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RESUMO

Os agrotoxicos podem ser divididos em varias classes quimicas, sendo as mais representativas os organoclorados,
organofosforados, carbamatos e os piretroides. Desde os primordios da pratica das monoculturas varias substancias
foram aplicadas nas lavouras contra a a¢do de seres nocivos a este meio. Entretanto,a aplicacdo de compostos
organicos sintéticos teve inicio no século XIX com o avanco da ciéncia. Os agrotdxicos organoclorados foram os
pioneiros, porém devido a sua persisténcia no ambiente tiveram o seu uso e produgdo limitados. Desta forma,
novas classes surgiram como os organofosforados, carbamatos e piretroides. A classe dos organofosforados € a
mais aplicada nas lavouras do Brasil ¢ do mundo. Cada classe de agrotdxico apresenta propriedades fisico-
quimicas diferentes, sendo assim, é importante saber diferenciar estas classes, pois elas interferem na taxa residual
do agrotdéxico no meio ambiente,na sua bioacumulagdo em organismos vivos ¢ sua persisténcia. Este capitulo de
revisdo aborda as propriedades fisico-quimicas, a finalidade e indicagdo de uso, o potencial de contaminagdo
ambiental, a periculosidade ambiental e a toxicidade dos principais grupos quimicos de agrotdxicos:
organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretrdides.

PALAVRAS-CHAVE: Agrotéxicos e Suas Classes. Quimica dos Agrotoxicos. Propriedades
Quimicas.

1. INTRODUCAO

Os agrotoxicos sao compostos quimicos aplicados em ambientes rurais e urbanos para
o controle de seres com capacidade de interferir no equilibrio do meio onde estdo inseridos
(BRASIL, 2002). A aplicagdo de substancias quimicas para o controle de insetos ¢ uma
atividade milenar, isso porque, desde os primeiros campos de monoculturas existem relatos do
manuseio de compostos de enxofre, nicotina e piretro (NETO et al., 2007). A modernizagao do
uso dos agrotoxicos na agricultura ocorreu ap6s o final da segunda guerra mundial. Varios
compostos produzidos para serem utilizados como armas bélicas foram aproveitados para uso

no combate de pragas nas lavouras ao final do conflito mundial (SPARKS, 2013).

Um marco histérico na utilizagdo dos agrotdxicos ocorre na década de 40 com a
aplicacdo do composto diclorodifeniltricloroetano (DDT). Este composto foi sintetizado por
Othmar Zeidler, porém sua propriedade como inseticida foi descoberta por Paul Mueller que
rendeu ao quimico o prémio Nobel de medicina pela eficiente acdo do DDT no controle de
vetores transmissores de varias doencas (FLORES et al., 2004). Entretanto a utilizacao

demasiada do DDT resultou em um outro importante divisor de aguas na historia dos
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agrotoxicos, isso porque, em 1962 a bidloga e ambientalista publica o livro primavera silenciosa
onde denunciava a contaminag@o generalizada do ambiente pelas moléculas de DDT (BONZI,

2013).

A partir dos estudos que resultaram na publicacdo da obra primavera silenciosa, varios
protocolos que envolviam a producgdo e manufatura de produtos quimicos foram estabelecidos.
Além disso, com a comprovacdo da contaminagcdo e acumulagdo do DDT, em varios
organismos, o uso do agrotéxico foi banido em todo o mundo e a produgdo e aplicagdao de
compostos organoclorados foram limitadas (BONZI, 2013; AMATO et al., 2002). Devido a
ressalvas na utilizagdo de compostos organoclorados a industria quimica foi obrigada a investir
em pesquisas voltadas para a sintese de moléculas menos persistentes ao ambiente, surgindo os
agrotoxicos dos grupos quimicos organofosforados, carbamatos e piretroéides (SANTOS et al.,

2007).

No Brasil s@o autorizados pela Agéncia Nacional de Vigilancia sanitaria - ANVISA
centenas de principios ativos e consequentemente as classes quimicas destes compostos sao
muito diversificadas (BRASIL, 2023). Entretanto, nesta revisdo foram selecionadas apenas as
classes quimicas dos organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretréides. O grupo
quimico dos organoclorados foi selecionado por ser uma classe precursora no historico da
utilizagdo de agrotdxicos no Brasil e no mundo (AMATO et al., 2002; TEIXEIRA, 2005;
BONZI, 2013). As trés ultimas classes foram escolhidas por serem as mais utilizadas e

comercializadas em todo o territorio nacional (IBAMA, 2023).
2. AGROTOXICOS ORGANOCLORADOS

Os agrotoxicos organoclorados sdo moléculas organicas que possuem em sua cadeia
carbonica principal pelo menos 1 4&tomo de cloro. A classe dos organoclorados ¢ a pioneira dos
agrotoxicos, apos a descoberta do DDT e seus principais usos foram na Segunda Guerra
Mundial como arma quimica e inseticidas em lavouras na tentativa de corrigir as necessidades
do solo, eliminar as pragas que prejudicavam a produtividade. Foi amplamente aplicado para
controle dos vetores transmissores de doengas como malaria e tifo que sdo doencas transmitidas
por insetos contaminados (AMATO et al., 2002). Na Figura 1 ¢ apresentada a estrutura quimica

do DDT.
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Figura 1: Estrutura quimica do DDT.
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Fonte: Elaborado pelos autores em ChemSketch (2023).

Devido as suas caracteristicas quimicas os organoclorados sdo agrotdoxicos muito
eficientes, no entanto, sdo altamente persistentes no meio ambiente. Em decorréncia disto
ocasionam a acumulagdo ao longo da cadeia alimentar levando a um fendmeno ecologico
chamado de biomagnificagdo, que ¢ o aumento das concentracdes de uma determinada
substancia de acordo com o aumento do nivel tréfico que ¢ aquele que um ser vivo ocupa na
cadeia alimentar (BERTT et al., 2009). Além do transtorno ambiental, os organoclorados podem
ocasionar varios danos a saide humana como, por exemplo, o cancer ¢ interferir no sistema

endocrino (GALT, 2008).
3. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS ORGANOCLORADAS

As moléculas dos organoclorados apresentam afinidade com substancias apolares, ou
seja, sdo lipofilicos, o que os tornou um risco ao meio ambiente. Por possuirem alta
estabilidade, hd o aumento no tempo de degradagdo na natureza demorando anos para ser
degradado, sdo bioacumulaveis nos tecidos dos seres vivos. Em decorréncia de suas
propriedades fisico-quimicas a utilizagdo de organoclorados tém sido reduzida desde os anos
70 em diversos paises. No Brasil esta preocupagdo teve inicio na década de 80 quando a
aplicacdo do agrotoxico DDT foi proibida. Grande parte dos agrotoxicos organoclorados
seguem com seu uso e produgdo proibidos no Brasil e em outros paises (ALVES et al., 2010;
CARLOS et al., 2013). No Quadro 1 s3o apresentados alguns exemplos de agrotoxicos
pertencentes ao grupo quimico dos organoclorados bem como algumas caracteristicas

importantes destes compostos.
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Quadro 1: Agrotoxicos pertencentes ao grupo quimico dos organoclorados e algumas de suas propriedades.

m . e Potencial . 7
MO DG Finalidade e ote c.l d~e Periculosidade . .
estrutura N contaminacao . Toxicidade
e indicacao de uso . ambiental
quimica ambiental
Aldrin
. Muit i
of .. Alto potencial {10 PeTlgoso Alta
Inseticida L ao meio ..
de contaminagao . toxicidade
ambiente
Dieldrin
3 N Alto potencial Multo Alta
o~ a Inseticida de perigoso ao toxicidade
Va contaminagdo meio ambiente
O o] Tl
Dioxina ) .
Alto potencial Muito
Herbicida de perigoso ao Alta
o o a . . . toxicidade
t@: :@[ contaminagao meio ambiente
Cl O Cl
Endosulfan Muito perigoso
R . Alto potencial petig Alta
a = Pesticida o ao meio .
S5 de contaminagao . toxicidade
Lo ambiente
Dicofol Mui .
Lo .. Alto potencial utto perigoso Alta
OH Acaricidas S ao meio ..
de contaminagao . toxicidade
O O ambiente
Cl Cl

Fonte: (PPDB, 2023; BRASIL, 2023).

4. AGROTOXICOS ORGANOFOSFORADOS

Os agrotoxicos classificados como organofosforados sdo moléculas que apresentam
uma ligacdo Carbono-Fosforo (HALL et al., 2004). Os primeiros compostos organofosforados
foram preparados por alquimistas na Idade Média, mas seu estudo aprofundado teve inicio no
século XIX, por Lassaigne em 1820, com a alcoolize do 4cido fosforico (SANTOS et al., 2007).
Na década de 1940 para substituir os organoclorados essa classe de agrotdxicos foi inserida
devido as suas caracteristicas de serem bioacumulaveis, apresentando tempo de degradacao
lento, e também pelos insetos terem desenvolvido uma grande resisténcia ao grupo dos
organoclorados. Este inseticida foi desenvolvido através da tecnologia quimica utilizando os
“gases de nervos” usados também na Segunda Guerra Mundial (NASCIMENTO; MELNYK,

2016). No Brasil esse grupo ¢ responsavel por grandes numeros de intoxicagdes € mortes.
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Devido a sua alta eficiéncia no controle de diversas pragas e facil degradabilidade, os
agrotoxicos organosfoforados sdo os mais aplicados nas lavouras do Brasil (IBAMA, 2023).
Segundo dados apresentados nos relatorios de comercializagao do IBAMA o agrotdxico mais
consumido no pais atualmente ¢ o glifosato, um potente herbicida que apresenta elevada

eficiéncia no controle de ervas daninhas. (IBAMA, 2023).
5. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS ORGANOFOSFORADOS

Os agrotoxicos organofosforados podem apresentar uma Unica molécula diferentes
grupos quimicos em sua estrutura. Os compostos organofosforados sdo originarios
principalmente de acidos que podem ser fosforicos, fosfonicos, fosfinicos e até mesmo
fosforamidicos e podem ser classificados como tidis ou ésteres (HALL et al., 2004). Na Figura
2 serd apresentada a estrutura quimica genérica dos agrotdxicos organofosforados que da

origem a todos os agrotoxicos desta classe quimica.

Figura 2: Estrutura quimica genérica dos agrotoxicos organofosforados.
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Fonte: Elaborada pelos autores, adaptada de Santos et al. (2007).

Como pode ser observado na Figura 2 os compostos organofosforados podem apresentar
diferentes grupos quimicos alguns deles s3o: R1 e R2 - Grupos arilas ou alquilas ligados
diretamente ao fosforo; L - Grupos alquila, halogénios, arila ou heterociclicos; X - sdo dtomos
de O, S ou Se (SANTOS et al., 2007). Em decorréncia das suas propriedades quimicas os
organofosforados sdo lipossoluveis, decompdem-se dentro de poucos dias, no maximo uma
semana e por isso ¢ raramente encontrado na cadeia alimentar. Com exce¢do do inseticida
diclorvos, muitos organofosforados possuem baixa volatilidade (HALL et al., 2004). A
dispersdao dos organofosforados ocorre por pulverizagdo podendo ser provocada por ventos
espalhando por areas de 1 km a 2 km ocasionando sério risco de contaminagdo mundial
(NASCIMENTO; MELNYK, 2016). O Quadro 2 apresenta alguns exemplos de agrotdxicos

organofosforados juntamente com algumas caracteristicas importantes destes compostos.

Editora e-Publicar — Transformagdes agrarias: Pesquisas e tecnologias para o 78
desenvolvimento sustentavel, Volume 1.

L e



Quadro 2: Agrotoxicos do grupo quimico dos organofosforados e algumas de suas caracteristicas.

Nome e Finalidade e Potencial de . .
c e o .~ Periculosidade . .
estrutura indicacao de contaminacao . Toxicidade
P - ambiental
quimica uso ambiental
Fenitrotion
o ™ Inseticida e Baixo Produto muito | Moderada a
\ij\oj\\o/cm formicida potencial perigoso alta
O~cH,
Paration .. .
NO, Inseticida e Baixo Produto Alta a
ﬁ /©/ acaricida potencial perigoso moderada
He” 07 o
3
\—CH,3
Malation .. .
L O Inseticida e Moderado Produto muito Moderada
K acaricida potencial perigoso a alta
o5 s
Glifosato
.. . . Produt .
?\j?\j\ Herbicida Baixo potencial OQu © Baixa
o~ o pergigoso
HO

Fonte: (PPDB, 2023; BRASIL, 2023).

6. AGROTOXICOS CARBAMATOS

O uso das propriedades quimicas dos carbamatos teve inicio por motivos bem distantes
da agricultura. Isso porque as moléculas de agrotdxicos oriundas do &cido carbamico foram
sintetizadas a partir de uma substancias encontrada em uma espécie de planta conhecida como
Physostigma venenosum. A historia contada na literatura € que os extratos desta planta eram
utilizados em julgamentos de pessoas consideradas feiticeiras. Anos mais tarde em meados do
século XIX pesquisadores isolaram os compostos metilcarbamatos a partir dos extratos de

Physostigma venenosum (BRANCO, 2003; BRAIBANTE; ZAPPE, 2012).

A implementacao dos carbamatos na agricultura teve seu inicio por volta da década de
50. Os agrotoxicos pertencentes ao grupo quimico dos carbamatos sdo eficientes para o controle
de diferentes tipos de pragas como, por exemplo, fungos, insetos, nematoides, ervas daninhas,
entre outros. Os agrotoxicos, oriundos do grupo quimico dos carbamatos, mais utilizados na
agricultura sdo aldicarbe, carbofurano e carbaril. Os dois primeiros compostos foram proibidos
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA devido as suas a¢des carcinogénicas

e alta toxicidade aguda (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012; IBAMA, 2023; BRASIL, 2023).
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7. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS CARBAMATOS

Os carbamatos sdo compostos que apresentam alta instabilidade em sistemas com pH
neutro e alcalinos. O seu tempo de meia vida ¢ considerado baixo desta forma estes compostos
ndo sdo persistentes no ambiente, porém os produtos de degradagdo normalmente sdo mais
toxicos e prejudiciais ao meio ambiente do que as suas moléculas de origem (BRAIBANTE;
ZAPPE, 2012; NACIMENTO; MELNYK, 2016). Na Figura 3 ¢ apresentada a estrutura
quimica do acido carbamico bem como a estrutura quimica genérica que da origem aos

agrotoxicos carbamatos.

Figura 3: Estrutura quimica do acido carbamico e estrutura quimica genérica dos carbamatos.
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Fonte: Elaborada pelos autores, adaptada de Goulart (2010).

Como pode ser observado na Figura 3 os agrotoxicos do tipo carbamato sao ésteres ou
sais provenientes do acido carbamico. Os grupos substituintes R1 pode ser um H ou um grupo
metil (-CH) ja o R2 pode ser um alcool (OH), um grupo oxima (C=NOH) ou um anel fenélico
(HALL et al., 2004; NACIMENTO; MELNYK, 2016). Devido a sua alta solubilidade em agua
e baixa afinidade pelos ligantes do solo, estes compostos tendem a ter um grande potencial
contaminante das aguas subterraneas. Eles sdo menos moveis em solos argilo-arenosos e solos
argilo-siltosos por conta da maior superficie de adsorcdo nestes solos, essa caracteristica

depende também da matéria organica constituinte (NACIMENTO; MELNYK, 2016).

Os agrotoxicos do grupo quimico dos carbamatos sdo, em sua grande maioria, muito
toxicos aos seres humanos e mamiferos em geral, isso porque, esta classe de agrotdxicos atua
no organismo humano inibindo um grupo de enzimas denominadas colinesterases, essas
enzimas sdo responsaveis pela degradacdo da acetilcolina, que ¢ um neurotransmissor
encarregado pela transmissao dos impulsos no sistema nervoso (central e periférico). Uma vez
inibida, as enzimas colinesterases ndo conseguem degradar a acetilcolina, ocasionando um
disturbio chamado de crise colinérgica, principal responsavel pelos sintomas observados nos

eventos de intoxicacdo (PERES et al., 2003). No Quadro 3 serdo apresentados alguns dos
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principais agrotoxicos da classe quimica dos carbamatos bem como algumas de suas

propriedades.

Quadro 3: Agrotoxicos da classe quimica dos carbamatos ¢ algumas de suas propriedades.

Finalidade e Potencial de . -
Nome e estrutura | . . .~ Periculosida . .
;. indicacao de contaminacio . Toxicidade
quimica . de ambiental
uso ambiental
Carbaril ..
9 Inseticida e Produto
I en Moderado : -
o oy regulador de : muito Pouco toxico
: potencial .
OO crescimento perigoso
Carbofuran Produto
.. Moderado . Extremame
oo Inseticida . muito -
- potencial . nte toxico
{ Md perigoso
-
Carbossulfano Inseticida, Produto
0 o .. Moderado . Altamente
- ‘ acaricida e . muito .
o cH, . potencial . toxico
CHpH-6-0 nematicida perigoso
[o]
Adicarbe . Produto
9 e o . . Baixo . Extremament
neg Ao X gen Inseticida . muito .
- potencial . e toxico
perigoso

Fonte: (PPDB, 2023; BRASIL, 2023).

8. AGROTOXICOS PIRETROIDES

Os agrotdxicos pertencentes ao grupo quimico dos piretroides foram introduzidos na
agricultura por volta do final da década de 70. Assim como as outras classes de agrotoxicos
citadas anteriormente, os piretroides apresentam alta eficiéncia no controle de pragas em
especial os insetos, no entanto, apresentam como diferencial a baixa toxicidade a mamiferos.
Outra caracteristica positiva dos piretréides ¢ que causam impactos ambientais menores em
relacdo as outras classes de agrotoxicos, como também menor toxidade e baixa persisténcia
ambiental. No entanto, estudos apontam que os piretrdides sdo altamente toxicos para a fauna
aquatica, sobretudo, para os peixes e os crustaceos (SANTOS et al., 2008; MONTANHA et al.,
2012).

Os agrotoxicos piretroides foram inseridos primeiramente em ambientes domésticos,
por conta da sua baixa disponibilidade e fotoinstabilidade. Posteriormente, foram
desenvolvidos piretrdides com melhorias em relagdo a fotoestabalididade com a inclusdo de
atomos de azoto, enxofre e de halogénio, sendo analogos aos produtos naturais inseridos na
agricultura como inseticida. Obtiveram um grande sucesso comercial devido ao largo espectro
de atividades contra artropodes, de uma baixa dosagem sugerida, e também o baixo risco para

aplicadores e impactos ambientais (SANTOS et al., 2008).

Editora e-Publicar — Transformagdes agrarias: Pesquisas e tecnologias para o 81
desenvolvimento sustentavel, Volume 1.



9. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS PIRETROIDES

A classe quimica dos priretroides tem sua origem, ou seja, foram sintetizados do
composto piretrina. Esta molécula ¢ um éster do acido crisantémico que por sua vez pode ser
encontrado nas flores das plantas do tipo chrysanthemum cinerariaefolium (SANTOS et al.,
2008; MONTANHA et al.,2012). Na Figura 4 ¢ apresentada a estrutura molecular genérica dos

agrotoxicos piretroides.

Figura 4: Estrutura quimica genérica dos agrotoxicos piretroides.

Fonte: Autoria propria, adaptada de Vieira et al. (2007).

Os agrotoxicos do grupo quimico dos piretroides sdo em sua grande maioria lipofilicos,
ou seja, apresentam muita afinidade com gorduras e sdo moderadamente persistentes no
ambiente. Entretanto, a taxa de contaminagao ambiental e niveis de biomagnificacdo ao longo
da cadeia alimentar sdo considerados baixos quando se comparados com as classes quimicas
organofosforados e carbamatos. Essa baixa taxa residual estd relacionada as caracteristicas
quimicas dos piretroides que favorecem a degradacdo e dissipagao destes compostos no
ambiente. Além disso, outro fator que favorece a baixa contamina¢ao do ambiente por
piretroides ¢ a baixa dosagem necessaria para o controle dos insetos (SANTOS et al., 2008;
MONTANHA et al., 2012). No Quadro 4 serdo apresentados alguns exemplos de piretroides e

algumas de suas propriedades.

Quadro 4: Agrotoxicos pertencentes a classe quimica dos piretrdides e algumas suas caracteristicas.

Finalidade e Potencial de . .
Nome e estrutura | . . .~ Periculosidade . .
- indicacao de contaminacio . Toxicidade
quimica . ambiental
uso ambiental
Deltametrina Inseticida e . . Produto .
formicida Baixo potencial atamente Baixa
TNy N O m perigoso
Br/( =CH—CH—CH—C 7()7§:: »
Permetrina
Inseticida e Baixo Produto muito .
Baixo
o ° formicida potencial perigoso
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Cipermetrina
i @ Inseticida e : : Produto muito Pouco
Se=or-aar-t-o- cul )| - Baixo potencial . s
formicida perigoso toxico
A —cialotrina
o . . . Produto muito Moderadam
g Inseticida Baixo potencial . ‘o
TNCTUD perigoso ente toxico

Fonte: (PPDB, 2023; BRASIL, 2023).

10. CONSIDERACOES FINAIS

Substancias quimicas foram introduzidas na agricultura hd milhares de anos com o
proposito de minimizar a acdo nociva de pragas e aumentar a producdo das lavouras. Os
agrotoxicos podem ser classificados de diferentes formas, no entanto, a classificacdo quimica ¢
uma das principais. Existem diversas classes quimicas de agrotdxicos, entretanto as classes
quimicas dos organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretrdides historicamente sao
as mais importantes por terem sido os primeiros compostos sintéticos utilizados na agricultura.
Os organoclorados apesar da sua alta persisténcia no ambiente e bioacumulagdo em organismos
vivos foram de extrema importancia no controle de varios vetores transmissores de doencas,
salvando varias vidas. E importante saber diferenciar as classes quimicas dos agrotoxicos, pois
as suas propriedades, taxa residual, persisténcia e varias outras propriedades variam de acordo

com as caracteristicas de cada grupo quimico.
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