téxico para reproducao.
No entanto, estudos indicam que ele apresenta efeitos em organismos animais,
especialmente humanos, com acfes disruptoras do sistema enddcrino,
desenvolvimento de doencas neurodegenerativas, potencial genotoxico e de
estresse oxidativo, bem como alterac6es morfoldgicas e funcionais de células
de diferentes tecidos (WILLIAMS et al., 2000; LONDRES, 2011; CATTANI et
al., 2014).

Existem evidéncias cientificas sobre o seu potencial téxico a longo
prazo, tanto para o ambiente quanto para a saude, porém, no Brasil, sua
comercializagdo e utilizagdo ainda € liberada pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2020). Além destes problemas, os danos ao meio
ambiente como contaminacdo das aguas, resisténcia de plantas, de insetos e
microrganismos aos agrotoxicos, sdo cada vez mais frequentes constituindo-se
como um dos mais complexos problemas da agricultura na atualidade
(ROUSH; TABASHNIK, 2012).
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2.2 Agrotoxicos e Legislacéao

O termo agrotéxico, ao invés de defensivo agricola, passou a ser
utiizado no Brasil a partir da Constituicdo Federal de 1988, sendo esta
modificacao fruto de grande mobilizacdo da sociedade civil organizada. Mais do
gue uma simples mudanca de terminologia, este termo coloca em evidéncia a
toxicidade desses produtos para 0 meio ambiente e para a saude humana
(BRASIL, 2010).

O uso de agrotoxico no Brasil € regulamentado pela Lei Federal
7802/89 (BRASIL, 1989), sendo necessario 0 seu prévio registro em o6rgdo
federal, de acordo com as diretrizes e exigéncias dos Orgdos federais
responsaveis pelos setores da saude, do meio ambiente e da agricultura (Art.
39). A legislacdo determina ainda que “compete aos Estados e ao Distrito
Federal, nos termos dos artigos 23 e 24 da Constituicdo Federal, legislar sobre
0 uso, a produgdo, o consumo, O comércio e 0 armazenamento dos
agrotoxicos, seus componentes e afins, bem como fiscalizar o uso, o consumo,
0 comeércio, o armazenamento e o transporte interno” (Art. 10) e, aos
municipios, compete “legislar supletivamente sobre o uso e 0 armazenamento
dos agrotoxicos, seus componentes e afins” (Art. 11).

Em ambito nacional, a Portaria 518 do Ministério da Saude (MS),
publicada em marco de 2004, estabeleceu uma lista de substancias quimicas
com riscos a saude em seu artigo 14, incluindo o glifosato. O limite permitido de
glifosato na 4gua para consumo humano é de 500 pg L™. Porém, em 14 de
dezembro de 2011, o Ministério da Saude publicou no Diario Oficial da Uniédo a
Portaria n® 2.914, de 12 de Dezembro de 2011, que dispbe sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade. Esta portaria revogou e substituiu
integralmente a Portaria MS n°® 518 de 25 de Margo de 2004, entretanto o limite
permitido de glifosato em &gua para fins de abastecimento humano
permaneceu inalterado (LONDRES, 2011).

Assim, a Portaria de Consolidacédo n° 5 de 28 de setembro de 2017, em
seu anexo 7 do anexo XX apresenta a tabela de padrdo de potabilidade para

substancias quimicas que representam risco a saude, dentre os compostos
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organicos o parametro Glifosato + AMPA possui 0 valor maximo permitido € de
500 pg L™ de 4gua (BRASIL, 2017).

A Comunidade Econbmica Europeia (EEC) estabelece como
“concentragdo maxima admissivel” para pesticidas em agua potavel, como
substancias individuais, o limite de 0,1 pg L™, desde que a concentracéo total
de pesticidas no ultrapasse 0,5 ug L™. No Brasil, a Resolucdo CONAMA 357
de 17 de margo de 2005 que classifica os corpos d’agua, estabelece para as
aguas doces de Classes 1, 2 e 3 as concentracdes maximas de glifosato de 65
ug L't e 280 pg L™, respectivamente.

A guantidade méaxima de residuo de determinado pesticida que pode
ser aceita em cada alimento destinado ao consumo humano é chamada de
Limite Maximo de Residuo (LMR). Estes limites sdo estabelecidos pelo “Codex
Alimentarius Commission”, um corpo subsidiario da FAO (Food and Agriculture
Organization) e da WHO (1994). Para o glifosato, o limite maximo estabelecido
pelo Codex Alimentarius é de 20 ppm (partes por milhdo). J& a ANVISA
estabeleceu como limite maximo o valor de 10 ppm (BRASIL, 2019).

A resolucdo CONAMA N° 420, de 28 de dezembro de 2009, dispde
sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto & presenca
de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento
ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de
atividades antropicas, porém, ndo dispdem LMR referentes ao Glifosato e
AMPA. A resolucdo ndo estabelece valor maximo permitido (VMP) para o
glifosato e seus metabdlitos. Apesar da ANVISA estabelecer um limite méximo
de residuo nos alimentos, no Brasil ndo ha um limite legal estabelecido para

glifosato em solo.

2.3 Contaminacédo Ambiental por Glifosato

O aumento do consumo de agrotoxicos leva a um potencial aumento
da poluicdo ambiental, que néo se deve apenas ao risco de acidentes durante
sua producao, transporte e armazenamento, mas também ao acumulo desses
organismos heterélogos no solo. Os pesticidas podem contaminar direta ou

indiretamente o solo. A principal fonte de poluicdo direta pode ser comprovada
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durante o processo de aplicacdo, quando o produto € jogado diretamente no
solo ou 0 equipamento vaza ou transborda devido a falta de prote¢do ou uso
inadequado. No entanto, a polui¢ao indireta pode ocorrer por infiltragdo no solo,
arrasto mecanico de pesticidas ou outro composto de agua até o nivel da agua
subterranea (BARREIRA, 2002).

Diversos estudos que comprovam a toxicidade desse herbicida nos
seres humanos tém sido publicados. Thongprakaisang et al. (2013) afirmam
gue ingerir alimentos a base de soja que estejam contaminados com glifosato
pode induzir o crescimento de células cancerosas que levam ao cancer de
mama.

Zhao et al. (2015) mostraram que o glifosato pode matar células
humanas umbilicais, embrionarias e placentarias. Vazquez et al. (2017)
conduziram um estudo na cidade Monte Maiz, Argentina, mostrando que existe
uma incidéncia de cancer de 2 a 3 vezes maior que a do resto do pais e
associa esse alto indice a ampla utilizacdo de glifosato, principalmente por ndo
terem detectado nenhuma outra fonte significativa de polui¢cao.

Outro ponto estudado diz respeito ao processo de fabricacdo das
formulacbes comerciais de glifosato. Fan et al. (2012) afirma que esse
processo também tem o potencial de promover a contaminacdo de corpos
hidricos e sérios danos ambientais. Isso ocorre por conta das descargas de
efluentes industriais contendo glifosato, metanol, formaldeido, entre outros.
Esse problema é mais grave ainda nos paises em desenvolvimento por
apresentarem condi¢cdes de saneamento mais precarias.

Existem diversos estudos sobre os processos envolvendo o herbicida
glifosato no ambiente, no entanto ainda ha vertentes pouco discutidas acerca
dos nichos especificos. Além disso € reconhecido que a sua permanéncia no
solo é influenciada pelos processos de degradacéo fisica, quimica ou biolégica
da substancia (QUEIROZ et al., 2011).

2.4 Comportamento do Glifosato no Ambiente

O comportamento dos pesticidas e a forma que interagem com 0 meio
dependem da estrutura e massa molecular e de suas propriedades fisico-

guimicas. As propriedades fundamentais do herbicida glifosato séo:
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solubilidade em agua (S.), pressdo de vapor (P), constante de equilibrio de

ionizacao &cido (Ka), constante da lei de Henry (Ky), coeficiente de particdo n-

octanol-agua (Kow), tempo de meia vida (t12) no solo e na agua (PRATA, 2002).

A Tabela 3 apresenta valores de variaveis ambientais do herbicida glifosato.

Tabela 3 - Variaveis ambientais do herbicida glifosato

o P(P,a Ky Kow (l0g i
Referéncia S, (mg/L) pKa 4 tip solo  typ agua
25°C) P,.m3.mol Kow)
-3,2218
ExtoxNet lal74
12.000,00 a )
(2003) dias
-2,7696
Giesy et al. 2al97 7al4
(2000) dias dias
Lavorenti et - 5
11.600,00 1,31x10 5,77 <2,1x10 <-3,2
al. (2003)
Schuette 8 ]
11.600,00 7,5x10 -3,5 44 dias
(1998)
USDA — 5 2al74
12.000,00 5,60 <1,4x10 -1,6 )
ARS (1995) dias

A solubilidade de um herbicida em agua refere-se a quantidade maxima

de herbicida (soluto) que pode se dissolver na agua (solvente). Deuber (1992)

elencou 7 classes para valores de solubilidade dos herbicidas em agua, como

mostra a Tabela 4 de acordo com a sua classificagdo, o glifosato apresenta

solubilidade em agua extremamente alta por estar acima de >5.000 mg/L.
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Tabela 4 - Categoria de solubilidade dos herbicidas em agua

Classificagéo Categoria da solubilidade Valores (mg/L)
1 Insolavel <1
2 Muito baixa 1-10
3 Baixa 11-50
4 Média 51 -150
5 Alta 151 - 500
6 Muito alta 500 - 5.000
7 Extremamente alta > 5.000

Fonte: Deuber (1992).

A pressdo de vapor € a tendéncia de volatilizacdo no seu estado
normal puro, indica a tendéncia do herbicida passar da fase soélida ou liquida
para o estado gasoso. De acordo com as categorias apresentadas na Tabela 5
por Deuber (1992) e o valor obtido por Schuette (1998) o glifosato estad na
categoria ndo volatil, ja para Lavorenti et al. (2003) ele € medianamente volatil.

Tabela 5 - Categoria de volatilidade em funcdo da pressao de vapor

Classificagéo Categoria Presséo de vapor (mm Hg)
1 N&o volatil <10*®
2 Pouco volatil 107 - 10°
3 Medianamente volatil 10*-10°
4 Muito volatil >107

Fonte: Deuber (1992).

A constante de ionizacdo acido/base representa se o herbicida possui
grupos funcionais ionizaveis em sua estrutura molecular. O glifosato é um
herbicida acido (aniénico) (CHRISTOFFOLETI et al., 2008). Para comparacao
com o pH do meio, os valores de K, séo transformados e pK,. Se o pH do meio
for menor que o pK, do glifosato , havera maior concentracdo da forma néo-
dissociada. Se o pH do meio for maior que o pK,, serd predominante a forma
anidnica da molécula (PRATA, 2002).

A constante da lei de Henry obtida pela relacdo entre a presséao parcial

e a concentracdo na interface agua, refere-se ao coeficiente de particdo ar-
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liquido ou vapor-liquido. De acordo com a Tabela 6 o glifosato apresenta baixa

volatilidade.

Tabela 6 - Categoria de volatilidade em funcdo da Constante de Henry

Constante de Henry

Categoria (atm.m*.mol™)
Baixa volatilidade <10
Média volatilidade 107 -10°
Alta volatilidade 10°-10°
Extremamente importante >10°

Fonte: Lyman et al. (1982).

O coeficiente da particdo n-octanol-agua mede a lipofilicidade da
molécula, € obtido pela relacdo entre a concentracdo da substancia na fase n-
octanol e a concentracdo na fase aquosa. Os valores encontrados para esta
propriedade na Tabela 3 indicam que o glifosato caracteriza-se como hidrofilico
de acordo com a Tabela 7. As moléculas com caracteristicas hidrofilicas sé&o

mais soluveis em agua e tendem a apresentar baixa sor¢do ao solo.

Tabela 7 - Caracteristica da molécula em funcdo do coeficiente de particdo n-
octanol-agua

Caracteristica da Molécula Valores de log Koy
Hidrofilica <1,0
Lipofilica >4,0

Fonte: Montgomery (1997).

O tempo de meia vida é o tempo necessario para que a concentragao
inicial do pesticida se reduza a metade. O t;, depende do tipo de solo e sua
atividade microbiana. Existe uma grande variacdo do t;, de acordo com a
Tabela 3 Prata (2002) considerou o tempo de meia vida do glifosato baixo, e
relacionou a formacéo de residuo-ligado (PRATA, 2002).

Os fatores que influenciam o comportamento dos agroquimicos no
ambiente sdo o modo de aplicagdo e o potencial que o agroquimico utilizado

tem de atingir o solo e as aguas. Esse ultimo se da por conta dos ventos ou por
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causa da agua das chuvas, que promovem a deriva e a lavagem das folhas
tratadas, bem como a lixiviagdo e a erosdo. Dessa forma, € preciso levar em
consideracdo a influéncia que esses agentes tém no deslocamento fisico e na
transformacdo quimica e bioldégica. Essas substancias podem ter suas
propriedades e seus aspectos comportamentais modificados ao sofrerem
processos fisicos, quimicos ou biolégicos no ambiente. Esses processos
podem ainda formar subprodutos com propriedades muito distintas dos
produtos iniciais, causando assim danos diferentes ao meio ambiente e a
saude (MMA, 2017).

A atuacdo do glifosato nas ervas daninhas se da pela absor¢cédo das
folnas e novos caules, impedindo a producdo de clorofila, que acarreta na
interrupcao biossintética de aminoacidos essenciais e consequentemente tende
a prejudicar o desenvolvimento dessas espécies. Por ndo ser seletivo, pode
danificar culturas importantes. Desse modo, seu manuseio deve ser de forma
controlada e consciente, pois pode causar danos a outras plantas por
fitotoxidade, levando a morte de espécies vegetais de interesse econémico
(LAURA; MATTOS, 2003; GALLI; MONTEZUMA, 2004). A parte que nédo atinge
o0 alvo é depositado no ambiente e fica no solo, os organismos heterotroficos
podem realizar a biodegradacio (ANDREA et al., 2004).

Os agrotéxicos podem persistir por varios anos no solo, podendo
também alcancar o interior dos cursos d'agua por meio do processo de
lixiviagdo (TOMITA; BEYRUTH, 2002). Geralmente, o glifosato tende a se
aderir no solo, pois sua estrutura molecular possui sitios que interagem
fortemente com ions metalicos, sélidos organicos, minerais e argilosos (GALLI;
MONTEZUMA, 2004).

Outra parte da porcdo que fica no solo pode seguir caminhos
diferentes, ou seja, podem ser deslocadas aos sistemas coloidais minerais e
organicos e assim ficarem indisponiveis, ou sofrerem dessorcdo e ficarem
disponiveis a solucdo do solo. Essas moléculas podem ser modificadas para
metabdlitos, que s&o produtos de transformacdo. Com a acgdo de
microrganismos ocorre a fase final, a mineralizagao a H,0O, ions minerais e CO,
(PRATA, 2002).

A degradacdo relativamente rapida do herbicida apresenta a vantagem
de limitar seu papel na poluicdo ambiental, no entanto, esta degradagcao pode
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aumentar o risco de poluicdo causada por seus metabalitos, dos quais o AMPA
e sarcosina causam maior preocupacao (PRATA, 2002).

O glifosato apresenta baixa mobilidade dentro do compartimento solo
por ligar-se fortemente as particulas deste. Essa imobilizacdo e inativacdo sao
facilitadas quando o glifosato sofre sorcdo pela matriz do solo. Quando
comparado a outros herbicidas, o glifosato é fortemente sorvido pelos minerais
do solo por conta de suas caracteristicas Unicas, como o tamanho reduzido de
sua molécula e a composicdo de sua molécula que abrange trés grupos
funcionais: carboxila, amino e grupos fosfonatos (BORGGAARD; GIMSING,
2008).

Um processo importante € a sor¢cao do glifosato no solo, pois indica a
guantidade retida no solo e a quantidade disponivel no sistema do solo
(KRAEMER et al.,, 2009). Essas quantidades afetam a translocacdo nas
plantas, a degradacdo pelos microorganismos, fotélise, transporte e lixiviacdo
(LOCKE et al., 2008). Apesar de a sorgdo contribuir para a inativagdo do
herbicida no solo, isso traz uma persisténcia maior desse composto no
ambiente por tornar-se menos biodisponivel. Além disso, vale mencionar que a
imobilizac&o por sorgédo € um processo reversivel e temporario (SCHNURER et
al., 2006).

No solo, o glifosato chega a apresentar valores de coeficiente de
sorcéo da ordem de 1.188 L kg™ para solos organicos, caracterizando sua alta
capacidade de sor¢do. E possivel encontrar na literatura mecanismos de
ligagdo para efetuar a sor¢édo do glifosato, como a troca de ligantes com 0s
oxidos de Fe e Al e as ligacdes de hidrogénio com as substancias hamicas. A
molécula desse herbicida apresenta elevada energia de ligagdo, fazendo com
que seja pouco dessorvida e que permaneca no solo, em forma de residuo
ligado (PICCOLO et al., 1994; CHEAH et al., 1997). Uma representacdo
esquematica dos processos relacionados a retencdo e distribuicdo de

herbicidas no solo pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2 - Representacdo esquematica dos processos envolvidos na retencao e
distribuicdo de herbicidas no solo

Fonte: Kanissery (2014)

Na maior parte dos casos, uma molécula que possui menor solubilidade
em &gua possui maior capacidade de sorcdo no solo, sendo fendbmenos
inversamente proporcionais. O glifosato comporta-se de forma diferente, pois
sua solubilidade em agua é alta assim como sua capacidade de sorcédo no solo
(PRATA, 2002).

Certas caracteristicas do solo, como teor de argila, 6xido e concentracao
organica, pH, capacidade de troca catibnica, area superficial especifica,
porosidade, teor de umidade e diversidade microbiana, séo fatores fisico-
guimicos que afetam a degradacéo dos compostos (PRATA, 2002).

Quando a molécula do herbicida atinge o solo, sofre processos de
degradacéo e/ou adsor¢cdo (MORAES; ROSSI, 2010). A aplicagao de glifosato
pode resultar em residuos na colheita usada em alimentos para consumo
humano e em animais. No ambiente, altas concentracbes de compostos
(glifosato e seu metabolito acido aminometilfosfénico (AMPA) séo encontradas
no solo (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).
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O glifosato no solo apresenta alta capacidade de adsorcdo por conta
dos constituintes do solo, e devido a isto, muitos s&o os estudos que tentam
explicar os mecanismos de ligagao entre glifosato e solo (TONI et al., 2006).
Alguns autores explicam a retencdo através de ligacdo covalente com o0s
oxidos de ferro e aluminio ou atomos metélicos e as pontes de hidrogénio
formadas entre o glifosato e as substancias humicas presentes no solo (FENG;
THOMPSON, 1990; CHEAH et al., 1997; JONGE et al., 2001).

Entre os métodos de avaliacdo da poluicdo ambiental, os métodos
analiticos tradicionais podem avaliar pesticidas, geralmente por cromatografia
em camada fina (CCD), cromatografia gasosa (CG) ou cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE). Eles exigem mao de obra especializada e altos custos
operacionais (PERES, 2001).

Nesse caso, métodos de avaliacdo ambiental utilizando indicadores
biolégicos ou biomarcadores (bioensaios) tornam-se uma ferramenta
interessante, pois podem ser facilmente replicados em larga escala em
pequenos laboratorios, além de proporcionar resultados rapidos, ndo havendo
necessidade de gastar muitos recursos financeiros.

A avaliacdo de parametros quimicos por si s6 pode nao refletir o
comportamento de substancias toxicas nos organismos do solo. O uso de
testes ecotoxicolégicos para avaliar o efeito da contaminacdo do solo em
organismos € uma ferramenta complementar internacionalmente reconhecida
para analises quimicas (CROUAU; MOIA, 2006).

O valor do pH do solo desempenha importante fungcéo na adsorcéo do
glifosato pelas particulas do solo. Quanto mais baixo facilita a adsorcdo no
solo, uma vez que reduz a biodisponibilidade das moléculas de herbicida para
microorganismos heterotroficos (ANDRIGHETTI, 2011).

O pH do solo exerce influéncia, ainda, sobre quais tipos de
microrganismos poderdo ser encontrados no solo em processo de
biorremediagéo, j& que nem todas as espécies apresentam tolerancia a faixas
de pH extremas, ou seja, mais acidas ou mais basicas (CARDOSO et al.,
1992).

A medida do pH em fase aquosa € capaz de trazer informacdes
relevantes sobre a producdo de metabdlitos a partir das reagdes que compdem
0 processo de biodegradagéo, contribuindo, assim, para o entendimento sobre
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as transformacdes que o contaminante sofre. Diversos acidos organicos séo
produzidos antes de serem incorporados a via metabodlica do acido citrico
durante o crescimento microbiano, podendo levar a acidificagdo do meio
(BACOSA et al., 2010).

Segundo Margesin et al., (2000) valores de pH préximos a 7 favorecem
0 processo de biorremediacdo. Experimentos de biodegradacdo de glifosato
conduzidos por Forlani et al. (1999) demonstraram que a méxima atividade
degradadora de microrganismos ocorre em condi¢cdes de pH neutro e alto teor
de oxigénio.

Em relacdo ao ambiente aquatico, o glifosato é considerado de baixo
risco devido a sua baixa mobilidade no solo, sendo este fortemente adsorvido
pelas particulas do solo, o que restringe sua lixiviagdo para aguas
subterraneas. Entretanto, este pode ser carreado ao ambiente aquatico através
da erosdo do solo (ARAUJO et al., 2008).

As contaminagbes das &guas superficiais sdo ocasionadas pelo
escoamento superficial dos agrotoxicos dissolvidos na agua da chuva, sendo
estas substancias levadas as partes mais baixas da topografia, podendo
chegar até os rios, corregos, lagos e acudes. O lancamento dessas
substancias em cursos d’agua € responsavel por iniameros episodios de
mortalidade da fauna aquatica, principalmente de peixes (VEIGA et al., 2006).
Ja a contaminacdo do aquifero é decorrente do transporte vertical da agua
carreando o0s contaminantes, podendo atingir as aguas subterraneas
(SPADOTTO, 2002). O volume, a intensidade e a frequéncia das chuvas tem
uma grande influéncia no transporte e na perda de agrotoxicos por meio do
escoamento superficial e da percolacdo da dgua no solo. Dentre os problemas
de contaminacdo das aguas subterraneas por agrotoxicos destaca-se o fato de
ser utilizada para consumo humano, o que podera acarretar sérios problemas

de saude publica.

2.5 Biodegradacéao do glifosato

A degradacdo do glifosato ndo ocorre por fotdlise, hidrolise nem
evaporacao pelos seguintes fatores: ser estavel a luz, apresentar alto ponto de

fusdo e possuir ligacbes muito estaveis. Dessa forma, a formacgao de residuo-
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ligado € considerada sua principal forma de dissipacdo no ambiente (PRATA,
2002).

Um processo quimico simples ndo consegue destruir a ligacdo C-P
existente na molécula de glifosato, portanto, a biodegradacdo € o principal
mecanismo de eliminacéo de herbicidas do meio ambiente (ERMAKOVA et al.,
2010).

As moléculas biodisponiveis sdo oxidadas para se tornarem compostos
intermediarios, que podem ser mais ou menos toxicos do que oS compostos
originais. Depois de totalmente mineralizados, serdo convertidos em agua,
fosfato, CO, e NH3 por microrganismos, principalmente por bactérias do género
Pseudomonas, cuja atividade depende de condicbes como temperatura,
umidade e acidez. (BORGGAARD; GIMSING, 2008).

O &cido aminometilfosfénico - AMPA e a sarcosina sdo os sub-produtos
da biodegradacdo do glifosato, como metabdlito principal e intermediario
respectivamente. Alguns estudos apresentam que o AMPA possui maior
persisténcia, em consequéncia da sua capacidade de adsorcdo no solo, além
da toxicidade igual ou superior ao principio ativo do glifosato (WILLIAMS et al.,
2000; RUEPPEL et al., 1977).

A via metabdlica mais comum de biodegradacdo do glifosato ocorre
através da acdo de enzimas que catalisam reacfes de oxidacdo-reducéo,
transaminacdo e do acido (glioxilico, convertendo-o em &cido
aminometilfosfénico (AMPA). A degradacgé&o por esta rota pode ocorrer por meio
de bactérias como Achromobacter sp., Arthrobacter atrocyaneus e
Flavobacterium sp (ANDRIGHETTI, 2014).

O metabdlito AMPA é frequentemente encontrado em solos que foram
expostos ao herbicida glifosato e sua degradacdo parece ocorrer de maneira
mais lenta em comparacdo com seu composto originador, apresentando,
assim, maior recalcitrancia (P1ZZUL et al., 2009).

Existe outra via metabdlica que envolve a quebra da unido C-P pela
atividade da enzima C-P liase, para gerar sarcosina. Esse metabdlito
intermediario € convertido no aminoacido glicina e, em seguida, em carbono,
que € incorporado em certos aminoacidos (como serina, cisteina, metionina e
histidina) e purinas (ANDRIGHETTI, 2014).
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Fan et al. (2012) demonstrou que a espécie de bactéria Bacillus cereus
€ capaz de biodegradar o glifosato pelas vias metabdlicas apresentadas. As
rotas de biodegradacao do glifosato podem ser vistas na Figura 3.

Figura 3 - Rotas de degradacéo do glifosato

Fonte: Andrighetti (2011)

Outro subproduto da degradacdo do glifosato através da oxidacdo da
sarcosina séo os ortofosfatos (P0;~) que, segundo Chen et al. (2007) e Shifu et
al. (2007), podem servir como indicador da velocidade de degradacdo do
glifosato.

Na agua, as vias de dissipagdo de glifosato mais utilizadas sé&o por
degradagdo microbioldgica e pela unido com sedimento. Apesar do herbicida
apresentar degradacao lenta na agua, na presenca de microflora aquatica ele
se transforma em acido aminometilfosfénico por meio da acdo da Anthrobacter
atrocyaneus e Flavobacterium sp. (AMARANTE JUNIOR et al., 2002) e
eventualmente acaba se transformando em agua, diéxido de carbono e fosfato
(FORLANI et al., 1999).
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2.6 Trabalhos relacionados

Para desenvolver esse trabalho foi necessério efetuar uma busca de
trabalhos na literatura. Essa busca foi feita de forma n&o sistematizada,
utilizando plataformas de busca como o Portal de Periddicos da Capes e o
Google Scholar. Utilizou-se os termos “biorremediacao”, “glifosato” e “latossolo
vermelho” e o primeiro fato a ser notado é a escassez de estudos relacionados
ao tema proposto, indicando a possivel necessidade de um estudo com essas
caracteristicas. Os resultados encontrados foram filtrados por leitura de titulo,
resumo e palavras-chave e sdo descritos de forma sucinta.

Algumas pesquisas realizadas sob condi¢des de solo e clima diferentes
do Brasil, avaliam como o glifosato se comporta no solo (CHEAH et al., 1997;
MILES; MOYE, 1988; PRATA, 2000), caracterizando-o pela capacidade de
sorcao alta que dificulta sua degradacdo no solo, fazendo-o com que esteja no
solo como residuo-ligado, umas vez que o mesmo é insoluvel em solventes
organicos.

Outras pesquisas, realizadas em areas no Brasil analisaram como o
glifosato se comporta no solo com as condi¢des de clima e solo tropical. Prata
(2002) estudou como o glifosato se comporta em solos sob diferentes aspectos
e chegou a varias conclusdes:

- sua sorcao € instantanea, extremamente alta e esta relacionada,
principalmente, a fracdo mineral do solo;

- ndo pode ser extraido do solo em condigbes normais de solos
agricultaveis, permanecendo na forma de residuo-ligado;

- 0 sistema de plantio direto contribui ligeiramente com a aceleragéo da
mineralizacao do glifosato no solo e

- a meia-vida (tempo em que 50% da concentracdo total aplicada
encontra-se dissipada no solo) do glifosato € baixa (em torno de 19 dias) e esta
diretamente relacionada a formacéo de residuos-ligados.

Na mesma linha de pesquisa, Toni et al. (2006) afirma que a adsorgéo
do glifosato pode ocorrer por conta da presenca de matéria organica, 6xidos de
ferro e aluminio e também por conta das argilas que compdem os solos (a
parte inorganica é a mais importante no processo). Ja a dessorcao do glifosato

nos solos pelo fosfato depende da capacidade de troca catiénica (CTC), do pH
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do solo e da quantidade de argila e fosfato. Por fim, o glifosato pode ser
deslocado pelo fosfato e adsorvido sobre solos, causando uma diminuicdo na
produtividade de determinadas plantas.

Um dos trabalhos encontrados estuda o milheto (Pennisetum glaucum)
como fitorremediador do glifosato em latossolo vermelho e a soja (Glycine max
(L.)) BRSMT Pintado como bioindicador da persisténcia do glifosato em
latossolo vermelho (MATTOS JUNIOR, 2019). Apesar de ser de natureza
experimental, o trabalho trouxe informacdes importantes sobre o glifosato,
sempre reforcando sua importancia e seu destaque no cendario nacional
ambiental e econdmico. Sobre o0s experimentos, antes da semeadura do
milheto foram realizadas a calagem e a adubacao, além de cinco periodos de
aplicacdo do glifosato (0, 3, 6, 9 e 12) e trés laminas de chuva simulada (0, 20
e 30 mm), com quatro. A permanéncia do milheto no solo foi de 30 dias, apds
sua condugéao, ocorreu a semeadura da soja. Este experimento indicou que o
milheto ndo é eficiente como fitorremediador do glifosato, porém a soja BRSMT
apresentou boas caracteristicas como biondicador da persisténcia do glifosato
como cultura de sucessao.

Experimentos realizados por Ermakova et al. (2010) avaliaram a
eficiéncia da biorremediacéo de solos contaminados por glifosato. As bactérias
Arthrobacter sp. e Ochrobactrum anthropi foram obtidas a partir de amostras
de solo que possuiam glifosato, e foram adicionadas ao solo. Os resultados
apontaram apés 7 dias que a taxa de degradacdo do glifosato foi maxima e
apos 28 dias o teor reduziu para 61,5% e 75,2%, para Ochrobactrum anthropi
e Arthrobacter sp., respectivamente. Os dados obtidos fornecem evidéncias de
que as cepas selecionadas apresentam alta capacidade de degradagdo sem
acumulo de qualquer metabdlito, em particular o AMPA, reduzindo a toxicidade
de solos contaminados com glifosato.

Outro trabalho selecionado durante a busca estudou a adicdo de
vermicomposto na biorremediagdo de solos contaminados com o glifosato,
como técnica de bioestimulacdo (ROSA, 2017). Além da natureza
experimental, a autora traz informacdes de diversas fontes: o¢rgdos de
regulacdo, agéncias, legislacdo, Orgaos internacionais, entre outros. Varias
dessas informacdes contribuiram com o embasamento tedrico do presente

trabalho, como a busca de estratégias para acelerar e aumentar a eficiéncia da
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mineralizacdo do herbicida glifosato. Foram montados ensaios com aplicacao
do glifosato ao solo a uma mistura de 50% de solo para 50% de vermicomposto
as concentracdes de 4, 40, 400 e 4000 mg do glifosato por kg de solo. Quanto
aos resultados, os experimentos conduzidos ndo forneceram evidéncias
suficientes de que o vermicomposto contribui para um aumento na degradacéo
do glifosato.

Por fim, o ultimo trabalho selecionado discute as diferentes estratégias
de fitorremediacédo e vermirremediacdo de solos contaminados com pesticidas,
bem como suas vantagens e limitacbes (ALVES et al., 2016). Dentre os
pesticidas estudados, esta o glifosato. O trabalho traz estudos sobre o efeito da
umidade do solo na mineralizagdo do glifosato pela agdo de microrganismos
(SCHROLL et al., 2006), sobre a toxicidade do glifosato sobre as espécies de
E. andrei e P. corethrurus (BUCH et al., 2013), nenhum efeito negativo foi
observado na presenca de glifosato. Sobre o efeito da presenca de minhocas
da espécie Eisenia Fetida na distribuicdo de glifosato no solo, também né&o
houve alteracdo (ANDREA et al., 2004). J4 as minhocas P. corethrurus
(endogeica) e Pheretina hawayana (anécica) foram tolerantes a altas
concentracdes dos contaminantes (> 100 mg kg*), dentre eles o glifosato,
além de encontrar as maiores taxas de degradacdo os compostos. Algumas
das biotecnologias estudadas apresentam vantagens ambientais e econémicas
qguando comparadas com os métodos fisicos e quimicos, porém ainda possuem

limitacBes a serem superadas no ambito cientifico.
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4 CARACTERIZACAO DA MICRORREGIAO DE DOURADOS

Para desenvolver o trabalho proposto, foi selecionada a microrregiao de
Dourados localizada na mesorregido Sudoeste do Estado de Mato Grosso do
Sul. Possui area total de 37.360,43 kmz2, abrange 15 municipios e é a segunda
mais populosa do Estado. Esta microrregido é a maior produtora de graos,
equivalente a mais da metade da producéo agricola do Estado. O mapa exibido
na Figura 4 apresenta os biomas, Cerrado e Mata Atlantica, e os municipios
que compdem a microrregido de Dourados: Amambai, Antbnio Jodo, Aral
Moreira, Caarap6, Douradina, Dourados, Fatima do Sul, Itapora, Juti, Laguna
Carapa, Maracaju, Nova Alvorada do Sul, Ponta Pora, Rio Brilhante e Vicentina
(IBGE, 2019).

MICRORREGIAO DE DOURADOS MS

Figura 4 - Mapa da microrregido de Dourados — MS

Fonte: Elaborado pela autora a partir de dados do IBGE.

Levando em consideracdo que o trabalho tem como foco a
biorremediacdo no solo, aborda-se os tipos de solo na microrregido de
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Dourados. Verifica-se a ocorréncia de 11 tipos de solo, apresentados no mapa
da Figura 5 (SISLA, 2020). Os solos mais encontrados s&o os Latossolos, com
predominédncia do Latossolo Vermelho Escuro, derivado do processo de
intemperismo do basalto, € um solo profundo caracterizado pela cor
avermelhada devido aos elevados teores de ferro. Em geral sdo solos acidos,
bem drenados, com baixa saturagdo por bases, distroficos ou aluminicos
(SANTOS et al., 2018).

TIPOS DE SOLO DA MICRORREGIAO DE DOURADOS/MS
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Figura 5 - Tipos de solo da microrregido de Dourados/MS

Fonte: Elaborado pela autora a partir de dados do SISLA.

No que tange as formagbes geoldgicas, a microrregido selecionada
possui duas predominantes: a Formacdo Serra Geral e o Grupo Caiua. A
primeira, com maior extensdo, € composta por rochas igneas-metamaorficas,
principalmente por basaltos e arenitos intertrapeanos. E a segunda composta
por rochas sedimentares, em sua maioria por arenito e conglomerado, constitui
o Aquifero Bauru (CPRM, 2020). Essas duas formacdes podem ser vistas na

Figura 6.
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FORMAGAO GEOLOGICA DA MICRORREGIAO DE DOURADOS/MS
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Figura 6 - Formacao geologica da microrregido de Dourados/MS

Fonte: Elaborado pela autora a partir de dados o CPRM.

Apesar de o estudo tratar a questdo da biorremediacdo no solo, é
comum que a contaminacdo atinja também os recursos hidricos. O Brasil
possui 12 regides hidrograficas, sendo que duas delas estdo presentes na
microrregido de estudo: a Regido Hidrografica do Parana, composta pela Bacia
do Rio Parana e pelos rios Amambai, Iguatemi, Ivinhema e Pardo, e a Regido
Hidrogréfica do Paraguai, composta pela Bacia do Rio Paraguai com o0s rios
Apa e Miranda (SISLA, 2020). Essas regifes podem ser vistas na Erro! Fonte

de referéncia ndo encontrada..
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BACIAS HIDROGRAFICAS DA MICRORREGIAO DE DOURADOS/MS

Figura 7 - Bacias hidrogréficas da microrregido de Dourados/MS

Fonte: Elaborado pela autora a partir de dados do SISLA.

A regido delimitada para esse estudo abrange 4 aquiferos. O Aquifero
Serra Geral, um dos aquiferos mais explotados na Bacia do Parana, é um
aquifero fraturado e livre. O aquifero Bauru, que é do tipo poroso e livre,
também esta na microrregido selecionada, assim como o aquifero Guarani, que
se encontra confinado abaixo dos aquiferos citados anteriormente. Os

aquiferos podem ser vistos na Figura 8.
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AQUIFEROS DA MICRORREGIAO DE DOURADOS/MS

Figura 8 - Aquiferos da microrregido de Dourados/MS

Fonte: Elaborado pela autora a partir de dados do SISLA.

Por fim, temos que o clima desta microrregido controlado por massas
de ar Tropical e Polar. A média pluviométrica anual € em torno de 1400 a 1600
mm (ANA, 2020).
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5 BIORREMEDIACAO

Dentre as técnicas de descontaminacdo de ambientes impactados, a
biorremediacdo vem ganhando grande destaque. A biorremediacdo € uma area
da biotecnologia ambiental e que pode ser definida como a aplicacdo de
processos biolégicos para recuperar areas contaminadas (GADD, 2001).

Um dos beneficios da biorremediacdo consiste na conversdo dos
poluentes toxicos em componentes com um grau maior de biodegradacao.
Essa degradacdo ocorre ainda a um custo baixo e é menos complexa que
outras formas de descontaminacdo, como incineracdo e lavagem de solo
(MANTZAVINOS; PSILLAKIS, 2004).

A degradacédo biolégica do glifosato é um tipo de biorremediacdo. A
maior vantagem da biorremediacdo € que se trata de um processo seguro.
Sendo assim, ele ndo afeta 0 meio ambiente ou as popula¢des que vivem nas
proximidades. Além disso, € um processo de baixo custo, em comparacao as
outras técnicas de tratamento de areas degradadas. Como desvantagens
destacam-se que muitas das técnicas utilizadas sdo consideradas lentas
(PRATA, 2002).

Na biorremediacdo sao utilizados agentes biologicos degradadores,
particularmente microrganismos (bactérias, fungos, leveduras, enzimas, etc.),
0S quais desintoxicam as areas contaminadas pela poluicdo. Com isso, eles
removem ou heutralizam diversos poluentes toxicos (organicos e inorganicos)
do meio ambiente, os quais estdo presentes nos solos, aguas (superficiais ou
subterraneas), dentre outros. O microrganismo utilizado no processo de
remediacéo bioldégica metaboliza e digere o contaminante. Por conseguinte, ele
libera gas carbbnico (CO;) e agua (H.0). Um exemplo notdrio onde a
biorremediagéo pode ser utilizada € na contaminagédo (dos solos ou recursos
hidricos) por petréleo e seus derivados (NUNES,2017).

Os termos biodegradacdo e biorremediacdo referem-se a
transformacao microbiolégica de um composto organico para outra forma, 0s
quais utilizam tais compostos como fontes de energia e/ou nutrientes para o

seu crescimento e desenvolvimento (TYAGI et al., 2011). A degradacéo total é
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chamada de mineralizacdo e nela ocorre a formacao de gas carbdnico, agua e
ions minerais. J4 a degradacdo parcial € chamada de metabolizacdo e da
origem a outros produtos, os metabdlitos (PRATA, 2002).

Devido a sua vasta biodiversidade e potencial catabdlico, os
microrganismos tém sido amplamente utilizados para tratar poluentes toxicos
através de um processo de biodegradacdo. As reacbes catabodlicas dos
microrganismos devem-se as reacdes de enzimas especificas que liberam
energia. Esses mecanismos de reacdes quimicas, combinados com a
capacidade metabdlica, fazem dos microrganismos uma importante alternativa
de biorremediacdo de areas contaminadas (TYAGI et al., 2011).

Tendo isso em vista, pode-se definir tratamento biolégico como a acao
dos microrganismos (composto em sua maioria por bactérias) que possibilitam
a decomposicdo da matéria organica biodegradavel, bem como a remocao de
sélidos coloidais ndo sedimentaveis e a possivel reducdo de nitrogénio e
fésforo, dentre outros nutrientes (METCALF & EDDY, 1991)

4.1 TIPOS DE BIORREMEDIACAO

Na literatura, a biorremediacéo € dividida em dois tipos principais: a in-
situ e a ex-situ. Na primeira, o tratamento € feito no local onde ocorreu a
contaminacdo. Na segunda, o material contaminado € transportado a outro

local para realizar o tratamento. As duas técnicas sdo detalhadas a seguir.

4.1.1 Biorremediacao in-situ

E o tratamento de materiais contaminados no local da contaminac&o.

Por ndo precisar transportar os materiais para realizar a biorremedicao,

apresenta custo menor e oferece a possibilidade de tratar grandes areas, além

de evitar distarbios ambientais do solo. A biorremediacdo in-situ pode ser
aplicada principalmente através das seguintes técnicas:

e Biorremediacdo intrinseca (atenuacdo monitorada): consiste na

biodegradacéo feita pelos microrganismos nativos, sem acréscimo de

quaisquer nutrientes nem de nenhuma adequacdo do ambiente
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(MARIANO, 2006). Por depender exclusivamente de processos naturais,
esse processo costuma ser mais lento que os demais. Essa demora
costuma demandar o uso de outras técnicas em conjunto (CARNEIRO;
GARIGLIO, 2010).

Bioestimulo: nessa técnica sdo adicionados nutrientes organicos e
inorganicos no local de degradacdo a fim de estimular a atividade de
microrganismos nativos (MARIANO et al.,, 2007). Dessa forma, €
essencial que existam populagcbes microbianas degradadoras no
contaminante (YAKUBU, 2007). Importante ressaltar que essa técnica
também pode ser empregada na biorremediacdo ex-situ.

Bioaumento: também pode ser utilizado em biorremediacdo ex-situ;
consiste em adicionar microrganismos previamente selecionados com
alto potencial para degradar poluentes. Isso provoca um aumento no
namero de individuos que compdem a microbiota e consequentemente
um aumento nas taxas de transformacao do contaminante (CERQUEIRA
et al., 2014).

Bioventilacdo: caracterizada pela adicdo de oxigénio no solo
contaminado, a bioventicdo estimula o crescimento dos microrganismos
nativos ou dos microrganismos adicionados pela bioaumentacgéo
(REGINATTO et al., 2012).

Os produtos finais de uma biorremediacao eficaz sdo a agua e o dioxido

carbbnico, que ndo sado téxicos ao meio ambiente. A seguir € detalhado o

segundo tipo de biorremediagao, ex-situ.

4.1.2 Biorremediacao ex-situ

Nesse tipo, o tratamento do material contaminado é feito num local

diferente de onde ocorreu a contaminagdo. Normalmente utilizado quando ha

risco de propagar rapidamente a contaminacgdo, existe um controle maior dos

fatores que influenciam o crescimento dos microrganismos, como temperatura,

nivel de oxigénio, nutrientes, etc. Uma grande desvantagem dessa modalidade

€ a necessidade de escavacdo e remocdo do solo contaminado para outro
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local, aumentando consideravelmente o custo do tratamento ao mesmo tempo

que causa disturbios ambientais do solo.

A biorremediacéo ex-situ € feita através de varias técnicas. Dentre elas,

podemos citar o bioestimulo e o bioaumento, descritos na secao anterior. Além

delas, temos:

Landfarming: essa tecnologia geralmente é utilizada para tratar residuos
oleosos na superficie do solo. Visando reduzir as concentracdes de
hidrocarboneto por meio da biodegradagdo microbiana, o solo é
escavado em finas camadas e espalhado sobre sua superficie. Acontece
entdo a estimulacdo microbiana aerdbica por meio da aeracéo,
nutrientes e umidade (MOREIRA, 2011; MUTECA, 2012).

Biorreatores: diferente das demais técnicas, no biorreator o tratamento é
feito em um ambiente fechado: dentro do reator. Isso permite um maior
controle dos fatores que influenciam a degradacéo biol6gica, levando a
um dos tratamentos mais rapidos disponiveis (BERGER, 2005). No
entanto, esse beneficio vem acompanhado de um custo altissimo: além
do deslocamento do material contaminado, existe ainda a necessidade

de equipamentos sofisticados e um alto consumo de energia.

Apresentadas as técnicas de biorremediacdo com suas vantagens e

desvantagens (Tabela 8), da-se sequéncia no foco do trabalho: a

biorremediacéo no latossolo vermelho escuro.

42



Tabela 8 - Comparativo entre técnicas de Biorremediacéo

TECNICA DESCRICAO VANTAGEM DESVANTAGEM
Biorremediacdo  Natural - Atenuacédo . Podg ser muito lento e
. . Custo baixo monitoramento do local
intrinseca monitorada .
por longos periodos
- Aplicacdo em
Adicéo de agentes plicagao
. grandes &reas e
. . estimulantes ~ . -
Bioestimulo . oA aceleracédo do Custo baixo/médio
(nutrientes, oxigénio
. processo de
e biossurfactantes) ; ~
E biodegradacéo
UZ-) Inoculacdo de Aplicacdo em
= consoércios grandes areas e ~ . .
. . . ~ Sele¢éo da espécie
Bioaumento microbianos aceleracédo do 1
. : adequada e custo médio
enriquecidos processo de
(fungos, bactérias) biodegradacéo
Injecdo de ar no Aceleracéo do
Bioventilacdo subsolo (fornecer processo de Custo baixo/médio
oxigénio) biodegradacéo
. Utilizacdo da
Revolvimento : ~
. - biodegracgéo Processamento
Landfarming superficial do solo . : A o
. microbiana como mecanico e custo médio
2 contaminado
= base
@
ﬁ Controle das Custo muito alto por

Biorreatores

Descontaminacao
feita em um reator

variaveis e
processo rapido

equipamento de alta
tecnologia

Fonte: elaborado pela autora.

4.2 Biorremediacao no latossolo vermelho escuro

Para avaliar a melhor estratégia de biorremediacdo para o latossolo
vermelho escuro foram avaliados os principais fatores limitantes disponiveis e
verificagdo de necessidade de correcdes do solo para as condigdes Otimas.

O tipo de solo interfere no grau de adsor¢cdo de contaminantes e
nutrientes. Areia e cascalho sdo os materiais mais favoraveis para o transporte
de nutrientes; argilas sdo os menos favoraveis. Os solos argilosos,
normalmente, apresentam uma maior capacidade de adsover composto a ele
adicionados, em funcdo do grande numero de sitios de troca idnica em aberto,
resultado dos argilominerais presentes. Os latossolos possuem, de uma forma
geral, um desenvolvimento de horizonte B latossdlico. Esse horizonte mineral
subsuperficial apresenta um estagio avancado de intemperizagdo, evidenciado
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pela transformacédo quase completa dos minerais facilmente alteraveis. Ele &
constituido por oxidos de ferro e aluminio, argilominerais do tipo 1:1, quartzo e
outros minerais mais resistentes ao intemperismo (SANTOS et al., 2018).

A sorcéo o glifosato no latossolo vermelho escuro, provavelmente esta
relacionado a mecanismos de ligacdo com a fracdo mineral do solo, que
envolve alta energia de ligacdo. De acordo com os estudos de Gerritse (1996),
Piccolo et al. (1994) e Prata (2002), acredita-se que os oOxidos de Fe e Al
presentes no solo sejam os principais responsaveis pela sorcdo do glifosato no
meio.

O pH tem relac&o direta com a solubilidade dos nutrientes e a atividade
dos microrganismos. Bactérias heterotréficas dependem de um pH neutro ou
proximo disso para biodegradar de modo eficiente e fungos, por sua vez,
dependem de um meio mais acido. Os horizontes latossolicos possuem saldo
de cargas positivas, pois costumam apresentar valores de pH, entre 4,0 e 5,5,
determinados em solucdo de KCI 1 mol* mais elevados que os pH
determinados em H;O. Essas caracteristicas indicam um estagio de
intemperizacdo muito avancado (SANTOS et al., 2018).

As minhocas das espécies endogeica e anécica, que se destacaram no
estudo de ALVES et al. (2016) pela tolerancia a alta concentracao de glifosato
no solo, conseguem sobreviver em ambientes com valores de pH entre 4,3 e
9,2 e temperaturas entre -4 e 40°C (SINGH et al., 2004; CONTRERAS-RAMOS
et al., 2008).

Os nutrientes basicos exigidos para o desenvolvimento microbiano sao
representados por nitrogénio, fésforo e potassio (NPK), podendo variar de
acordo com o poluente. Para o processo de biodegradacéo, a relagao ideal de
carbono, nitrogénio e fésforo (C:N:P) no solo, deve ser da ordem de 100:10:1.

A porosidade do solo tem uma relacdo direta com o aprisionamento de
contaminantes. A alta porosidade de solos argilosos, especialmente naqueles
ricos em matéria organica, aumenta a capacidade de reter agua e aprisionar
contaminantes em um chamado dominio imével.

O aumento das temperaturas € associado ao aumento das reacles
metabolicas, com atividades enzimaticas mais altas e taxas de biodegradacao

mais rapidas, até um valor que é especifico de cada espécie.
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De acordo com os estudos apresentados e como pode ser visto na
Tabela 8, o tipo de biorremediacdo mais adequado para areas contaminadas
por glifosato sé@o as técnicas aplicadas in situ. Devido a extenséo das areas e
por se tratar de fonte difusa, inviabiliza a utilizag&o de técnicas ex-situ.

As técnicas de bioestimulacao e bioaumentagéo aceleram o processo de
biodegradagcdo do composto quando comparados a biorremediacao intrinseca.
As aplicacbes dessas técnicas em conjunto, levando em consideracdo as
caracteristicas do meio, permitem criar condicfes 6timas para biodegradacéo
do herbicida.

A utilizagdo de minhocas (bioaumentacdo e bioestimulacdo) em
processos de biorremediacdo tornam o0s contaminantes disponiveis para 0s
microrganismos presentes no solo. Devido as movimenta¢des das minhocas no
solo, as quais geram caminhos para a &gua, faciltam o contato dos
microrganismos com 0s contaminantes presentes no solo. A ingestdo e
digestao do solo pelas minhocas aumenta a biodisponibilidade e gera aumento
da atividade dos microrganismos (MARTINKOSKY et al.,, 2017). Elas sé&o
adaptaveis, possuem grande capacidade reprodutiva e s&o resistentes a
poluentes organicos (HICKMAN, REID, 2008). A média pluviométrica da
microrregido de dourados auxilia na manutencédo da umidade o solo, que causa
efeito na atividade dos microrganismos. A bioestimulacdo in-situ visa adequar
caracteristicas do solo para niveis ideais, estimulando o crescimento dos
microrganismos, potencializando sua atividade.

E a utlizacdo de bactérias como Arthrobacter sp. e Ochrobactrum
anthropi (bioaumentagédo e/ou bioestimulagdo) que obtiveram resultados
satisfatorios quanto a alta capacidade de degradacdo o glifosato e 0 mais
importante € que ndo ha acumulo o metabdlito (Ermakova et al.,2010), sendo
necessario adequar o pH e a disponibilidade de nutrientes do latossolo para

otimizar e criar um cenario ideal para a atividade dos microrganismos.
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5 CONCLUSAO

A popularidade e o uso do glifosato geram um potencial aumento na
poluicdo ambiental, que se deve principalmente ao acumulo desta substancia
no solo durante o processo de aplicacdo. Por conta disso, considera-se valido
conhecer, estudar e divulgar as técnicas de biorremediagcdo de solos
contaminados pelo agente.

Nesse trabalho foram abordadas as principais técnicas de
biorremediacéo aplicaveis em um latossolo vermelho escuro, caracteristico da
microrregido de Dourados/MS. Esse levantamento auxilia agentes da regido a
conhecerem as opc¢des existentes e possivelmente a tomarem decisbes mais
adeguadas ou, no minimo, mais conscientes.

Aconselha-se a aplicacdo de técnicas de biorremediacédo in-situ, devido
a extensao das areas normalmente atingidas e por se tratar de fonte difusa. A
combinacdo de técnicas de bioaumentacdo e bioestimulagdo criam o cenario
ideal para a degradacéo do glifosato.

As bactérias Arthrobacter sp. e Ochrobactrum anthropi desempenharam
a efetiva degradacdo do glifosato, sem acumulo do AMPA. Porém, para
aplicacdo no latossolo vermelho escuro € necessério adicdo de nutrientes para
obter o pH neutro no solo.

As minhocas das espécies endogeica e anécica, sobrevivem em
ambientes com valores de pH entre 4,3 e 9,2 e temperaturas entre -4 e 40°C,
sendo assim elas conseguem desempenhar suas atividades no latossolo

vermelho escuro, que apresenta pH entre 4,0 e 5,5.

E importante ressaltar que o estado ainda ndo possui legislacéo
pertinente no que tange o correto gerenciamento das areas contaminadas, fator
que auxiliaria os agentes a desempenharem corretamente suas funcdes. Além
disso, existem poucos estudos cientificos sobre a contaminagédo do glifosato,
herbicida mais utilizado no Brasil, no latossolo predominante no estado.

O estudo desenvolvido tem como principal limitacdo se restringir a uma
area especifica, o latossolo vermelho escuro. Apesar de ser necessario definir

um escopo tangivel para a realizacdo do trabalho, essa restricdo faz com que
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esse levantamento seja aplicado somente as areas com caracteristicas
ambientais semelhantes, como as caracteristicas do solo (pH, mineralogia,
matéria organica) e caracteristicas do clima local (precipitacdo, temperatura).
Para estudos futuros sugere-se ampliar a area de abrangéncia,
trazendo uma maior variedade de escopos ambientais, com outros tipos de
solos. Dessa forma se traz também uma gama maior de técnicas de
remediacdo, possibilitando uma comparacdo mais rica. Outra possibilidade
seria a andlise in loco de técnicas de remediacdo, porém este estudo seria de
uma natureza mais complexa e, consequentemente, demandaria mais tempo e

mais recursos.
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