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COLLOID-MEDIATED TRANSPORT AND THEIR EFFECT ON THE DYNAMICS OF SOIL POLLUTANTS. Assessing the
dynamics of pollutants in the environment is a very complex challenge, primarily because of the large number of variables involved.
Thus, in addition to processes that depend on the physicochemical properties of the pollutant and the main characteristics of the

contaminated environment, there are less obvious phenomena that also influence the dynamics of pollutants, such as colloid-mediated

transport. The objective of this work is to elucidate the main characteristics of this process and its influence on the transport of
pollutants through the soil, taking glyphosate as an example. Although this pollutant is strongly retained by soil components, its
presence in groundwater is quite frequent, often due to this facilitated transport by colloids.
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INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, a popularizagio de instrumentos, métodos
e estratégias de andlise permitiu alcangar baixissimos limites de
deteccdo, o que permitiu evidenciar a presenca de grande nimero
de poluentes, considerados de preocupacdo emergente, em também
numerosas matrizes de relevancia ambiental. Sao milhares de produtos
farmacéuticos, insumos industriais, hormonios, pesticidas e drogas
ilicitas que contaminam praticamente todos os compartimentos
ambientais, sendo potencialmente perigosos para o ser humano, em
razdo de também serem encontrados com frequéncia em alimentos
e dgua de consumo.'?

Em geral, o monitoramento destes poluentes nos diversos
compartimentos ambientais € um desafio complexo, em razdo da sua
usual baixa concentragdo e da complexidade das matrizes envolvidas.
Neste contexto, particularmente dificil se mostra o estudo da dindmica
dos poluentes inseridos no ambiente, a qual depende tanto das
caracteristicas fisico-quimicas do poluente, como das peculiaridades
e complexidades da matriz ambiental contaminada. Esta complexidade
se mostra especialmente critica nos estudos envolvendo solos, em
razdo da diversidade de fragdes com capacidade para interagir com os
poluentes organicos, afetando a sua mobilidade.**

O solo € um sistema complexo, que apresenta caracteristicas
fisico-quimicas e morfoldgicas muito variadas, das quais depende
a sua intera¢do com os poluentes nela depositados. Além disso,
o solo apresenta uma rica populacdo de fungos, bactérias, algas e
protozodrios, que sdo responsdveis por reagdes metabdlicas que
modificam a estrutura dos poluentes, o que pode representar um papel
decisivo no destino das substincias inseridas no meio. Dependendo
deste conjunto de caracteristicas, o poluente pode ser retido no
solo, infiltrar, difundir e ser transportado pela solucdo do solo ou
ser modificado pela agio de processos quimicos e bioldgicos’ (ver
ilustragdo na Figura 1).

Além dos processos antes mencionados, grande parte dos quais
pode ser intuitivamente compreendido, existem fendmenos menos
evidentes que também contribuem com a mobilidade dos poluentes
no solo. Neste contexto destaca o transporte mediado por coloides,
que pode modificar a dindmica do transporte de poluentes.®®

*e-mail: alanadeduck8 @ gmail.com

Em geral, a percolag@o de poluentes, associados ou ndo a coloides,
se limita a solos de elevada porosidade. Assim, o processo de migra¢ao
ao longo dos perfis do solo em dire¢do ao nivel fredtico se processa
principalmente através de macroporos (didmetro > 0,05 mm) que
ocorrem entre os agregados do solo. A quantidade de macroporos €
maéxima em estruturas granulares pequenas (< 2 mm) de Latossolos
oxidicos de regides tropicais imidas.'° No outro extremo, solos com
estruturas de grandes blocos ou prismas apresentam baixo percentual
de macroporos, o que limita a percolacdo.

No Brasil, o plantio de espécies agricolas ocorre principalmente
no ambiente de alta macroporosidade dos Latossolos, contudo, a
percolacio de poluentes e moléculas de defensivos agricolas idnicos
(p. ex. herbicidas) apresenta baixa possibilidade de atingir o nivel
fredtico, em razdo da elevada profundidade do horizonte B (que pode
chegar a dezenas de metros) e da presenca de sitios de adsor¢@o nos
minerais da fragdo argila.

De qualquer forma, a presenga de pesticidas, como glifosato,
nas dguas subterrdneas levanta alguns questionamentos sobre o
transporte de poluentes através do solo, a0 mesmo tempo que
sugere mobilizacdo através de poros e fraturas, gragas aos processos
mediados por coloides.'"!?

Esta revisdo objetiva elucidar os principais aspectos associados
ao transporte mediado por coloides, enfatizando a sua relevancia em
relagdo a dindmica e a propagagdo dos poluentes no solo. A discussdo
¢é conduzida tomando glifosato como modelo, nio apenas em razdo da
suarelevancia ambiental, mas principalmente em fun¢@o de apresentar
caracteristicas fisico-quimicas que viabilizam este tipo de transporte.

GLIFOSATO: CARACTERISTICAS E IMPLICACOES
AMBIENTAIS

De acordo com antecedentes publicados pela Embrapa,'® entre
1975 e 2017 a producdo de grdos no Brasil cresceu mais de seis
vezes, chegando a marca de 236 milhdes de toneladas, ao passo que
a drea plantada apenas dobrou de tamanho. Esta alta produtividade
agricola foi propiciada pelo aprimoramento de técnicas, pela
introducdo de espécies resistentes e, concomitantemente, pelo
maior consumo de agrotéxicos. Antecedentes de 2015 mostram
que as culturas de soja, milho e cana respondem por 82% de todo o
volume de agrotdéxicos utilizados no pais, com claro destaque para
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Figura 1. Illustragdo dos principais processos relacionados a dindmica de poluentes no solo, enfatizando o transporte de poluentes (como o glifosato) mediado

por coloides

glifosato (GLY), que € utilizado em doses entre 5,5 ¢ 1,3 L ha'."*
Conforme dados disponibilizados pelo Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA),"> GLY
foi o ingrediente ativo mais vendido no Brasil em 2018, totalizando
195.0562 toneladas (quatro vezes mais que o segundo colocado, o
acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)).

O glifosato [N-(fosfonometil) glicina] ¢ um herbicida de amplo
espectro, utilizado na agricultura e no controle de plantas daninhas
aqudticas. Embora o glifosato tenha sido desenvolvido em 1950,
ele foi comercialmente disponibilizado pela Monsanto Company
somente em 1974, como o herbicida Roundup®,'® sendo classificado
como herbicida nao-seletivo (afeta todas as plantas nao transgénicas),
sistémico (transloca-se na planta) e pés-emergente (atua em plantas
que j4 germinaram e passaram do solo).

Este herbicida atua como um potente inibidor da atividade da
5-enolpiruvilshiquimato-3-fosfato sintase (EPSPS), enzima que
participa da sintese de aminodcidos aromdticos e, por consequéncia,
de hormonios e outros metabdlitos vegetais criticos, incluindo
flavonéides, ligninas e outros compostos fendlicos.!” O glifosato
¢ o tnico composto comercializado que apresenta um excelente
desempenho na inibi¢do de EPSPS em plantas superiores, o que,
juntamente com muitas outras propriedades desejdveis, faz dele um
herbicida impar.'

No ambiente, a via primaria de degradagdo do glifosato
estd associada a bactérias do solo, em particular Pseudomonas,
o que resulta na producdo do seu principal metabolito, o dcido
aminometilfosfonico (AMPA), e de dcido glioxilico. Uma via de
degradacdo alternativa e menos comum foi identificada na presenga
de espécies especificas de bactérias do solo, as quais metabolizam
o glifosato em fosfato inorganico e sarcosina e, posteriormente,
convertem a sarcosina em glicina (Figura 2)."

Uma vez que o glifosato ¢ aplicado diretamente no solo, o seu
transporte ¢ fortemente influenciado pelas propriedades do solo,
incluindo a biodiversidade e tipo de cobertura vegetal, biomassa e
atividade microbiana, teor e composi¢do mineral da fragdo argila,
teor e qualidade da matéria orginica, além de outras caracteristicas,
como temperatura, umidade e aeragio.” Por outro lado, o transporte
também depende das caracteristicas fisico-quimicas do glifosato,
destacando-se as apresentadas na Tabela 1.
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Figura 2. Ilustracdo das principais vias de degradagdo microbioldgica de
glifosato no solo

Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas do glifosato

Propriedade Valor

K;; / (Pam® mol") (25 °C) 1,41 x 10°
log K, —4,59-0,94
log K, —0,43-4,38
pK, 2,32;5,86; 10,86
t,, solo / dia 20-100

t,, dguas superficiais / dia 49-70

PV /Pa
S,/ (mg L") (25 °C)

2,59 x 10°-0,001
10000-15700

Fonte: adaptado de Mackay et al.?' K;: constante da Lei de Henry;

Kow: coeficiente de parti¢do octanol-dgua; Kq.: coeficiente de sorcao;

pK,: constante de dissociagdo dcida; t,,: tempo de meia vida; PV: pressdo de
vapor; S,;: solubilidade em dgua.

O glifosato € um herbicida com caracteristica dcida, apresentando
trés valores de pK,. Dessa maneira, o pH € o fator determinante no
comportamento dessa molécula, uma vez que determina a forma
ionica predominante na soluciio do solo. Com base nos valores
da constante da Lei de Henry (K;) e de pressdo de vapor (PV), o
potencial de volatilizacdo do glifosato pode ser considerado de
nivel baixo a muito baixo, o que indica que esta ¢ uma das formas
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menos eficazes de mobilidade deste herbicida. A partir dos valores
do coeficiente de particéio octanol-dgua (log Ky) e da solubilidade
em dgua (Sy), infere-se que o glifosato € um herbicida hidrofilico de
alta solubilidade, o que indica pronta dissoluc@o. Por outro lado, os
valores do coeficiente de sor¢do normalizado pelo teor de carbono
organico do solo (K,c) sdo bastante divergentes (-0,43 e 4,38),
principalmente porque este parimetro € inerente as propriedades do
solo. Entretanto, estudos realizados por Sprankle ef al.,”> Glass,
Autio et al** e Carreta et al.*® mostram uma alta tendéncia pela
adsorc¢do de glifosato no solo, o que implica reduzida mobilidade.
A este respeito, Sprankle et al.*> observam que a mobilidade do
glifosato no solo € muito limitada, sendo afetada pelo pH, teor de
fosfato e tipo de solo.

De acordo com Glass,” a adsorc¢do de glifosato se relaciona
com processos de troca idnica envolvendo a fracdo argila, enquanto
Piccolo et al.?® sugerem que a retencdo de glifosato ¢ devida a um
mecanismo de troca de ligantes que envolve a fracdo metal-dcido
himico (Fe-HA). Embora o mecanismo de sorcdo dependa das
propriedades do solo, a baixa mobilidade do glifosato ¢ muito bem
documentada, o que implica limitada lixiviagdo vertical através da
coluna do solo” e, consequentemente, baixa disponibilidade para
plantas ou outros organismos do solo.

Tendo em vista as caracteristicas acima expostas, importante
questdo a ser avaliada € o possivel risco de polui¢do de aguas
superficiais e subterraneas pelo glifosato. O deslocamento do glifosato
e seu metabdlito do local de aplica¢do para dguas subterrineas e
superficiais pode, de fato, usar vdrios caminhos dependendo da
configura¢do do campo (classe de solo, tipo e qualidade dos coloides,
forma e tamanho dos agregados do solo, que define a percentagem
e continuidade dos macroporos, etc.), praticas agricolas (aplicagdo,
plantio direto) e condi¢des meteoroldgicas (intensidade e magnitude
das chuvas).

O escoamento superficial, ou runoff, ¢ o movimento dos pesticidas
na superficie do solo, junto com particulas do mesmo, apds chuvas
intensas em relevos mais ingremes (suave e forte ondulados). De
maneira geral, os pesticidas que apresentam maior persisténcia
e maior sor¢do as particulas do solo, revelam maior potencial de
escoamento superficial. De acordo com o método proposto por Goss,?
as moléculas que mostram alto potencial de transporte associado
aos sedimentos s@o aquelas que apresentam longa persisténcia
(t,,, > 40 dias) e elevada sor¢do no solo (K, > 1000 L kg'), ou entdo
uma alta sor¢do (K, 2 500 L kg!) associada a baixa solubilidade em
dgua (S, £0,5 mg L").%° Assim, de acordo com os dados apresentados
na Tabela 1, o glifosato se enquadra na primeira situagdo, ao
apresentar longa persisténcia e alta sorcio ao solo, o que justifica
afirmar preliminarmente que este herbicida possui significativa
tendéncia em escoar superficialmente nos solos.

O transporte por meio de lixiviagdo leva em consideracdo as
propriedades de persisténcia (t,,,) e sor¢do ao solo (Kyc). Em 1989,
Gustafson® propos um indice para classificar pesticidas de acordo
com seu potencial de lixiviagdo, o indice GUS (Equacdo 1), que
permite a classificagdo apresentada na Tabela 2.

GUS =logt,, (4 -1log K,,) (1)

onde: GUS € um numero empirico adimensional, t,,: persisténcia
(dias), Kqc: sorcdo ao solo (L kg™).

Em seu trabalho original, Gustafson avaliou o potencial de
lixiviag@o de 44 pesticidas, porém, o glifosato ndo consta entre os
produtos estudados. Contudo, € facil obter o indice GUS, uma vez que
os valores de t,;,, e Ko do glifosato estdo disponiveis na literatura e
constam na Tabela 1. Utilizando os extremos das faixas de t,, € K,
tem-se GUS de 5,76 para os menores valores, 0 que acarreta uma
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Tabela 2. Classificagdo do potencial de lixiviagdo conforme indice GUS

Indice GUS Avaliagdo
<18 ndo-lixividvel
>1,8e<2,8 intermedidrio
>2.8 lixiviavel

Fonte: adaptado de Gustafson.*

classificag¢@o do glifosato como lixividvel, e GUS de —0,76 para os
limites superiores das faixas apresentadas, classificando o herbicida
como ndo lixividvel.

E relevante salientar que discrepancias deste tipo sdo comuns
na avaliacdo de parimetros associados ao solo, principalmente em
razdo da grande variabilidade nas suas propriedades. De qualquer
forma, estima-se que o risco de polui¢do de dguas subterraneas pelo
glifosato e AMPA seja baixo, principalmente em solos profundos, ndo
estruturados ou com agregados de maior crescimento no eixo vertical
e de tamanhos grande ou muito grande e com baixa presenga de
macroporos. Adicionalmente, estima-se que a ocorréncia de glifosato
na dgua de drenagem ndo significa necessariamente lixivia¢do para
as dguas subterrineas, porque as camadas mais profundas do solo
podem sorver e até€ mesmo degradar o herbicida antes que este atinja
a dgua subterranea.'**

TRANSPORTE MEDIADO POR COLOIDES
Natureza dos coloides do solo

Os coloides sdo operacionalmente definidos como particulas com
diametro inferior a 10 pm.*! No solo, esta fragéo coloidal é formada a
partir da decomposicdo (ou intemperismo) de materiais precursores,
como residuos organicos e minerais primdrios.

Os coloides organicos envolvem uma fragdo ndo humica,
constituida de carboidratos, aminodcidos, proteinas e lipideos, e uma
fracdo himica, resultante da transformagao (humificagdo) da matéria
organica proveniente de restos de tecidos vegetais e animais, enquanto
os coloides inorganicos correspondem principalmente a minerais
secundarios, como minerais aluminossilicatados (caulinita) e 6xidos
e hidréxidos de ferro (hematita e goethita) e aluminio (gibbsita). Nos
solos, os minerais coloidais secunddrios na frag¢ao argila tem limite
superior de 2 um, sendo que os compostos organicos himicos sao
ainda menores.

E relevante destacar que esta distingéio pode ser considerada uma
grande simplificagdo, em razdo do material coloidal ser normalmente
uma mistura de ambos tipos de materiais.*! Esta complexa associagdo
organo-mineral pode ocorrer na forma de microagregados e
macroagregados (coloides ocluidos) ou como coloides dispersdveis
em dgua (coloides livres), que sdo potencialmente méveis.*?

Em geral, a fracdo coloidal apresenta elevada e heterogénea drea
superficial, envolvendo variedade de funcionalidades e cargas. Assim,
esta fracdo apresenta elevada reatividade quimica, o que favorece a
interag@o com substratos poluentes, com relevantes implicagdes no
seu transporte e destino.

Os 6xidos e hidroxidos de Fe (hematita e goethita) e Al (gibbsita)
sdo importantes constituintes da fracdo argila dos solos mais
intemperizados dos trépicos himidos.* Esses minerais apresentam
altos valores de pH do ponto de cargas zero (pHp, entre 7.5 e 8.5),
o que confere excesso de cargas positivas para valores de pH do
solo abaixo desses limites.*** Nestas condi¢gdes ocorre uma maior
concentracdo de grupos ferrol e aluminol biprotonados (-FeOH,**
e —AlOH,**),* o que favorece a adsor¢do de glifosato, que nestas
condicdes pode apresentar duas ou trés cargas negativas.
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A adsorgdo do glifosato nos minerais da frago argila se processa
por dois mecanismos: (i) complexagdo de esfera externa®’>® e
(ii) complexac@o de esfera interna.***° No primeiro caso, 0s grupos
funcionais negativos do glifosato se encontram hidratados e a
adsorcdo se processa por atragao eletrostatica na camada de Stern ou
na dupla camada difusa, no entorno do coloide mineral (Figura 3a).
No segundo caso, os grupos funcionais negativos do glifosato da
camada de Stern perdem a dgua de hidratacdo o que favorece a troca
de ligantes envolvendo o grupo biprotonado —OH,™, o que faz com
que o oxigénio do herbicida se ligue diretamente ao Fe ou Al da
superficie dos 6xidos (Figura 3a). Essa ligacdo apresenta elevado
cardter covalente, sendo mais estdvel nas condigdes ambientais.

Estudos realizados por Barja e Afonso*' mostram que AMPA e
glifosato formam complexos na superficie de goethita, cuja extenséo
depende do pH e da concentracdo do ligante na solug@o. Dois
complexos de esfera interna predominantes foram identificados,
um monodentado em baixos valores de pH e outro bidentado em
elevados valores de pH, ambos envolvendo o grupo fosfonato das
moléculas em estudo.

A respeito da interagdo entre GLY e 6xidos e hidréxidos de ferro,
¢ oportuno relatar que fosfato e glifosato competem pelos sitios de
sorc¢do na superficie da goethita, com clara adsor¢ao preferencial de
fosfato.* Trata-se de um antecedente relevante, em razio de fosfato
poder dessorver GLY,* contribuindo com a sua mobilidade no solo.

O efeito da presenca de dcido himico (AH) na adsorg¢do/
dessorgao de glifosato na goethita foi investigado por Arroyave et al.,*
observando-se que a presenca de AH diminui significativamente a taxa
de adsorcdo de GLY. Seja em fun¢@o do bloqueio dos locais reativos
na superficie da goethita ou de uma provavel repulsio eletrostética
entre AH e glifosato, a presenca de AH também afeta a mobilidade
do GLY no solo, com relevantes implicacdes ambientais.

Com relacdo aos coloides organicos, € importante mencionar que
os grupos carboxilicos da matéria organica dos solos apresentam pK,
em torno de 4,0. Assim, em valores de pH acima desse limite ocorre
a desprotonagdo deste grupo, o que origina grande quantidade de
cargas negativas.® Para viabilizar a adsorg¢éo dos grupos carboxilicos
do glifosato, também carregados negativamente, ¢ necessdria a
presenca de cations polivalentes, para formagao do complexo matéria
organica-cation-glifosato (ponte de cdtion) (Figura 3b). Por outro

ESFERA INTERNA

Superficie do
mineral
1 1
1 1
1 1
: s +0,5 : .s
= Fe: OH, Fe: ~p—p)
- | |
8 ! : O\
> Grupo ferrol
«L
[C] 1 1
oc | 1
o : 1
Z Al ..0H,"5 Al i+ ®
1 1
1 1
1 1

Troca de ligante
(OH,*%5 por OY)

Grupo aluminol

(b)

o
/ 2+ —,
e O\(«%O
Ponte de

£ad. o
cdtion

ORGANICO

‘ Camada Stern
°

\ﬁm

o
0,
\/\

Quim. Nova

lado, o glifosato ¢ uma molécula anfétera que também apresenta
carga positiva, o que permite a adsor¢do envolvendo o grupo amina
(-NH,*) e as cargas negativas da matéria organica (Figura 3b).
Embora a interacdo entre glifosato e os colides organicos do solo
seja abundantemente documentada, envolvendo inlimeras interagdes e
com diferentes graus de estabilidade, estima-se que a fracao organica
tenha um papel secunddrio na sor¢cdo de GLY em solos.*

E interessante salientar que a adsorcio por esfera externa do
grupo amina (-NH,*) € igualmente importante na caulinita, mineral
aluminossilicatado do tipo 1:1 (camada formada de uma lamina de
octaedros de Al e uma lamina de tetraedros de Si) de maior ocorréncia
nos solos mundiais. A caulinita apresenta pHp, em torno de 3,5 e,
portanto, excesso de cargas negativas nos valores normais de pH dos
solos (entre 4 € 6,5).

Quando a molécula de glifosato entra em contato com os
agregados do solo, podem ocorrer todas as reacdes de adsor¢ao
ilustradas na Figura 3. Como resultado, a migracao do herbicida no
perfil do solo € muito limitada. Por outro lado, glifosato também
pode ser adsorvido na dispersdo de particulas coloidais, organicas e
minerais, presente nos macroporos do solo, o que pode ampliar a sua
lixiviag@o no perfil do solo em dire¢do ao nivel fredtico.

Transporte de coloides no solo

Normalmente, a mobilidade dos poluentes € avaliada de acordo
com a sua distribuicdo entre duas fases. Uma fase dissolvida, que
passa através de um meio filtrante com tamanho de poro controlado,
e uma fase retida, considerada como material particulado. Entretanto,
a fase dissolvida pode ser dividida em um grande espectro de
particulas coloidais, as quais, apresentando sitios de adsor¢@o para
moléculas orginicas, podem influenciar a mobilidade, reatividade e
biodisponibilidade dos poluentes.*’

Em condig¢oes especificas, a fase coloidal pode ser mével, o que
pode favorecer o transporte de poluentes tdo rapidamente quanto a
fase aquosa. Em geral, este processo € conhecido como “transporte
facilitado por coloides”. Entretanto, em fungdo deste processo nem
sempre favorecer a mobilidade dos poluentes, o termo “transporte
associado a coloides” se mostra mais adequado.

Embora este processo contribua significativamente com o
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Figura 3. Illustragcdo dos mecanismos de adsor¢do do grupo caboxilico desprotonado do glifosato nos oxidos de Fe e Al (esfera externa e interna) (a) e na

matéria orgdnica (ponte de cdtion e esfera externa) (b) do solo
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transporte associado ao escoamento superficial, maior énfase serd
dada ao processo de lixiviagdo, que transporta poluentes da zona
vadosa as dguas subterraneas.

Este transporte associado a coloides pode ser importante para
aumentar as distancias percorridas por poluentes e patégenos, em
relagdo aqueles previstos para componentes ndo coloidalmente
ligados.*

Dada a sua grande heterogeneidade, ¢ bastante dificil prever a
movimentagao de sélidos, liquidos e gases através do solo. Entretanto,
entende-se que existem vias de transporte associadas a presenga
de macroporos interconectados e a fluxos preferenciais associados
a presenca de fraturas e rachaduras. Nesta ultima categoria sao
reconhecidos fluxos ao longo de fissuras, fluxos através de canais
criados pela fauna, fluxos digitais por infiltracdo da dgua entre duas
camadas do solo e fluxo lateral ao longo de camadas inclinadas.*
Embora se estime que cerca de 90% da dgua infiltrada no solo seja
mobilizada através dos macroporos, os fluxos preferencias operam
ativamente dentro do perfil de solo, sendo relevante no transporte de
poluentes na dire¢do das dguas subterrdneas.’*>! Com frequéncia,
os fluxos preferencias tém sido descritos como verdadeiros atalhos
(by-pass) da dgua infiltrada, o que permite contornar grande parte do
volume do solo e entrar em contato com a dgua subterranea.

Nos tltimos anos, grande énfase tem sido dada ao estudo das
interagdes entre contaminantes dissolvidos e coloides moveis,
entendendo-se que estas interagdes adsortivas durante eventos de
infiltra¢@o e outros sistemas de fluxo transitdrio facilitam o transporte
de poluentes em meios porosos. Assim, estudos em escala de campo
tém confirmado a rdpida migracdo de radionuclideos, metais pesados,
produtos farmacéuticos e pesticidas adsorvidos por coloides, o que
aumenta o fluxo de contaminantes no lengol fredtico.> Dentro deste
contexto destaca-se o transporte facilitado de dioxinas e clorofendis,*
bisfenol A% e tetraciclina.”

Muitos estudos tém sido realizados para avaliar o transporte
de pesticidas por meio do fluxo preferencial de dgua. De acordo
com resultados compilados por Zhang ef al.,’® este fendmeno €
responsavel pela maior parte do transporte de pesticidas nos perfis do
solo, mesmo quando adsorvidos pelas particulas do solo. Salienta-se,
adicionalmente, que o fluxo preferencial de d4gua € vital para a recarga
das dguas subterraneas, o que levanta alertas sobre o transporte de
poluentes.”’

Na Figura 4 se apresenta uma representacdo esquemadtica do
transporte de espécies quimicas (pequenos circulos pretos) por
portadores coloidais em meios porosos. O veiculo coloidal pode ser
uma particula inorginica, uma macromolécula organica, uma entidade
bioldgica (virus, bactéria, picoplancton, detritos biolégicos), ou um
agregado destes.

FLUXO
DAAGUA
'

I
i
1
%
\
\

PARTICULA
MOVEL

PARTICULA

IMOVEL
CONTAMINANTE
SORVIDO

Figura 4. Representagdo do transporte de compostos por portadores coloi-
dais do solo
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Transporte de glifosato por coloides do solo

Os coloides sdo reconhecidamente grandes contribuintes na
migracdo de contaminantes fortemente sorventes, como € o caso do
glifosato. Em pesquisa realizada na China, Zhang et al.’” avaliaram
a liberag@o e o transporte de coloides naturais via escoamentos
superficiais e subsuperficiais em eventos de resposta a chuva. Os
autores observaram que a concentracdo de coloides no escoamento
superficial foi sempre 1 a 2 ordens de grandeza maior do que nos
fluxos subsuperficiais. Concluiram também que a dindmica dos
coloides nos fluxos de escoamento superficial e subsuperficial foi
regida pela intensidade da precipitacio e sua distribuicdo temporal
e que as particulas coloidais com tamanhos menores que 10 um
dominaram o escoamento superficial. De acordo com os autores,
esses resultados indicam a necessidade de evitar a aplicacdo de
agroquimicos altamente sorventes, como o glifosato, imediatamente
antes da chuva, pois seu transporte em associa¢io com coloides pode
ocorrer rapidamente por longas distancias, tanto por escoamento
superficial quanto subsuperficial.

Em concordancia, estudos anteriores demonstraram que o
fluxo preferencial e o transporte coloidal representam mecanismos
importantes na transferéncia desse herbicida para corpos hidricos.
A contribui¢do do transporte facilitado por coloide (particulas com
didmetro menor do que 0,24 um) foi avaliada por de Jonge et al.®
Os autores verificaram que o transporte total de glifosato foi na faixa
de < 1 a27% para o solo argilo-arenoso e de < 1 a 52% para o solo
arenoso, dependendo do tratamento do solo. Concluiram ainda que
o risco de lixiviacdo do glifosato a partir dos solos estd limitado
a condi¢des de fluxo nos macroporos que ocorre logo apds a sua
aplicacdo.

Resultados obtidos por Gjettermann et al.* mostram que as
condicdes estruturais podem ser muito importantes para o modo de
transporte do glifosato, sendo que a maior parte do glifosato lixiviado
(em média 68%) estava ligada a particulas menores que 20 nm.
Kjaer et al.®° observaram que o transporte facilitado por particulas
menores que 0,24 pm foi responsavel por 13-16% da lixiviagdo
do glifosato, sendo que este foi transportado apenas verticalmente
em solos com macroporos. O transporte coloidal de glifosato e
AMPA em solos argilosos estruturados com macroporos também
foi demonstrado por Borgaard®' em vérios estudos lisimétricos e em
ensaios de campo; o autor concluiu que a lixiviacdo € aumentada por
fortes chuvas logo apds a aplicag@o do glifosato.

Conforme Daouk et al.,*? a transferéncia do glifosato dos campos
para a superficie adjacente ocorre principalmente por escoamento
superficial, em estado dissolvido ou ligado a pequenos coloides,
enquanto Lupi et al.®® destacam que o transporte vertical de glifosato
também pode estar associado as particulas coloidais.

De acordo com antecedentes compilados por Vereecken,* a
adsor¢do de glifosato no solo envolve preferencialmente a fase
mineral, com claro destaque para os 6xidos de ferro. Desta forma,
a associacdo com particulas coloidais favorece o transporte de
glifosato através do solo, principalmente por fluxos preferenciais
em condi¢des de chuva intensa. Este transporte mobiliza glifosato
até as camadas mais profundas do solo e, o que € mais preocupante,
até a dguas subterranea.

Presenca de glifosato em aguas subterraneas

Em contraposicao a muitos trabalhos que descrevem a forte sor¢ao
de glifosato no solo e, em consequéncia, a sua baixa capacidade
de lixiviagdo, existem varios estudos que relatam a presenca de
glifosato (¢ AMPA) em dguas subterrineas. Sanchis er al.,® por
exemplo, avaliaram a presenca de glifosato em 169 amostras
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de dguas subterraneas (69 locais de amostragem) na regido da
Catalunha (Espanha), encontrando o herbicida em 41% das amostras,
em concentragdo média de 200 ng L', com valores maximos de
2,5 ug L. Concentragdes médias da ordem de 500 ng L' também
foram reportadas por Mortl ef al.,* em trabalho envolvendo a anélise
de amostras de dguas subterraneas na Hungria.

Um amplo estudo referente a ocorréncia ambiental de glifosato
e AMPA nos Estados Unidos foi conduzido por Battaglin et al.
Amostras de diversas matrizes foram coletadas em 38 estados, entre
2001 e 2010, sendo 1.171 amostras de dgua subterranea. Destas,
68 apresentaram resultados positivos para a presenga de glifosato
(valor mdximo detectado 2,03 e média dos resultados < 0,02 ug L")
e 168 testaram positivamente para AMPA (valor maximo 4,88 e
média dos resultados < 0,02 pg L'). De acordo com os autores,
com fundamento nesses e nos demais resultados apresentados na
pesquisa, o glifosato e 0 AMPA sido compostos mdveis, que ocorrem
amplamente no ambiente e tém fontes agricolas e urbanas. Também
verificaram que néo era comum o glifosato ser detectado sem AMPA,
enquanto o AMPA foi detectado sem glifosato em 17,9% do total de
amostras de todas as matrizes analisadas.

Amostras de dguas subterraneas de 5 localidades no Canada
foram analisadas por van Stempvoort et al.,®® sendo que o glifosato e
0 AMPA foram detectados em 4 dos locais e em pouco mais de 10%
do total de 281 amostras. Segundo os autores, os resultados sugerem
que as dguas subterraneas ribeirinhas que contém glifosato e AMPA
podem ser comuns em algumas dreas ao longo dos cérregos urbanos
e, portanto, podem contribuir para a carga de pesticidas do cérrego.

Osten e Dzul-Caamal® conduziram estudos referentes a presenca
de glifosato e AMPA em dguas subterraneas em localidades de
agricultura intensiva (México), totalizando 29 amostras. O glifosato
foi detectado em todas as comunidades agricolas estudadas sendo
que a detecgdo de glifosato nas amostras de dguas subterrineas
apresentou variagdes que dependiam dos locais de amostragem. A
maior concentragéo obtida foi de 1,41 ug L', enquanto o nivel mais
baixo foi 0,44 pug L.

Recentemente, glifosato foi detectado em amostras de dguas
subterrdneas em dreas agricolas na China, em concentragdes
maximas da ordem de 2 pg L'.7° Também foi relatada a presenca
de glifosato em dguas subterraneas de regides vinicolas do nordeste
da Itdlia, em muitos casos excedendo-se os limites maximos
permitidos.”" A presenga de glifosato e AMPA foi detectada em
dguas subterraneas na Suécia, em razio do uso deste herbicida para
combater a proliferacdo de ervas em ferrovias. Em alguns casos, a
concentracio de GLY excede o limite mdximo permitido na Unido
Europeia (0,1 pug L).”

No Brasil, a presenca de glifosato foi detectada em todas as
amostras de dguas subterraneas analisadas (52) na regido da bacia
hidrografica do Rio Preto (unidade hidrografica Alto Rio Jardim,
Distrito Federal), com teores maximos da ordem de 1,6 pg L.
No que concerne a legislacdo ambiental brasileira, sdo aceitdveis
concentracoes de até 65 ug L' de glifosato em dguas doces superficiais
de classe I e II pela Resolu¢dio CONAMA 357/05, enquanto que a
Portaria do Ministério da Saide No. 888 de 2021,” determina para
dguas utilizadas no abastecimento, o limite aceitdvel € de 500 ug L™!
de glifosato e AMPA.

Finalmente, € relevante salientar que o rdpido fluxo de dgua
através de fissuras pode ser muito acentuado em alguns tipos
de solo, o que favorece a infiltracdo e a contaminagdo de dguas
subterraneas. Assim, de acordo com observagdes de Hartmann et al.,’
o transporte de poluentes através de fluxos rapidos aumenta o risco
de contaminagdo das reservas de dguas subterrdneas, tornando
subestimadas as previsdes que negligenciam este tipo de transporte.

Quim. Nova

CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os antecedentes aqui comentados, o glifosato
interage fortemente com constituintes inorganicos do solo,
particularmente 6xidos e hidréxidos de ferro (hematita e goethita)
e aluminio (gibbsita). Esses coloides podem sofrer dispersdo nos
solos e ser transportados por fluxos preferencias (macroporos),
alcancando, em algumas circunstancias e em alguns tipos de solo,
as dguas subterraneas.

Em razdo das dguas subterrdneas serem uma importante fonte
de abastecimento publico, a presenca de formas coloidais contendo
glifosato se mostra relevante, com sérias implica¢cdes no contexto
da satide publica.

De maneira geral, observa-se a existéncia de consenso a respeito
da necessidade de estudos mais aprofundados para estabelecer algum
tipo de correlagd@o entre a presenca de glifosato e efeitos na saide
humana. Entretanto, revisdes abrangentes da literatura fornecem
fortes evidéncias do impacto do glifosato em peixes e mamiferos,
destacando stress oxidativo, interferéncia enddcrina, efeitos citotoxicos
e genotoxicos e, inclusive, desenvolvimento de alguns tipos de cancer.””

A presenca de glifosato em amostras de sangue, urina e leite
materno alerta para o seu efeito na satide humana, sendo relativamente
comum o relato de sindromes inflamatdrias agudas e cronicas.”
Dentro deste contexto, destaque deve ser dado a estudos realizados
pela IARC (Agency for Research on Cancer), que classifica glifosato
como “provével carcinogénico”.”

Finalmente, € relevante reiterar que a fragdo coloidal € um
potencial reservatério de poluentes no meio hidrico.” Entretanto, é
importante considerar que o potencial téxico dos poluentes adsorvidos
na frag@o coloidal apresente a possibilidade de ser bastante diferente
daquele associado a fragdo verdadeiramente soltvel, o que revela mais
uma importante frente de estudo na tentativa de elucidar a relevancia
das fragdes coloidais associadas ao solo.
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