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1. Introductio aos

agrotoxicos




Agrotdxicos ou pesticidas?
s

Art. 22 Para os efeitos desta Lei, consideram-se:

| - agrotoxicos e afins:

a) 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 protecao de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da
acao danosa de seres vivos considerados nocivos;

b) substancias e produtos, empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento;
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Agrotoxicos ou pesticidas?

Nomenclatura internacional
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Historico dos pesticidas no mundo

Séc. XIX
Rotenona (Derris elliptica) para lagartas

400 a.C. — Piretro (flores
de crisantemo) no
controle de piolhos

Arsenito de cobre (verde de Paris — besouro da batata)

Arsenato de chumbo (mariposa cigana — EUA)

Séc. XVI
Julgamento de pragas (lagartas deveriam
abandonar as plantacdes em 7 dias) — pragas
como castigo divino

Séc. XIX - 1892
Sulfato de cobre + cal (calda
bordalesa) — evitar o roubo de
uvas pela similaridade com o

Nicotina (tabaco) no controle de insetos verde de Paris

sugadores
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Historico dos pesticidas no mundo

1939 - . 1962 |
Descoberta do |4 \‘ = s W~ “Primavera silenciosa” — E%)Ll‘g%g 1980
DDT por Paul = f Rachel Carson R’l(‘llCl Introducdo do uso do
Muller Evidenciou os efeitos  BYGBRIRGRSEN glifosato como herbicida
danosos de pesticidas de amplo espectro
1961 1972 >2000 |
DDT registrado para uso em DDT banido para uso em Segggadnegzsrr]r;)ilceg:al
1 culturas agricolas
culturas agricolas g OGM
Praticas integradas de manejo
OBS.: DDT é quase insoluvel em agua (solventes organicos como 6leos e gorduras)
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e Aumento de produtividade em culturas
e Alimentos livres de contaminantes (carne — Clostridium botulinum)
e Qualidade de vida e longevidade

e Possibilidade de producao de alimentos em condicoes desfavoraveis

e Reduz uso de energia na agricultura

e Reduz movimentacao de solo

e Reducao de epidemias

e Mais tempo livre para o produtor.
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e Residuos nos alimentos
e Problemas de resisténcia

e Surgimento de pragas secundarias devido a eliminacao dos inimigos

naturais

: ~ , Sao aspectos indiretos:
e Contaminacao de aguas

, _ * Doencas ao homem (cancer)
e Contaminacao do solo - .
e Suicidios relacionados ao uso de

e [ntoxicacao dos trabalhadores rurais agrotéxicos
e Morte de polinizadores e inimigos naturais

* Intoxicagdao de organismos nao-alvo (animais silvestres e outros) nt
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Classificactio quanto ao uso e grupo quimico
s

Classiticacio quanto i Classificacio quanto Exemplos
narureza da praga 40 Frupo quimico ( produro/substincias/agences)
controlada
Inorginicos Fosfato de aluminio, arsenato de
cilcio
Extratos vegetals Oleos vEeFetals
.. Orpanoclorados Aldrnn,* DIDYT,* BHC*
Inseticidas —— _ — ——— -
(controle de insetos) Orpanofosforados I -:m.tml'um., Paration, Malation,
Menl-paration

Carbamatos Carbofuran, Aldicarb, Carbanl
Piretrdndes sintéticos Deltametnna, Permetring
Microbias Bacllus thuringiensis
Inorginicos Calda Bordalesa, enxofre
Diniocarbamuatos Mancozeb, Tiram, Metiram
Dinitrofenons Binapacnl

Fungicidas (Orpanomercunais Acetato de fenilmerciarno

(combate aos fungos) Antibioticos Estrepromicinag, Ciclo-hexamida
Trfenil estimco Duter, Brestam
Compostos Formilamina Tntorina, Cloraniformetam
Fentalamidas Captafol, Captam

https://portal.fiocruz.br/sites/portal.fiocruz.br/files/documentos/cap_01_veneno_ou_remedio.pdf



Classificactio quanto ao uso e grupo quimico
s

—— - —— e e s Wy s e -

Inorginicos Arsenito de sado, cloreto de sodio
Dinitrofenons Bromofenoxim, Dinosch, DINOC
. Fenoxacéticos CMPP, 24-10, 24 5-1T
Classe mals Herbuoidas Carbamatos Protam, Cloroprofam, Bendiwocarb
(combate as plantas invasoras) | Dipindilos Diguat, Paraguat, Difenzoguat
usada [pARcros Lua .
Dinitroanilinas Mitralin, Profluralin
Benzomitrilas Bromoximl, [Dhiclobenil
Ol fosato Round-up
Desfoliantes Dipinidilos Digquat, Paraguat
icombate as folhas Dinitrofendas [Dhinoseh, DNOC
indesejadas)
Hidrocarbonetos Brometo de metila, cloropicrina
Fumigantes J1:1|:5f.:-:|1:11]:55 .
(ensnbabe: i barnErins dy soks) !..':-:r:_jdt:nr-_ﬁ-; de Menl- Dazomet, Mewm
IsOCianato
- Formaldeidos

https://portal.fiocruz.br/sites/portal.fiocruz.br/files/documentos/cap_01_veneno_ou_remedio.pdf






Radioatividade

A radioatividade é definida como a capacidade que alguns elementos instaveis
possuem de emitir energia sob forma de particulas ou radiacao eletromagnética.

Raios
gama

Particulas
de néutron
PAPEL CORPO ACO CONCRETO
elétrons
. prétons .
@ nuvone Pesticidas radiomarcados: utilizam 4C — particula beta (&
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Marcagtio da molécula com '*C

Atrazina Cl 14C-Atrazina Cl

/I\ |\||)§N /L N*N
)\N/ N N7 N NN

N
H H H H

Molécula ndo-marcada (fria) Molécula marcada (quente)

Na sintese da molécula sao utilizadas fontes de carbono 14



Unidades de medidas utilizadas

Bq becquerel

— Bq =1 ATOMO/SEG ou CPS = 60DPM ATIVIDADE TOTAL

— KBq; MBq; GBq; TBq ,
ATIVIDADE ESPECIFICA: atividade/massa

' Bg/mg; uCi/mg; MCi/mg; mCi/mmol;

Ci curie "’ Mbg/mmol
Ci=3,7.10'9 Bq
uCi = 37.103 Bq No laboratorio: quantificagdo ocorre em DPM
Na compra de moléculas: quantificada por Ci
nCi =37 Bq Em artigos: conversao para Bq

15 nCi = 555Bq = 33.300 DPM



Porque trabalhar com '*C-pesticidas?

* Permitem o desenvolvimento de estudos com 6tima acuracia e sensibilidade

* Possibilidade de facil detecg¢ao, rastreio da molécula em diferentes matrizes ambientais
e mapeamento completo da degradacao das moléculas

14C-Atrazina Cl
)\ E possivel entender como o pesticida se comporta
N~ N em relagao as diferentes matrizes (solo, agua,
)\ | */ planta, microrganismos, microplasticos, palhada,
N N N/\ substancias adsorventes etc.)
H H
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Porque trabalhar com '*C-pesticidas?

e Possibilidade de uso: 3H, 14C e 32P
* Vantagens no uso de cada isotopo
* Desvantagens no uso:

- Gestdo de residuos (1*C)

- Meia-vida curta (32P)
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Um pouco de histéria...

s ———S—
 1966: Fundacao

Vitrine do uso da energia nuclear para fins pacificos

Metas: Difundir o conhecimento cientifico e tecnoldgico e
contribuir para melhoria da producao e da oferta de alimentos
saudaveis, atuando em defesa do ambiente por meio de
atividades de pesquisa e ensino.

Divisdes:

- Produtividade Agroindustrial e de Alimentos
- Desenvolvimento de Técnicas Analiticas

- Ecologia de Agroecossistemas




4. Laboratorio de
Ecotoxicologia do CENA-USP

“NTO DE PLANTAS




Um pouco de histéria... vy

1982: Como comecou o laboratorio de radiomarcados no CENA? Quais eram os
objetivos?

1989: Formacao necessaria para implementacao do laboratério
1984: Primeiros equipamentos

1990: Credenciamento na CNEN

1990: Relatorios para o IBAMA e registro de pesticidas no Brasil

Atual: Diferentes linhas de pesquisa (comportamento de pesticidas no solo e plantas,
ecotoxicologia aquatica e terrestre, microplasticos, nanoformulacoes)
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5. Infraestrutura para o

pesquisa com pesticidas
radiomarcados




Avaliagoes quantitativas
FEEEEERSR——————RRR

Oxidador biologico Espectrometro de cintilagdio liquida
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Avaliagoes qualitativas

Radioscanner




6. Manuseio e seguranca
no uso de radiosotopos



Regras gerais no manuseio de radioisétopos

1. Sempre trabalhar em duas pessoas;

2. Usar sempre detector de radioatividade portatil;

“
RADIATION ALERT®

nspector

3. E expressamente proibido fumar, comer,
beber ou se maquiar no laboratorio;

ATORIO D
16 - 26C0
NAO CALIBRADC:

4. E proibido pipetar com a boca qualquer
solucao;




Regras gerais no manuseio de radioisétopos

5. Usar sempre um avental de laboratorio
(punho cirdrgico);

6. Usar luvas: de borracha; plastico;
dando  preferéncia para latex
descartavel;

7. Nao tocar o rosto ou ajeitar os cabelos;

8. Forrar todas as superficies de trabalho;

9. Selecionar todo material de laboratorio a ser utilizado;



Regras gerais no manuseio de radioisétopos

10. Preparar os recipientes rotulados para residuos e
materiais reutilizaveis;

11. Utilizar a capela especial para manipular materiais
radioativos volateis ou a ser pulverizado;

12. Transportar as substancias radioativas somente em
bandejas;

- DESCARTE DE "
R A CONTAMINACAO
"55',7 %Aconr DE%% GEIGER W

13. Reduzir ao maximo o tempo de exposicao ao e
material radioativo;



Regras gerais no manuseio de radioisétopos

14. Colocar todo o material contaminado em recipientes previamente preparados e
devidamente marcados com rétulos de material radioativo; I\ " | \““

L]

15. Solucdes radioativas derramadas;

16. Residuos radioativos: sélidos e liquidos;

17. Lavagem de material;

18. Ao final do dia;




Regras gerais no manuseio de radioisétopos

19. Estoque de material;

20. Niveis maximos permissiveis de radiacao;
250 cpm;

21. Levantamento radiologico;

22. Em caso de duvidas ou acidente com material radioativo,
chamar imediatamente o chefe imediato ou o responsavel pela
protecao radioldgica.



/. Estudos desenvolvidos

no lah. Ecotoxicologia do
CENA-USP




Dindimica dos pesticidas no ambiente
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Estudos desenvolvidos no laboratério de Ecotoxicologia

Lixiviacao

Sorcao-dessorcao

Biodegradacao

Absorcao e translocacao

=)

Caracterizam o comportamento da
molécula no ambiente e no alvo

€
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Estudos de sorgdo- dessorguo

Realizado em 3 etapas, de acordo com o método 106 (OECD, 2000):

1 — Determinacéo da proporcao Matriz:solugao ey
o I 10 mL de solugao

2 - Tempo de equ”ibno Aminocyclopyrachlor
i . CaCl,0,01M

10 g de solo

3 — Isotermas de sorcao-dessorcao

)4\
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Aplicacoes na darea de pesticidas

Interacdo do pesticida com o solo/material organico

Entender a retencao da molécula em diferentes solos, materiais
organicos, diferentes profundidades etc.

Relacdo entre a sorcao e a dessorcao: equilibrio no solo e
disponibilidade do pesticida na solucao do solo

Exigido no registro de novas moléculas



0,5m

AeD-Ladevidro
B - Solo
C - Areia

Estudos de lixiviagao

Realizado de acordo com o0 método 312 (OECD, 2004)

Laboratério de
Ecofoxicologia

CENA | USP | BRASIL

b XY
CXeoY

_—




&) OECD

" C-aminocyclopyrachlor applied initially (%)

o 20 40 60 a0 100
BﬂnBChar | _._I‘'_.'_'__,_-—l—"_”'--_”-..-‘.,-.-n--—'\-"":‘llrl'l
0-5 4
—_ 5-10 4
= 10-15
-—
=
4 15-20 -
= ® Unamended Soil {control)
,_'g O Soil+B{1%)
20-25 ¥ Soil+B(5%)
A Soil+B(10%)
25-30 4 m B{100%)
Leachate S {E)
&

Mendes et al. (2018)

Soil depth (cm)

Bonechar

0-5

5-10 +

10-15

15-20 A

20-25 4

25-30

Leachate -

"C-mesotrione applied initially (%)

a0 B0 100
—
® Unamended Sail (control)
O Soil+B{1%)
¥ Soil+B(5%)
& Soil+B(10%)
B B(100%)

Fig. 6. Aminocyclopyrachlor (a) and mesotrione (b) distribution in soil columns and
leachate after 200 mm rainfall simulation over 48 h. Herbicide distributions in un-
amended soil, bonechar (B)-amended soil (1, 5, 10% ww™ '), and pure bonechar (100%)
are compared. Data shown are the average of the two particle sizes (0.3-0.6 and
0.15-0.3 mm). Error bars represent the standard deviation of the mean (n = 4). Symbols

may overlap.
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Estudos de lixiviagtio — outros métodos o

T

Prof. Miriam H. Inoue — UNEMAT Tangara da Serra (MT)



Aplicacoes na darea de pesticidas
FEERRRRRRRRRRRRiiiinininsnsnsnsnsniniii,
* Entender o transporte da molécula em diferentes solos, materiais

organicos etc.

* Distribuicao do pesticida no perfil do solo — quantidade em cada
camada do perfil do solo

* Potencial de lixiviagao para camadas > 30 cm

e Exigido no registro de novas moléculas



Outros métodos para estudos de transporte de pesticidas

-%)‘
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Soil Thyn Layer Chromatography — Soil TLC




Outros métodos para estudos de transporte de pesticidas

nanoMTZ

Soil Thyn Layer
Chromatography — Soil TLC

Sall
* Transporte a curtas
distancias
 |nterferéncia de
materiais na mobilidade
Black oat do pesticida

’
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Estudos de hiodegradacao

Realizado de acordo com o método 307 - OECD

b XY
CXeoY
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A - Capa de silicone
B - Seringa

C - Rolha de borracha
D - Alga lateral

E - Solugdo de NaOH
F - Solo

G - Erlenmeyer

H - Vélvula

| - Algodao

J -"Soda Lime”




Principal informagtio do estudo de biodegradagiio: DT,

Pesticida
(% do aplicado)

1:1/2 ou DTSO

1/2 (meia-vida)
dissipado

\4

Tempo para 1/2 do aplicado ser dissipado

o —

Tempo (dias)

&
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Testes de pureza e formagio de metaholitos

W

Testes de pureza: aplicacao direta Eluicao em atmosfera saturada por Comparagcao com o padrao do
da solucao em placas solvente pesticida frio — em testes de pureza




Caracterizagtio do perfil de metaholitos — para solo e planta

Extracdao do pesticida do solo

Aplicacao em placas de silica
e eluicao em solvente
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Aplicacoes na darea de pesticidas

Entender a degradacao bidtica da molécula em diferentes solos,
materiais organicos etc.

Determinacao da meia-vida do pesticida
Degradacao parcial: formacao de metabdlitos
Degradacgao total: formacgao de CO,

Determinacao da formacao de residuo ligado

Exigido no registro de novas moléculas




Estudos de absorcao e
translocagto

Realizado de acordo com o0 método proposto por Nandula e Vencill (2015)

XY

¥
” A%'

Nandula, V., & Vencill, W. (2015). Herbicide Absorption and Translocation in Plants using g Laboratdrio de
Radioisotopes. Weed Science, 63(SP1), 140-151. doi:10.1614/WS-D-13-00107.1 ‘ Ecoroxicologi(]
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Avaliagtio qualitativa - adjuvantes

Controle — 4 HAA Controle — 8 HAA

Intensidade de
absorcao

Translocacao para
diferentes partes
da planta

Mudancas nos
padroes de
translocacao

Laboratdrio de
Ecotoxicologia

===y, CENA | USP | BRASIL
—~




Adjuvante — 4 HAA Adjuvante — 8 HAA

Adjuvante — 48 HAA
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Avaliactio qualitativa e quantitativa de
nanoformulagoes

ATZ

nanoATZ

Time after application (h)

8 24

Radi oacuvuty tens:ty

High

Low

D3 b
J? g ‘3", nanoATZ « ATZ
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Stomatal pore

| | cuticutar layer

Transversal
section of the leaf




Aplicacoes na darea de pesticidas

Comportamento de pesticidas dentro da planta
Determinacao dos padroes e vias de absorc¢ao e translocagao

Resisténcia de plantas a herbicidas: mapeamento da reducao/alteracao de
vias de absorcao e translocacao.

Formulag¢des e adjuvantes: efeito desses materiais no aumento/reducao da
absorcao ou translocacao

Remediacao: potencial de remediacao de diferentes espécies



Obrigado !

Dr. Valdemar Luiz Tornisielo
Laboratdrio de Ecotoxicologia - CENA/USP
vltornis@cena.usp.br

Laborafdrio de

= @Ecoroxicologio

—==my CENA | UspP | BRASIL
_—

[TAYH



	Slide 1: Histórico sobre os pesticidas e uso da radioatividade em estudos agronômicos e ambientais
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 41
	Slide 42
	Slide 43
	Slide 44
	Slide 45
	Slide 46
	Slide 47
	Slide 48
	Slide 49
	Slide 50
	Slide 51
	Slide 52

