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PREFACIO

As estratégias para escolha de herbicidas aplicados no
manejo de plantas daninhas na cultura da cana-de-agucar
devem estar fundamentadas em critérios técnicos relacionados
as variaveis ambientais, edafo-climaticas, bem como nas
praticas culturais e nas propriedades fisico-quimicas do
herbicida selecionado. As interagOes destas variaveis em cada
situacdo especifica de recomendacdo é que determinam a
eficicia no controle das plantas daninhas, seletividade para a
cultura da cana-de-agtcar e o grau de impacto desses produtos
no agroecossistema canavieiro. Como a maioria dos herbicidas
aplicados na cultura da cana-de-acucar tem efeito residual
(acdo sobre as plantas daninhas em condigdes de pré-
emergéncia), ou seja, o alvo da pulverizacdo € o solo, o
objetivo desta publicacio € proporcionar ao leitor
conhecimentos tedricos e praticos sobre o comportamento dos
herbicidas, bem como sua interacdo, com o solo e seus
atributos. E escopo, também, proporcionar embasamento para a
compreensao da importancia da umidade do solo na dindmica
dos herbicidas residuais. O objetivo principal dos autores € que
este livro sirva de base para recomendagOes racionais de
manejo de plantas daninhas na cultura da cana-de-agucar.

Os autores






Comportamento de Herbicidas no Solo

1. Introducao

A maioria dos herbicidas utilizados na cultura da cana-
de-acucar é recomendada para aplicacdo em pré-emerge€ncia
e/ou pos-emergéncia inicial da cultura e das plantas daninhas e,
portanto, o solo € o principal destino desses produtos. Assim, a
eficdcia sobre as plantas daninhas na cultura ndo depende,
somente, das caracteristicas fisico-quimicas do herbicida. Os
atributos do solo, os fatores ambientais e as praticas adotadas
nos sistemas de producdo da cana-de-aclicar afetam o
comportamento dos herbicidas e, como conseqiiéncia, sua
eficdcia agronOmica e impacto ao meio ambiente. Portanto, a
tomada de decisdo quanto a molécula a ser utilizada, o
momento de aplicacdo, a dose e a necessidade de irrigacdo ou
incorporagdo, devem ser fundamentadas no conhecimento das
caracteristicas fisico-quimicas do produto, dos atributos do
solo, das condi¢gOes climdticas nos sistemas de produgdo
adotados e na interacdo destes fatores.

Ao entrar em contato com o solo, os herbicidas podem
sofrer diversos processos, que sdo comumente agrupados em
trés categorias: (1) processos de sor¢ao; (i1) transformacdao ou
degradacdo e (ii1) transporte (Figura 1, retirada de Foloni, 1998
e Spadotto, 2002).

O processo de sorcao se refere a retengcdo de
herbicidas pela fase solida do solo, sem distin¢ao aos processos
especificos de adsorcdo, absorcdo, precipitacdo e particao
hidrofobica (Koskinen & Harper, 1990). Assim, como nem
sempre € possivel saber qual(is) processo(s) especifico(s)
esta(ao) ocorrendo, utiliza-se genericamente o termo sor¢ao. As
moléculas sorvidas de herbicidas podem retornar a solucdo do
solo, pelo processo de dessorc¢ao, ou permanecerem retidas em
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Comportamento de Herbicidas no Solo

uma forma indisponivel, denominada residuo ligado. A
transformacao ou degradacao do herbicida diz respeito a
alteracdo de sua estrutura molecular por meios bidticos e
abiodticos. A transformagdo pode ser completa, dando origem a
CO,, H,O e sais minerais (mineralizagdo), ou parcial, dando
origem a metabolitos. O transporte ¢ definido como a
movimentacdo do herbicida no solo, podendo ocorrer por
lixiviagdo, escoamento superficial e volatilizagdo. A lixiviagao
se refere ao caminhamento do herbicida em profundidade no
solo, enquanto o escoamento superficial diz respeito a seu
caminhamento lateral, sobre a superficie do solo. A
volatilizacdo € o processo pelo qual o herbicida € transportado
do solo para a atmosfera, devido a passagem das moléculas do
estado liquido para a forma de vapor.

-,
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Figura 1. Representacdo dos processos de retengdo, transformagao
e transporte que influenciam o comportamento dos
herbicidas (HB) em um ambiente agricola. Fonte: Weber
et al. (1973) citado por Foloni (1998).
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Os processos de sor¢do, transformacgao e transporte sdao
dindmicos e podem ocorrer simultaneamente no solo. Assim, o
que determina o comportamento do herbicida e,
conseqiientemente, a eficicia e seletividade do produto no
controle de plantas daninhas, € a intensidade em que cada um
destes processos acontece. Na Tabela 1, retirada de Oliveira Jr.
(2002) e Plimmer (1992), podem ser observadas as estimativas
das principais perdas totais maximas de herbicidas ocasionadas
por alguns dos processos descritos.

Tabela 1. Perdas totais maximas de herbicidas aplicados ao
solo, sob condi¢des agricolas normais.

Processos Perdas totais maximas (%)

Volatilizacdo 10 290 (40 a 80)

Lixiviacao 0Oa4 (1)

Escoamento superficial 0al0(5)

Absorc¢ao lal0(@2a))

Fontes: Oliveira Jr. (2002), Plimmer (1992). Valores entre parénteses representam
a média.

Os fatores que governam o comportamento dos
herbicidas sdo: os atributos do solo (textura, estrutura, teor de
matéria organica, pH, capacidade de troca cationica (CTC),
conteudo de agua, relevo, comunidade microbiana e equilibrio
nutricional); as condi¢des ambientais (umidade relativa do ar,
temperatura, luminosidade, vento e chuvas); as propriedades
fisico-quimicas das moléculas de herbicidas, a interagao destes
fatores, as formas de manejo da cultura, a tecnologia de
aplicag¢ao dos herbicidas e a presenga ou auséncia de plantas.

Portanto, nesta publicacdo € abordado o comportamento
dos herbicidas no solo, com énfase aos fatores que governam
os processos de sorcdo, transformacdo e transporte. Estas
informagdes podem ser utilizadas para obtenc¢do de controle
eficaz das plantas daninhas, com seletividade adequada para a
cultura da cana-de-acgucar, de forma econdmica e com reduzido
impacto ambiental.

— 11 ---
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2. Atributos dos solos e 0 comportamento de herbicidas

O solo é composto pelas fases sOlida (normalmente
constituida por 40-45% fracdo mineral e 1-5% fragdo
organica), liquida (solugdo do solo, que representa em torno de
20-30% do solo) e gasosa (com valores variando entre 20-30%
do solo). As fases liquida e gasosa sofrem variacoes temporais
e espaciais que modificam a propor¢ao relativa entre as fases
do solo. Estas variacdes afetam propriedades, como o conteudo
de 4gua disponivel e, portanto, podem modificar o
comportamento de herbicidas. Embora as fases liquida e gasosa
sejam importantes, a fase solida, em especial a fracao coloidal,
¢ a principal fase considerada na predi¢do do comportamento
de herbicidas devido a sua capacidade sortiva.

2.1. Composicao granulométrica

A fragcdo mineral € constituida por particulas de
diferentes dimensdes (Tabela 2), sendo a proporcdo relativa
entre elas denominada composi¢ao granulométrica. As fracoes
mais grossas (cascalho e areia grossa) sdo constituidas,
principalmente, por fragmentos do material de origem do solo.
O silte e areia fina s@do compostos, em maior extensao, por
minerais primdrios, os quais sdo formados em condi¢des de
elevada temperatura e pressdo. A fracdo argila do solo €
composta por minerais derivados de minerais primarios e/ou
minerais formados em condi¢des normais de temperatura e
pressdo. Estes minerais sao denominados minerais secundarios.

Devido a alta superficie especifica (SE), que
corresponde a drea exposta de determinado material por
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unidade de massa, a argila € a fragdo mineral que mais
contribui para a capacidade sortiva do solo (Tabela 2). Por este
motivo, o conteudo de argila tem sido associado a capacidade
do solo de reter nutrientes, moléculas organicas e agua.

Tabela 2. Tamanho e area superficial de particulas do solo
segundo a Sociedade Internacional da Ciéncia do

Solo.
. ) Diametro Nimero Area superficial
Tipo de particula 1 5 1
(mm) (n°g") (cm”g™)

Cascalho >2.0 90 11

Areia grossa 2,0-0,2 3.200 34

Areia fina 0,2-0,05 384.000 159

Silte 0,05-0,002 5.780.000 454
Argila tipo 2:1 <0,002 9% 10’ 8x10°

A capacidade de troca de cations (CTC) e a capacidade
de troca de anions (CTA) sdao utilizadas para medir a
capacidade de reten¢do da fragcdo argila. Estes parametros
expressam a quantidade de cargas retidas na fracdo argila, por
unidade de massa ou volume de solo (mmol, kg'l). Conforme
ilustrado na Figura 2, as cargas negativas das particulas solidas
do solo sdo contrabalanceadas por cétions a elas adsorvidos e
estes, por sua vez, estdo em equilibrio com os cations da
solucdo do solo (fase liquida). Assim, a troca de céations,
semelhante a troca de anions, ¢ um processo reversivel. Na
Figura 2 também podem ser observados os componentes da
acidez do solo resultante do equilibrio dos ions de hidrogénio e
aluminio entre as superficies adsortivas e a solu¢ao do solo.
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Fase solida Fase liquida
- Ca E
) - Al '
argila <“—— A
Acidez | -
AlO-H % trocavel 1 |+ Ca
-COO-Al (AD Acidez
- —>
himus -COQ-H ! ¥ ativa
! +
O-gH 0
l
6xidos FeO-H l
AIGH !
Acidez E
potencial !
(H + Al) '

Figura 2. Modelo esquemadtico dos componentes da acidez do
solo, mostrando o equilibrio entre a fase solida e a
fase liquida (soluc¢do do solo), Raij (1991).

2.2. Tipo de argila

Além da quantidade, a constitui¢do da fracdo argila €
determinante nos processos de sorcdo. Em regides tropicais
umidas, os minerais de argila mais freqlientes sdo os 6xidos de
ferro (hematita e a goethita) e aluminio (gibbsita) e os minerais
silicatados do tipo 1:1, como a caulinita e a haloisita. Em
condi¢Oes de clima temperado hd predominio dos minerais do
tipo 2:1, como esmectita (montmorilionita) e vermiculita
(Oliveira, 2001). Na Tabela 3 sao apresentados dados
referentes a CTC e SE dos principais constituintes dos solos
com capacidade de sor¢ao.

14 -



Comportamento de Herbicidas no Solo

Tabela 3. Capacidade de troca cationica (CTC) e superficie
especifica (SE) dos constituintes do solo.

Constituintes do solo CTC (cmol kg'l) SE (m* o)
Matéria Organica 200-400 500-800
Vermiculita 100-150 600-800
Montmorilonita 80-150 600-800
Ilita 10-40 65-100
Clorita 10-40 25-40
Caulinita 3-15 7-30
Oxidos e Hidréxidos de Fe e Al 2-6 1-8

Fonte: Bailey & White (1970).

As notagdes 2:1 e 1:1 dos minerais silicatados se
referem a proporcao entre as 1aminas de tetraedros de silicio e
octaedros de aluminio. Assim, os minerais 2:1 possuem duas
laminas de tetraedros de silicio para cada lamina de octaedros
de aluminio, enquanto os minerais 1:1 possuem uma lamina de
tetraedros de silicio para cada lamina de octaedros de aluminio,
conforme ilustrado na Figura 3. Como a for¢a de ligacao entre
as laminas tetraedrais e octaedrais é muito forte, ndo ha
retencdo de ions e moléculas nas superficies internas dos
minerais 1:1. Nestes minerais, o processo de retencdo ocorre
somente nas superficies externas. Nos minerais 2:1 a forca de
ligacdo entre as laminas tetraedrais de folhas adjacente € baixa,
permitindo a retencao de ions e moléculas nestes espacos. Por
este motivo, os minerais 2:1 apresentam maior SE (Tabela 3)
do que os do tipo 1:1 e, portanto, maior capacidade de
retencao.

Além da superficie especifica, a origem das cargas
elétricas das argilas € importante para predi¢ao da sor¢ao. As
cargas podem ser geradas por substituicio i0nica e pelo
desenvolvimento de cargas em 6xidos e hidroxidos de ferro e
aluminio devido a clivagem das arestas do mineral. Um mesmo
mineral pode apresentar os dois tipos de carga (Tabela 4). As
cargas oriundas de substituicio 1i0nica sdo chamadas

15 —--
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permanentes, visto que ndo sdao influenciadas pelo pH e
concentragao de ions na solug¢ao do solo. Este tipo de carga €
gerado durante a formacdo do mineral. O ion central, das
estruturas tetraedrais e octaedrais, € substituido por outro de
tamanho semelhante, mas com menor valéncia. Como
exemplo, tem-se a substituicio do Al’* por Mg** nas laminas
octaedrais, com gera¢ao de uma carga negativa por octaedro.

Superficie

/ externa
|

Superficie

/] I AN
) T ".:/ interna

ions

Mineral do tipo 2:1 Mineral do tipo 1:1

Figura 3. Representacdo esquemadtica dos minerais silicatados
do tipo 2:1 e 1:1.

Tabela 4. Cargas elétricas de alguns minerais da fracdo argila

de solos.
CTC
Minerais Permanente  Variavel Total CTA
mmol, kg de argila
Montmorilonita 1120 60 1180 10
Vermiculita 850 0 850 0
Ilita 110 30 140 30
Caulinita 10 30 40 20
Gibbsita 0 50 50 50
Goethita 0 40 40 40

Fonte: Alleoni, 2002.
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As cargas desenvolvidas em o6xidos e hidroxidos sdo
cargas externas, originadas pela clivagem de arestas do
mineral. A valéncia e a densidade de cargas sdo altamente
dependentes do pH e, por isso, sdo chamadas cargas variaveis.
Quanto menor o pH maior a concentracdo de fons H' em
solugdo. Estes ions deslocam outros cations do coldide e se
ligam covalentemente as cargas negativas dos Oxidos e
hidréxidos de ferro (Fe) e aluminio (Al) e da caulinita. Os
sitios de ligacdo do H' tornam-se indisponiveis e a CTC efetiva
do solo é reduzida. A medida que o pH abaixa e a
disponibilidade de H" aumenta, hd formac¢do de H," na
superficie dos coldides, desenvolvendo carga positiva e
aumentando a CTA do solo (Figura 4).

OH -
\Fe/ \Fe/ 0
7 I\ 7/ I\

O OoH ,3040— — o o +3 H,0
\F e/ pH aumenta \Fe /
7N, / I\

O-
OH OH,*
N N
7 I\ YARN

O on 3m O ony
\Fe / pH diminui \Fe /

/ \ OH / \ OH,*

Figura 4. Modelo esquemdtico da geracdo de cargas nas
superficies externas dos oOxidos e hidroxidos de
ferro e aluminio (Brady et al., 2001).
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Por outro lado, a medida que o pH aumenta, ocorre
enfraquecimento da ligacao, com libera¢cdo do hidrogénio para
a solucado do solo e geragdo de uma carga negativa. Neste caso,
a superficie passa a ser trocadora de cations, com retengdo de
calcio, magnésio e potassio, entre outros (Alleoni, 2002). Cabe
ressaltar que, nos solos de carga varidvel, cargas elétricas
positivas e negativas podem ocorrer simultaneamente no solo.

As cargas sdao internas nos solos com predominio de
carga permanente, pois as cargas foram geradas durante a
formacdo dos minerais. Assim, o H' se liga ao coldide por
interacao eletrostatica, permanecendo trocavel. Portanto, nestes
solos, o H" ndo afeta a quantidade de sitios disponiveis para
troca e, conseqiientemente, a CTC nao é afetada pelo pH.

2.3. Matéria organica do solo

A matéria organica do solo (M.O.S.) tem composi¢ao
heterogénea, incluindo desde organismos vivos até substancias
mais estaveis como o humus. O teor de M.O.S. e sua
complexidade estdo relacionados ao material de origem, tipo de
clima, manejo do solo, entre outros fatores (Tabela 5) (Alleoni,
2002).

Tabela 5. Influéncia das fracoes granulométricas em alguns
atributos e processos que ocorrem nos solos.

Atributo/processo Areia Silte Argila
Teor de M.O.S. Baixo Médio a alto  Alto a médio
Decomposi¢cdao da M.O.S. Répida Média Lenta
Capacidade de

, Baixa Média a alta Alta
armazenamento de dgua

Fonte: Alleoni, 2002.

Nos solos de regides tropicais umidas, devido a baixa
capacidade sortiva dos minerais de argila, a M.O.S. tem sido o
principal fator relacionado a sor¢cdo de ions e produtos
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quimicos aplicados ao solo (Santos & Camargo, 1999). Em
média, a M.O.S. é responsavel por 30 a 40% da CTC dos solos
argilosos e 50-60% dos solos arenosos. No entanto, em solos
argilosos altamente intemperizados do cerrado, a M.O.S. pode
representar até 90% da superficie reativa para retencdo de
cations. O teor de M.O.S. para os solos arenosos, em geral, € de
até 15 mg dm'3, solos de textura média tém teores variando de
16 a 30 mg dm™ e solos argilosos de 31 a 60 mg dm™ (Alleoni,
2002).

Além da alta densidade de cargas, a natureza da M.O.S.
favorece o processo de sorcdo de moléculas organicas,
especialmente, as hidrofobicas. A ligagdo do herbicida a
M.O.S. é, geralmente, mais estavel que sua ligacdo aos
componentes minerais. Portanto, quando o herbicida esta
sorvido a frac@o organica, o tempo para que a dessor¢cao ocorra
€ maior e a quantidade de moléculas que retornam a solucédo do
solo € menor em relagdo a sor¢do destes produtos aos
componentes minerais.

Devido a importancia relativa da M.O.S. na sorcdo de
herbicidas em solos tropicais e ao tipo de ligacdo estabelecida
entre a fracdo organica e estes produtos, a escolha de doses
deve considerar, entre outros fatores, o conteido de M.O.S.
(Beltrao & Pereira, 2001). Para herbicidas residuais (Procépio
et al., 2001), os quais devem permanecer ativos por um periodo
de tempo maior, o conteudo de M.O.S. é particularmente
importante na eficacia do produto. Normalmente, existe alta
correlacdo entre o teor de argila e o conteudo de M.O.S.
(Tabela 5), o que garante a funcionalidade das recomendagdes
baseadas, somente, no teor de argila do solo. No entanto, em
solos tropicais muito intemperizados essa correlagdo pode ndo
OCOITer.

De modo geral, a taxa de decomposicdo de residuos
organicos € inversamente proporcional ao conteudo de argila
(Tabela 5). Isto porque, quando o teor de argila € mais elevado,
ha maior retencdo dos compostos organicos aos coloides de
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solo, reduzindo sua disponibilidade ao ataque microbiano.
Quanto mais lenta a decomposi¢cao de residuos, maior a
contribuicdo do residuo para o incremento da M.O.S. No
entanto, em solos muito intemperizados, como € o caso dos
Latossolos do cerrado, a capacidade sortiva devido aos
minerais de argila € muito baixa. Nestes solos, a
susceptibilidade dos restos vegetais a degradacdao microbiana €
maior e sua contribui¢cdo para o incremento da M.O.S. € muito
pequena. Portanto, mesmo quando o teor de argila é alto a
capacidade sortiva pode ser muito baixa e a recomendacao de
doses baseada somente no teor de argila do solo resultara na
aplicacao de quantidades superiores as necessarias, com maior
potencial de fitotoxicidade para as culturas.

2.4. pH da solucao do solo

A solucdo do solo € constituida pela mistura de agua,
sais minerais € moléculas de baixo peso molecular, como os
aminodcidos, peptideos, acucares e substancia humicas. Estas
substancias determinam o potencial hidrogenidnico (pH), a
forca 10nica, o potencial redox (Eh) dentre outras propriedades
da solucdo. Assim, quando se aplica um herbicida no solo cujas
propriedades fisico-quimicas possam ser alteradas pelo meio
(solugdo do solo), sua atividade sobre as plantas e seu destino
no ambiente € varidvel em fungdo das propriedades da solugao
do solo (Oliveira, 2001).

O potencial hidrogenionico (pH), conforme sera
discutido no Item 3, € uma das principais propriedades do solo
que afeta o comportamento de herbicidas ionizaveis. O pH se
refere a concentracdo de fons H" na solu¢do do solo expressa
em base logaritmica (ex. um solo com pH 6,0 tem 10 vezes
mais H" ativo do que um com pH 7,0). A concentracio
hidrog€nio i6nica é determinada através da extragdo do
hidrogénio do solo ou com dgua ou soluc¢do de cloreto de calcio
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0,01M (Tabela 6). O pH representa a acidez ativa, que se refere
a concentracio de fons H" na solugdo do solo (Figura 2).

Tabela 6. Classificacdo da acidez ativa dos solos.

pH CaC(l, Classes de acidez ativa
Até 4,3 Muito alta
4,4-5,0 Alta
5,1-5,5 Média
5,6-6,0 Baixa
> 6,0 Muito baixa

Fonte: Raij (1991).

A maior parte da acidez, no entanto, encontra-se ligada
a fase so6lida do solo, de forma nao dissociada, e € denominada
acidez potencial (Figura 2). Nos solos arenosos e argilosos a
acidez potencial € 1.000 e 100.000 vezes maior,
respectivamente, que a acidez ativa. Portanto, € esta acidez que
determina a resisténcia que o solo oferece as mudancas de pH,
ou seja, seu poder tampao. A acidez potencial € obtida apos
extragao do solo com solucido de acetato de célcio a pH 7. A
elevacio do pH permite a dissociacdo de fons H' da fracdo
coloidal, enquanto o calcio, proveniente do 2(CH3-COO),Ca,
desloca 0 AI’* da fase sélida. Assim, a acidez potencial se
refere 2 soma de H+AIl retido nos coldides e passivel de
extracao a pH 7 (Figura 2). O aluminio representa a acidez
trocavel do solo. Este elemento é contabilizado na acidez
potencial visto que, quando deslocado do coldide para a
solucdo do solo, gera H™:

A" + 2H,O—» AI(OH); + 3H*

Os valores de pH do solo variam em funcdo do material
de origem, estigio de intemperismo (a medida que o
intemperismo avanga, o solo torna-se mais acido), correcao e
adubac¢ao, decomposi¢dao da M.O.S., entre outros fatores.
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A adi¢do de materiais organicos ao solo, em longo
prazo, pode reduzir a acidez ativa. No entanto, a mineraliza¢ao
de residuos vegetais tem sido um dos principais fatores
associados ao aumento da acidez (Havlin et al., 2005). Segundo
Amaral et al. (2001), os residuos vegetais deixados na
superficie podem reduzir a acidez pela maior complexagao do
Al. Por outro lado, durante a mineralizacdo destes residuos ha
liberacdo de NH4", o qual é rapidamente oxidado a NO;3™ pelos
microrganismos do solo (nitrificacio), que libera 4H" no meio
para cada molécula de NH," oxidada.

Do ponto de vista quimico, acidos sao substiancias que,
em solucao, liberam prétons (ions hidrogénio), enquanto bases
sdo substancias capazes de receber protons. A dissociagdo em
solugao (H,O) pode ser representada por:

HA & H" + A™ (acido)
B + H <> BH" (base)

Os acidos e bases podem ser classificados, quanto a sua
capacidade de dissociacdo em meio aquoso, como fortes e
fracos. Podemos considerar como 4cidos ou bases fortes por
definicdo aqueles que, em solucdo, se dissociam
completamente. Porém, os percentuais reais de dissociacdao nao
sdo totais, mas superiores a 90%, sem influéncia significativa
do pH da solucdo no percentual de dissociagio. Acidos/bases
fracos, por sua vez, sdo aqueles que, em solugdo, apresentam
dissociacdo parcial, estabelecendo equilibrio quimico entre as
formas ionizadas e moleculares (ndo dissociada).

A liberacdo de H" pelos dcidos fracos é dependente da
concentracdo de H" na solucdo. Assim, a medida que a
concentra¢do de H' em solucdo é reduzida mais moléculas do
dcido passam para a forma ionizada, liberando H" para o meio.
O solo apresenta comportamento semelhante aos acidos fracos,
em que somente parte da acidez fica dissociada na fase liquida,
devido a retencdio de H*. A medida que a concentracio de H”
em solucdo diminui, hd liberacdo de fons H" retidos no coldide.
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2.5. Ponto de carga zero

Um conceito muito importante para a compreensao do
processo de sor¢ao de herbicidas no solo é o Ponto de Carga
Zero (PCZ). E o valor de pH do solo no qual o somatério de
cargas positivas e negativas € igual. Cada material tem o seu
PCZ, e o valor de PCZ do solo varia em fun¢cdo dos materiais
que o compoem (Alleoni, 2002) (Tabela 7).

Tabela 7. Pontos de carga zero dos diversos constituintes dos

solos.

5 5 7 pH - - m Coléides  PCZ
F++++++ e Oxidos amorfos 8,3
B e B L L B Goetita 6,7

(FeOOH)
e L o L B e L Hematita (Fe,O3;) 5,4
e o L e o L T e Gibbsita (AIOH;) 5,0
L Minerais de <2,5

argila
e Huamus <2,0

Fonte: Alleoni, 2002.

Quando o pH da solu¢do do solo € maior do que o PCZ
do material ocorre formagdo de cargas negativas na sua
superficie, sendo essa a situacdo mais comum nos solos
tropicais. Por exemplo, a partir de pH 2,0, a M.O.S. (humus)
gera cargas negativas. A maioria dos minerais de argila tem seu
PCZ proximo de 2,5. Dessa forma, nas condi¢des comuns de
pH dos solos (4,5 a 7,0), estes materiais atuam como trocadores
de cations, pois suas superficies estdo carregadas
negativamente.

No entanto, em solos tropicais muito intemperizados,
devido a predominéncia de 6xidos e hidroxidos de ferro (Fe) e
aluminio (Al), os valores de PCZ sdo, geralmente, proximos da
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faixa de pH dos solos cultivados (4,0 a 6,0). Alleoni &
Camargo (1994) observaram valores de PCZ variando de 5,5 a
6,0, em solos das regides de Ribeirdao Preto e Guaira (SP).
Nessa regido predominam solos com cardter 4cricos ou
associados, que sao solos altamente intemperizados, com
elevado conteudo de gibbsita e 6xidos e hidroxidos de Fe e Al,
(Alleoni, 2002). Devido aos elevados valores de PCZ, estes
materiais podem atuar como trocadores de anions e de cations.
Portanto, os 6xidos e hidroxidos de Fe e Al sdo os principais
sitios de sor¢do de herbicidas anidnicos, como os pertencentes
ao grupo quimico das imidazolinonas (imazapyr e imazapic,
por exemplo).
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3. Caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas que
influenciam no seu comportamento no solo

Os herbicidas apresentam algumas caracteristicas
fisico-quimicas que, juntamente com as condi¢des ambientais e
atributos fisicos, quimicos e bioldgicos do solo, regem seu
comportamento. Estas caracteristicas sdo especificas para cada
herbicida, sendo varidveis entre moléculas pertencentes ao
mesmo grupo quimico. O conhecimento destas caracteristicas €
de fundamental importancia para o sucesso na utilizacdo de
herbicidas (Procopio et al., 2003). As caracteristicas mais
importantes sdo descritas a seguir.

3.1. Constante de ionizacao acido/base (pKa/pKb)

As moléculas de herbicidas atualmente disponiveis no
mercado podem ser classificadas, quanto a sua capacidade de
ionizacdo, em i0nicas e ndo-idnicas. As formas ndo-idnicas sao
moléculas cujas propriedades fisico-quimicas independem do
pH da solucdo onde o herbicida estd atuando. Por outro lado,
herbicidas i6nicos tém o grau de ionizagdo varidavel em fungao
do pH da solugdo e podem ser subdivididos em anidnicos e
catidnicos.

As constantes de ionizagdo acido/base (pKa ou pKb) de
moléculas que possuem carater de acido fraco ou base fraca,
respectivamente, representam a sua tendéncia de ionizagdao em
uma determinada faixa de valores de pH. Assim, o pKa € o
valor de pH no qual metade das moléculas estd ionizada e
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metade estd na forma molecular. Devido a polaridade, as
formas ionizadas tém comportamento distinto das nao
ionizadas (forma molecular) (Regitano, 2002). Conforme a
constante de 1onizacdo, os herbicidas i0nicos podem ser
classificados em (Oliveira, 2001; Regitano, 2002):

Herbicidas acidos (anionicos): sdo aqueles cujas
formas moleculares (neutras) sdo capazes de doar prétons e
formar ions carregados negativamente. Quanto maior o valor
do pKa do herbicida, mais fraca € a sua for¢a acida, logo menor
a chance do herbicida ficar anidnico (Tabela 8). Quando o
herbicida permanece na forma original (forma molecular) tem

comportamento semelhante ao das substancias ndo-iOnicas
(Tabela 9).

Herbicidas acidos — anionicos:
Herb-COOH & H* + Herb-COO’
Forma molecular nao ionizada [M] Forma anionica (ionizada) [MA]

Herbicidas basicos — cationicos:
Herb-NH, + H & Herb-NH;"

Forma molecular nao protonada [M] Forma molecular protonada [MP]

Herbicidas basicos (cationicos): sdo aqueles cujas
formas moleculares (neutras) sdo capazes de receber protons e
formar ions carregados positivamente. Para esses herbicidas,
quanto menor for o valor de pKa, menor a sua forca basica, isto
¢, menor a chance do herbicida ficar catidonico (Tabela 8). Uma
vez que € comum a utilizacdo da notacdo pKa, considera-se,
para os herbicidas bésicos, que a espécie quimica protonada €
um acido conjugado do herbicida. Por isso, serd usado nesta
publicacdo a notacdo pKa indistintamente para herbicidas
acidos e basicos.
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Tabela 8.
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Relacao entre o pH da solug¢do do solo e o pKa do
herbicida e predominincia das formas molecular
(neutra) ou 10nica e cada umas das relacoes.

Herbicidas acidos

1. pH da solucao do solo = pKa [M] = [MA]

2. pH da solucao do solo < pKa (M] > [MA]

3. pH da solucao do solo > pKa [M] < [MA]
Herbicidas basicos

1. pH da solucao do solo = pKa [M] = [MP]

2. pH da solucao do solo < pKa [M] < [MP]

3. pH da solucdo do solo > pKa [M] > [MP]

[M] = Concentragdes das formas ndo dissociadas (molecular ou neutra);
[MA] = Concentra¢des das formas dissociadas (ionizada, aniOnica);

[MP] =

Concentragdes das formas associadas (protonada, catidnica).

Adaptado de Oliveira (2001).

Tabela 9. Exemplos de grupos quimicos de herbicidas
utilizados em cana-de-acucar considerados 10nicos e
nao 10nicos, e classificagdo da intensidade de sor¢ao
destes herbicidas no solo.

quilit;gi(c);la Grupo quimico Sorcao

Nao-10nicos

Dinitroanilinas (trifluralina, pendimenthalin) Moderada a Alta
Tiocarbamatos (MSMA) Baixa a moderada

Cloroacetamidas (alachlor, S-metolachlor) Baixa
Uréias substituidas (diuron, tebuthiuron) Baixa a Alta
Isoxazolidinona (isoxaflutole, clomazone) Baixa

Muito Baixa
Muito Baixa

Fenoxis/benzoicos/picolinicos (2,4-D)
Imidazolinonas (imazapic, imazapyr)

Acid R : .
(a(l:llié(r)lsicos) Sulfoniluréias (trifloxysulfuron) Muito Baixa
Glyphosate Muito Alta
Aril triazolinonas (sulfentrazone) Baixa
as1cos Triazinas (ametrina, hexazinona) Baixa a Alta
(catidnicos)
Fortemente g )
.. Dipiridiluns (paraquat Muito Alta
basicos p uns (paraquat) 4

Fonte: Adaptado de Weber (1991).
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Herbicidas basicos apresentam mais de 90% de suas
moléculas na forma molecular quando o valor de pH do solo €
maior que pKa + 1. Nestas mesmas condi¢des, os herbicidas
acidos apresentam mais de 90% de suas moléculas na forma
anionica. Como a elevacao do pH favorece o desenvolvimento
de cargas negativas, em solos com carga variavel, ha redugao
da sor¢do de herbicidas 4cidos e basicos a medida que o pH
aumenta. As cargas negativas do coloide repelem as moléculas
anionicas dos herbicidas 4cidos. Para herbicidas bésicos ha
menor afinidade das formas moleculares com a matriz do solo
em relagao as formas catidnicas (Tabela 9).

Os herbicidas paraquat e diquat (derivados da amonia
quaterndria) tém comportamento de base forte em solugio,
apresentando carga positiva. Portanto, estes herbicidas sao
fortemente sorvidos ao solo, com pequena dessor¢do. A
ametrina € um herbicida base fraca, seu valor de pKa € 4,1 e,
em solos com acidez corrigida (pH > 5), tende a ficar na forma
molecular, portanto, mais disponivel as plantas.

O herbicida acido fraco imazaquin tem pKa de 3,8.
Portanto, quando o pH do solo é 4,8 mais de 90% de suas
moléculas estdo na forma anidnica. Quando o pH do solo €
maior que 4,8, a disponibilidade do herbicida as plantas €
dependente do PCZ do solo. Como discutido no Item 2, solos
com cardter 4crico, ou seja, muito intemperizados, podem
apresentar valores de PCZ proximos de 6. Portanto, nestes
solos, quando o pH € menor que o PCZ hi predominio de
cargas positivas € o herbicida imazaquin pode ser altamente
sorvido. Na Tabela 10 € apresentada a porcentagem de
imazaquin sorvido em func¢ao do pH de dois solos com textura
contrastante. Para os dois solos observou-se reducao na
porcentagem sorvida com o aumento de pH.
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Tabela 10. Relagdo entre tipo de solo, pH da solucdo do solo e
porcentagem do herbicida imazaquin sorvido a
matriz coloidal do solo.

Tipo de solo pH Sorcao (%)

5,6 53
Arenoso 6,3 53

6,6 0

4,7 62
Argiloso 5,2 40

5,5 25

Fonte: Goetz et al., 1986.

Assim, quando € feita a aplicacdo de herbicidas
ionizaveis com efeito residual no solo, a disponibilidade do
produto e, como conseqiiéncia, sua eficacia no controle das
plantas daninhas, € dependente dos valores de pH da solucao.
De modo geral, a elevagao do pH, acima dos valores de pKa do
produto, aumenta a disponibilidade dos herbicidas as plantas.
Normalmente, solos devidamente corrigidos para o cultivo da
cana-de-agucar possibilitam boa disponibilidade dos herbicidas
acidos ou bases fracas na solugdo do solo, e conseqiientemente,
controle eficaz de plantas daninhas. No entanto, nestas
condi¢cdes, hd maior potencial de perdas por lixiviagdo
(Regitano, 2002; Oliveira Jr. & Tormena, 2002),
principalmente em solos mais arenosos ou com menores teores
de M.O. Portanto, nem sempre a elevagdao do pH resulta em
aumento da eficacia dos produtos.

Os herbicidas que ndo doam e nem recebem protons,
em solugao, sao considerados nao-i6nicos (Ex: pendimenthalin,
metolachlor). De modo geral, estes herbicidas permanecem na
forma molecular, ndo sofrendo influéncia do pH do solo

(Tabela 9).
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3.2. Coeficiente de distribuicao octanol-agua (K,y)

Refere-se a medida da afinidade da molécula pela fase
apolar (representada pelo 1-octanol = Lipofilicidade) e polar
(representada pela agua = Hidrofilicidade). Os valores de Ky,
sdao adimensionais e expressos, normalmente, na forma
logaritmica (log Kyw). O K,y € constante para os produtos nao-
10nicos, porém para os herbicidas do tipo acido ou base fraca,
seus valores sdo dependentes do valor de pH da solucdo. A
temperatura da solucdo do solo, de forma discreta, também
pode influir nos valores de K, de herbicidas i6nicos e nao-
10nicos (Oliveira, 2001).

Quanto maior o valor de Ky, maior a afinidade pelo 1-
octanol, ou seja, maior a lipofilicidade do herbicida (Tabela
11). De modo geral, os valores de K,y apresentam correlagao
inversa com a solubilidade em 4gua e direta com a persisténcia
do produto no ambiente (> K,y, > sorcdo, > persisténcia).
Portanto, quanto maior a solubilidade em agua (S) do
herbicida, menor tende a ser o Ky € a sor¢ao. Por outro lado,
quanto menor o K,, maior o potencial de lixiviacdo do
herbicida, o que pode resultar em menor efeito residual no solo.

Tabela 11. Classificacdo da lipofilicidade dos herbicidas em
funcao dos valores de logK,,, ou Ky

LogK, K,w Lipofilicidade
<0,1 <1 Hidrofilico

0,l1al lalo Medianamente lipossoluvel
la2 10a 100 Lipofilico
2a3 100 a 1000 Muito Lipofilico
>3 > 1000 Extremamente lipofilico

Fonte: Vidal, 2002.
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3.3. Solubilidade em Agua (S)

Refere-se a quantidade méaxima do produto que pode ser
dissolvida em 4agua pura a uma determinada temperatura.
Acima dessa concentragdo ha precipitagao do produto. A S €
expressa, normalmente, em partes por milhdo (ppm) a 20 ou
25°C e a pH 5 e 7 ou em miligramas do herbicida por litro de
agua a 25°C (Tabela 12). Portanto, a S indica a quantidade de
herbicida que € disponibilizado na solu¢do do solo, podendo
ser absorvida por raizes e sementes em processo de
germinacgao.

Tabela 12. Significado dos valores de solubilidade dos
herbicidas em agua.

Classificacao Categoria de solubilidade  Valores (ppm)

1 Insoluvel <1

2 muito baixa 1-10

3 Baixa 11 -50

4 Média 51 -150

5 alta 151 - 500
6 muito alta 500 - 5000
7 extremamente alta > 5.000

Fonte: Deuber (1992).

Quanto maior a quantidade de grupos hidrofilicos do
herbicida (mais polar), maior sua afinidade pela agua e, logo,
maior sua solubilidade. Assim, de modo geral, herbicidas na
forma i0nica (mais polar) tendem a ser mais soluvel do que nas
formas nao-10nicas. Ainda, quanto maior o peso molecular do
herbicida ndo-idnico, menor sua solubilidade em 4gua
(Oliveira, 2001; Oliveira Jr., 2002; Procopio et al., 2003).

Um herbicida de baixa solubilidade em agua, como o
diuron (42 ppm a 25°C), necessita de maior teor de dgua no
solo para sua disponibilizacio na fase liquida quando
comparado a um herbicida de alta solubilidade em 4gua, como
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o tebuthiuron (2.500 ppm a 25°C). Entretanto, herbicidas de
alta solubilidade, quando utilizados em periodos de alta
precipitacdo podem ser lixiviados. A lixiviacdo dos herbicidas
aumenta seu potencial de fitotoxicidade para a cultura, pois
reduz a seletividade de posicionamento no solo, principalmente
em solos arenosos.

Alguns grupos quimicos de herbicidas acidos, como as
imidazolinonas e as sulfoniluréias, apresentam S em agua e
Kow variando de acordo com o pH da solugdo. Isso porque
esses herbicidas possuem grupos funcionais ionizdveis em sua
estrutura que, de acordo com o pH do meio, podem apresentar-
se na forma molecular ou na forma ionizada. Em valores de pH
superiores ao seu pKa, as moléculas encontram-se ionizadas e
mais soluveis em solventes polares, como a dgua. Ao contrario,
em valores de pH inferiores ao seu pKa, encontram-se na
forma molecular, apresentando maior afinidade com solventes
apolares, como o 1-octanol.

Portanto, para herbicidas ionizdveis, a andlise do Ky, do
herbicida deve ser realizada juntamente com o pKa, e o pH da
solugdo (Oliveira, 2001; Procdpio et al., 2003). Na Tabela 13,
sao apresentados os valores do K,, de alguns herbicidas da
classe quimicas das imidazolinonas em diferentes pHs.
Observa-se que, em geral, com a elevacdo do pH tem-se
valores menores de Ky, devido ao alto grau de ionizacdo das
moléculas, que permite maior solubilidade em agua.

Tabela 13. Coeficiente de particdo entre octanol e dgua das
imidazolinonas a diferentes pHs da solugdo.

- Log Kyw
Herbicida pH 4 pH 5 pH 7 pH9
Imazapic -- 0,160 0,010 0,002
Imazaquin 4,340 -- 0,026 -
Imazethapyr -- 1,040 1,490 1,200
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Obs: quanto maior K, menor solubilidade em agua. Fonte: Oliveira, 2001

3.4. Pressao de Vapor (P)

A pressdo de vapor € a pressao exercida por um vapor
em equilibrio com um liquido, a uma determinada temperatura.
Esta caracteristica indica o grau de volatilizacdo da molécula,
ou seja, sua tendéncia de se perder para a atmosfera na forma
de gas. Quanto maior a P maior o potencial de volatilizagao do
herbicida (Tabela 14). Normalmente, a P € expressa em mmHg
ou Pa (Pascal) a 25°C. A volatilidade dos herbicidas aumenta
em condi¢des de alta temperatura e baixa umidade relativa do
ar. Portanto, estas condi¢Oes sao improprias para a aplicacao de
herbicidas classificados na categoria dos volateis (Oliveira,
2001; Oliveira Jr., 2002; Procopio et al., 2003).

Tabela 14. Categoria de volatilidade em fung¢do da pressao de
vapor (P) expressa em duas unidades de medida.

Pressao de vapor

Classificacao Categoria (mm Hg) (Pa) Pascal
1 Nio vol4til <10* <10°
2 Pouco volatil 107-10°  10°-107
3 Medianamente volatil 10*-10° 10%-10"
4 Muito volatil > 107 > 1

Fonte: Ross & Lembi (1999).

Agronomicamente, a volatilizacao pode ser reduzida ou
evitada pela incorporagdao do herbicida ao solo com operagdo
mecanica (grade ou enxada rotativa) ou irrigacdo/chuva. A
maioria dos herbicidas comerciais utilizados na cultura da
cana-de-agucar nao sofre volatilizacdo, ndo sendo necessaria
sua incorporacdo ao solo. Entretanto, herbicidas como a
trifluralina, devido a alta P, devem ser incorporados (Oliveira
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Jr, 2001). O pendimentalin é menos volatil que a trifluralina,
nao sendo necessaria sua incorporacao (Tabela 15).

Existe interacdo da pressio de vapor (P) com a
solubilidade em 4gua (S). Herbicidas com mesma P t€m menor
tendéncia de volatilizacdo quanto maior a solubilidade em
agua. Desta forma, apesar do herbicida clomazone apresentar P
semelhante a trifluralina (Tabela 15) tem menor volatilizagao,
pois sua solubilidade em 4gua é maior.

Tabela 15. Comparacdo da pressao de vapor (P) de alguns
herbicidas utilizados em cana-de-agucar.

Herbicida Pressao de vapor (mm Hg a 25°C)
Trifluralina 1,1x10™*
Clomazone 1 ,4)(10'4
Pendimentalin 3,0x1 0°
Ametryne 3,3x1 0°
Glyphosate (sal de isopropilamina) 3,0x107
Imazapic e imazapyr 1,0x107
Diuron 6,9X10'8
Isoxaflutole 7,5x1 0°

Fonte: Rodrigues & Almeida (2005).

3.5. Meia-vida do herbicida no solo (T;),)

Esta caracteristica pode ser definida como o tempo, em
dias, necessario para que 50% das moléculas do herbicida
sejam dissipadas (Oliveira, 2001; Oliveira Jr., 2002). A
dissipacao se refere a passagem do herbicida para formas nao-
ativas. Portanto, a dissipacdo abrange a fracdo do produto que
sofreu processos de degradagdo, absor¢do, metabolizagdo e
formacao de residuo ligado.
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Em termos praticos, a Ty, indica, para a maioria dos
herbicidas, o periodo de eficicia de controle de plantas
daninhas (residual). No entanto, em alguns casos, como o da
atrazina (Peixoto et al., 2000), podem ser formados
metabdlicos tdo ou mais toxicos que a molécula original.
Nestes casos, a Ty, € menor que o periodo de eficicia e deve-se
levar em consideragao a T, dos metabolitos toxicos.

O conhecimento da meia-vida (T;,) dos herbicidas no
solo ¢ fundamental para evitar fitointoxicagdo de cultivos
subseqlientes (“carryover”). Embora a maioria das moléculas
de herbicidas seja dissipada no periodo de uma safra, alguns
herbicidas podem permanecer ativos e causar fitointoxicagao
para culturas especificas. O potencial de “carryover” € funcao
do herbicida utilizado, da eficiéncia da aplicacdo, da cultura em
sucessdo e das condi¢des ambientais apds a aplicacdo da
molécula. O planejamento da rotacdo de culturas deve ser
criterioso para evitar este problema (Oliveira Jr. & Tormena,
2002; Oliveira Jr., 2002).

O herbicida tebuthiuron, por exemplo, apresenta efeito
residual prolongado (T,,) e pode provocar problemas nas
culturas em sucessdo a cana-de-agucar, como amendoim, soja €
feijdo. Assim, ndo € recomendada sua aplicagdo nas duas
ultimas soqueiras de cana-de-acucar que antecedem a rota¢ao
com essas culturas (obedecer, portanto, um intervalo de pelo
menos 24 meses entre a ultima aplicagdo de tebuthiuron e a
rotacdo de culturas) (Procopio et al., 2003). Para herbicidas
ionizaveis, como o0s pertencentes ao grupo quimico das
imidazolinonas, o efeito residual e a persisténcia no ambiente
sao dependentes dos teores de argila, M.O.S. e pH do solo
(Milanova & Grigorov, 1996). Como exemplo, Marsh & Loyd
(1996) citam que a dissipa¢do do imazaquin foi rapida durante
as primeiras 12 semanas ap0Os a aplicacdo em solos com pH
superior a 5,5, mas, significativamente, mais lenta em valores
de pH menores.
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Cabe ressaltar que, embora a Tj, seja util na predicdao
do efeito residual dos herbicidas, nao € um bom indicativo da
persisténcia destas moléculas no ambiente. Para este fim, a
meia-vida de mineralizacdo (T;,min.) € mais adequada. A
Ti,min. se refere ao tempo necessario, em dias, para que 50%
da concentracdo inicial do herbicida seja mineralizada. Um,
entre varios exemplos de molécula com elevada T;,min. e
baixa Typ, € o herbicida glyphosate. Essa molécula apresenta
Tipmin. de até 22,7 anos, para solos com elevado grau de
sor¢ao (Nomura & Hilton, 1977) e Ty, em torno de 19 dias
(Cheah et al., 1997) para a maioria dos solos. A alta T,min. do
glyphosate tem sido atribuida a formacdo de residuo ligado
(Prata et al., 2000a).
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4. Interacoes dos fatores ambientais com os herbicidas
aplicados ao solo e as conseqiiéncias agronomicas

4.1. Sorc¢ao de herbicidas no solo

A sor¢ao refere-se a retencdo de moléculas organicas
pelo solo, sem distingdo aos processos especificos de adsor¢ao,
absor¢do, precipitagdo e particdo hidrofobica. Este termo €
utilizado para agroquimicos pela dificuldade de isolar qual ou
quais destes processos estao atuando. A adsorc¢ao diz respeito
a interacdo “face a face” da molécula com a matriz do solo. O
termo absorc¢ao € utilizado quando as moléculas de herbicida
penetram em poros de agregados do solo ou quando ha
imobilizagdo destes produtos pela microbiota e pelas plantas. A
precipitacao ocorre quando a concentragdo de moléculas na
solu¢do do solo € igual ou maior do que a solubilidade do
herbicida. Assim, a precipitacdo se refere a passagem das
moléculas do estado liquido para o estado sélido. A particao
hidrofébica diz respeito ao deslocamento de herbicidas da fase
liquida para a fase solida do solo, devido a baixa afinidade
destas moléculas com a dgua. Este processo € particularmente
importante para herbicidas hidrofobicos, o0s quais sdo
depositados, principalmente, na fracao orgéanica do solo.

Os processos especificos de sor¢cdo podem atuar
concomitantemente na retencao de uma molécula de herbicida.
Portanto, a sor¢do destas moléculas € muito mais complexa do
que a dos fons que servem como nutrientes de plantas. A
sor¢cdo de herbicidas envolve intera¢des hidrofobicas (afinidade
de compostos organicos pelas M.O.S. - herbicidas

T



Comportamento de Herbicidas no Solo

hidrofébicos), processos fisicos (for¢cas de Van der Waals e
ligacOes 10nicas) e quimicos (pontes de hidrogénio e ligacoes
covalentes), em que o composto passa da solucdo do solo para
as superficies externas e internas dos coldides (minerais ou
organicos).

Geralmente, a sor¢do refere-se a processos reversiveis
e, portanto, as moléculas sorvidas podem retornar a solugdo do
solo, pelo processo de dessor¢ao. Nesse caso, a concentragcdo
do pesticida sorvido encontra-se em equilibrio com a
concentragao dele na solucdo do solo. Os processos de sor¢do e
dessorcdo sdao dinamicos e podem ocorrer simultaneamente
(Oliveira, 2001; Oliveira Jr., 2002; Gebler & Spadotto, 2004).

Em algumas situagdes, as moléculas sorvidas podem
passar para formas indisponiveis, denominadas residuo ligado.
Residuo ligado é o nome dado as espécies quimicas
(ingrediente ativo, metabdlitos e fragmentos), originadas de
pesticidas, que somente sao passiveis de extragdo por métodos
que alteram significativamente a natureza da molécula e/ou da
matriz (solo, plantas e animais) (Fiihr et al., 1998; Prata &
Lavorenti, 2002). A matéria organica é o principal sitio de
formacgao destes residuos. Os herbicidas e/ou seus metabdlitos
sdao firmemente retidos pelas fragcdes humicas, devido,
provavelmente, a processos que envolvem sor¢ao as superficies
externas e penetracdo pelos vazios internos das substincias
organicas que apresentam arranjo estrutural tipo peneira (Khan,
1991).

A formagdo de residuo ligado € um importante
mecanismo de dissipagdo de herbicidas. Para o glyphosate, por
exemplo, € o processo que possibilita o cultivo subseqiiente
com intervalo de, aproximadamente, 20 dias (Cheah et al.,
1997). No entanto, a formacdo destes compostos pode
comprometer a eficicia do produto, em especial dos herbicidas
residuais aplicados no solo.

A formacao de residuo ligado, além de comprometer a
eficicia do produto, pode aumentar sua persisténcia no
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ambiente, devido a disponibilidade reduzida das moléculas ao
ataque microbiano (Steen et al., 1980; Kawamoto & Urano,
1989). No entanto, em casos especificos, parte desta fragcdo
ligada pode tornar-se disponivel, processo denominado
remobiliza¢ao (Lavorenti et al., 1997). Khan & Behki (1990),
avaliaram a remobilizagdo de atrazina por duas espécies de
Pseudomonas e observaram, ao final de 56 dias, aumento na
liberacdo de residuo ligado. Resultados similares foram
encontrados por Peixoto et al. (2000).

Os processos sortivos governam o comportamento de
herbicidas no solo e, consequentemente, afetam a eficacia
destes produtos (Koskinen & Harper, 1990). A sor¢do controla,
e € controlada, por transformacdes quimicas e biologicas,
influenciando o transporte das moléculas organicas para a
atmosfera, dguas subterraneas e superficiais (Oliveira, 2001;
Oliveira Jr., 2002).

A quantidade de herbicida sorvido depende de suas
propriedades fisico-quimicas, das caracteristicas do solo (SE e
CTC), da formulacdo, da dose aplicada do produto e das
condicoes climaticas. Oliveira Jr. et al. (2001) caracterizaram a
sorcao de herbicidas em seis solos brasileiros. De modo geral,
os herbicidas 4cidos fracos (dicamba, imazethapyr,
metsulfuron-methyl, nicosulfuron e sulfometuron-methyl)
foram menos sorvidos quando comparados as triazinas, que sao
bases fracas (atrazina, simazina e hexazinone) e ao nao-10nico
alachlor.

Firmino et al. (2008a) estudaram a sor¢ao do herbicida
imazapyr em areia lavada e em trés solos com diferentes
texturas. Observaram correlagdo da sor¢cdao com o teor de argila
dos solos, cuja ordem constatada foi: muito argiloso > franco-
argilo-arenoso > areia-franca > areia lavada. No entanto, vale
destacar que as condi¢oes de clima e de solo afetam a sorcao e,
por isso, informagdes obtidas em determinados locais, quando
extrapolados para outras regioes, apresentam sempre um valor
relativo (Blanco et al., 1983).
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4.1.1. Coeficientes de sor¢ao

A capacidade sortiva de herbicidas pode ser avaliada
por meio de coeficientes (Oliveira, 2001; Oliveira Jr., 2002).
Os principais coeficientes utilizados sdo descritos a seguir.

4.1.1.1. Coeficientes de particao (Kq e Ky)

Os coeficientes de particdo indicam a distribuicdo
relativa do herbicida entre o sorvente (argila e M.O.S.) e o
solvente (usualmente dgua). Desta maneira, quanto menor o
valor de K4 e K¢, maior a propor¢do de pesticida disponivel na
solugdo do solo e, portanto, maior sua mobilidade e
disponibilidade as plantas e aos microrganismos.

Os valores de Ky e K; dos herbicidas sao obtidos
experimentalmente, a partir das isotermas de sor¢do, que sao
modelos matematicos utilizadas para quantificar a sorcdao de
solutos a matriz do solo. O modelo de Freundlich tem sido o
mais utilizado para descrever os processos de sor¢do de
pesticidas. Segundo este modelo tem-se:

S=K;.CJN

Em que: S = quantidade do herbicida sorvido a matriz do solo
(ug g‘l); C. = concentracdo do herbicida na solu¢do em
equilibrio com o solo (ug mL™); K¢ = coeficiente de sorcio; e
N = grau de linearidade da isoterma.

Quando N = 1 a sorcdo € linearmente proporcional a
concentracao da solucdo de equilibrio e entdo se tem:

CS
C

w

K, =

Em que: Cs é a quantidade do herbicida sorvido ao solo (ug g
solo); e Cw € a concentracdo do herbicida em soluc¢do depois
de atingido o equilibrio com o solo (ug mL™).
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Portanto, quando N=1, K¢ e Ky se equivalem. O K4
pode ser usado para comparar a sor¢ao de diferentes moléculas
em varios solos em concentra¢cdes unitarias, ou para estudar a
sorcdlo em fungcdo das propriedades fisico-quimicas do
herbicida. No entanto, quando N se desvia da unidade, pelo
fato da equagao conter duas varidveis independentes (K; e N),
as quais variam com o solo e com o pesticida, seu uso €
limitado apenas para interpolagdo e ndo para extrapolagao
(Lavorenti et al., 2003).

A seguir € apresentada a relacido entre o valor de N e a
afinidade de sor¢cdo do herbicida com o solo.

Valor de N Situacao

A medida que a concentragdo de herbicida na
solugdo aumenta a sorcdo de moléculas

N<l adicionais diminui. Indica que os sitios de
sor¢ao sdo limitados.
Quanto maior a concentracdo do herbicida em
N=1 solucdo maior a sorcdo. Indica que os sitios de

sorcdo ndo sdo limitados pelo aumento da
concentracao do herbicida.

Aumentos na concentracdo do herbicida em
solucdo favorecem a sor¢do de moléculas

N>1 adicionais. Indica que novos sitios de sor¢do sao
disponibilizados a medida que a concentragao do
herbicida em solu¢do aumenta.

Hausler (1986) determinou a sor¢cdao do herbicida
imazaquin em hidréxidos de Fe e Al. A sor¢do do herbicida aos
oxidos de Fe foi muito superior a sua sor¢ao aos hidroxidos de
Al, como pode ser observado pelos valores de Ky apresentados
na Tabela 17. Para o herbicida sulfentrazone, Paula Neto
(1999) observou redugao da eficacia do produto, no controle de
tiririca, com o aumento dos teores de 6xidos de ferro dos solos
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estudados. Os teores de argila e matéria organica ndo afetaram
a eficacia do produto.

Tabela 17. Constante de Freundlich (Ky) indicativa da sor¢do
do herbicida imazaquin aos hidroxidos de ferro e
aluminio (Hausler, 1986)

Tipo de hidréxido Constante de Freundlich (Kj)
Ferro 2653
Aluminio 174

Vivian et al. (2007a) estudaram a sor¢do e dessor¢ao
dos herbicidas ametrina e trifloxysulfuron-sodium em seis
solos brasileiros. Os valores de K; da ametrina apresentaram
alta correlacdo com o teor de M.O., CTC e percentual de argila
do solo. No entanto, para o trifloxysulfuron, os valores de Kt
foram pouco correlacionados com estes parametros. Como o
trifloxysulfuron € um &cido fraco, provavelmente, os valores de
pH do solo e a mineralogia tenham maior influéncia sobre a
sorcdo do que os parametros avaliados. Neste mesmo trabalho,
avaliou-se a correlacdo dos valores de K¢ com a saturacdo por
bases do solo (V%), sendo observada correlacdo negativa para
o trifloxysulfuron. Segundo os autores, herbicidas 4cidos, na
forma ionizada, podem formar complexos com cations
disponiveis na solugao do solo, reduzindo sua sorcao.

4.1.2. Coeficiente de sorc¢ao padronizado para o carbono
organico (K,.)

Devido a natureza orginica dos herbicidas e sua alta
afinidade pela M.O.S., o coeficiente de sorcdao padronizado
para o carbono organico (K..) tem sido considerado o melhor
parametro isolado para predicdo da sor¢do de herbicidas a
fracdo organica do solo (Oliveira, 2001).

O valor de K, € um indicativo da tendéncia de sor¢ao
do herbicida pela fracdo organica do solo (CO), sendo
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particularmente importante para herbicidas ndo-idonicos. Ele €
calculado a partir do Ky, levando-se em consideracdo a
porcentagem de carbono organico do solo (obtido pela andlise
de solo) (Oliveira, 2001; Oliveira Jr., 2002). O K,. é obtido
pela seguinte equagio:

_K,.100

“ %CO

O célculo do K, € complexo, e 0 que se usa na préatica é
uma base de dados, que fornece os valores de K, para a
maioria dos herbicidas registrados no Brasil. Entretanto, esta
pratica € questionavel, pois ha grande variagdo da forma como
o CO se apresenta nos solos (Procépio et al., 2003).

A M.O.S. pode ser dividida em substancias humicas e
nao-humicas. A capacidade sortiva do solo, no entanto, €
determinada pela fracao humificada da M.O., a qual pode ser
subdividida, de acordo com sua solubilidade, em:

Acidos himicos: substincias soliveis em bases,
mas que precipitam quando o pH € inferior a dois.
Acidos fiilvicos: substincias soliveis em qualquer
valor de pH.

Humina: Insoluvel em solugdes aquosas a qualquer
valor de pH.

A sorcao de herbicidas 10nicos (quando em uma faixa
de pH que proporcione baixa dissociagao destes) e dos nao-
16nicos, normalmente, correlaciona-se melhor com o teor de
humina do que com os teores de 4cidos humicos e fulvicos
(Chefetz et al., 2000; Ferri et al., 2005).

Devido a heterogeneidade da M.O.S., observa-se grande
variabilidade nos valores de K, para os herbicidas (ex:
metolachlor tem K, variando de 28 a 663). Portanto, o K. ndo
deve ser utilizado para a comparacao da sorcdao de herbicidas
em diferentes solos (Procépio et al., 2001). Em geral, pode-se
inferir que quanto menor o valor de K. (Tabela 16) de um
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herbicida, menor a sua sor¢ao ao solo, tendo uma tendéncia de
permanecer em solugao (Procopio et al., 2003).

Tabela 16. Classificacdo de alguns herbicidas segundo sua

forca de sor¢do a matéria orginica (Gebler &
Spadotto, 2004)

Forca de sorc¢ao Herbicida

Paraquat, MSMA, glyphosate,

Muito Forte (Ko > 5000) pendimethalin, oxyfluorfen e trifluralina

Forte (K, 600 —4.999) -

Moderado (K. 100 -599) Alachlor, diuron, grupo das triazinas

Hexazinone, grupo das imidazolinonas,

Fraco (K. 0,5 -99) metribuzin, picloran

Normalmente, existe alta correlacdo entre Ko. e Ky,
visto que a sor¢cdo de compostos lipofilicos € muito relacionada
a fracdo organica do solo (Vidal, 2002). Uma -correlagao
empirica usada tradicionalmente para determinar o K, foi
apresentada por Karickhoff (1981), sendo: K,y = 0,41 x K. A
correlacao entre K, € K,y ndo pode ser aplicada aos herbicidas
tonizaveis. O valor de K, do herbicida, associado a CTC
efetiva, teor de M.O.S. e textura, € importante para
determinacdo da dose a ser recomendada. A maioria dos
herbicidas utilizados em cana-de-agucar requer diferentes doses
para cada tipo de solo, em razio do comportamento
diferenciado que apresentam no solo (Procépio et al., 2003). E
importante lembrar que, em areas onde o horizonte A do solo
foi removido, por erosao ou mecanicamente, a fitotoxicidade
do herbicida pode ser maior, j4 que o teor de M.O.S. do
horizonte sub-superficial € menor que o observado em
superficie.

Enquanto a M.O.S. parece dominar a sorcdo dos
herbicidas ndo-i0nicos, isso nao pode ser assumido para
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compostos 1ionizaveis. Para estes herbicidas o pH ¢é
particularmente importante na predi¢cao da sor¢ao. A extensao
dos processos sortivos pode diferir muito entre as formas
10nicas e neutras de tais compostos (Gebler & Spadotto, 2004).
Quando a sorcdo de uma molécula organica nao estd
diretamente relacionada ao conteido de C organico, por
exemplo, em casos onde a molécula ndo apresenta
caracteristicas hidrofobicas, ou quando a relacdo entre a %
argila e a % de C org. € superior a 40, o parametro K, deve ser
ignorado.

4.2. Transformacao de herbicidas no solo

A transformacdo se refere a alteracdo da estrutura
molecular do herbicida por meios bidticos ou abidticos
(processos fisicos e quimicos). Os processos de transformacao,
de modo geral, resultam na degradacdo da molécula que pode
ser  parcial, formando  metabdlitos, ou  completa
(mineralizag¢do), dando origem a CQO,, H,O e sais minerais.
Existem processos de transformagao, no entanto, que nao sao
degradantes, sendo formadas moléculas mais complexas que a
original (conjugagao).

4.2.1. Transformacao abiodtica

A importancia relativa dos processos abidticos para a
transformacado de herbicidas € variavel para cada produto. Para
a trifluralina os principais processos que levam a sua
transformacdo sdo abioticos (Campanhola, 1982). No entanto,
para a atrazina, mais de 80% da degradacdo ocorre por vias
bioldgicas (Moreira & Siqueira, 2006). As imidazolinonas
podem ser degradadas pela acdo da luz (Miller & Westra,
1998). No entanto, a principal forma de degradacdo desta
classe de herbicidas € microbioldgica (Mangels, 1991).
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4.2.1.1. Transformacao quimica de herbicidas no solo

A hidrolise é, provavelmente, a mais importante reagao
quimica de transformacao de herbicidas. Ela € influenciada, no
solo e na &gua, pelo valor de pH, temperatura e pela
disponibilidade do produto em solucdo (Wolfe, 1992). A
hidrolise se refere a quebra de ligaches quimicas e a
incorporac@o de componentes da dgua (H" ou OH") na estrutura
molecular do herbicida.

Para a atrazina, por exemplo, a hidrolise € o principal
processo de transformacao, principalmente em baixo pH (5,5 —
6,5) produzindo hidroxi-atrazine (Rodrigues & Almeida,
2005). De modo geral, a hidrélise ndo resulta na transformagao
completa da molécula (mineralizagdo). Ela é a etapa inicial da
transformacdo, que torna os herbicidas mais susceptiveis a
outros processos de degradagdo, devido ao aumento de sua
polaridade (Bollag & Liu, 1990). Outro processo quimico
importante para a transformacdo de herbicidas sdo as reacoes
de oxi-reducao. Estas reagdes compreendem, principalmente, a
transferéncia de elétrons para compostos ionizaveis (Gebler &
Spadotto, 2004).

4.2.1.2. Transformacao fisica de herbicidas no solo

A fotodegradacao ou degradacdo fotoquimica (F) € o
principal processo fisico associado a reducdo da eficicia de
herbicidas no controle de plantas daninhas. Este processo
ocorre quando determinada faixa de radiacdo solar é absorvida
pelo herbicida. A excitagdo de seus elétrons, ocasionada pela
radiacdo, gera energia suficiente para desfazer as ligacdes
quimicas existentes entre os atomos da molécula. A F pode
desativar a molécula de herbicida, ocasionando perda total do
produto.
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Cada herbicida € sensivel a comprimentos de ondas
especificos, em geral, na faixa do ultravioleta. A F ocorre em
herbicidas que apresentam picos de absorcdo de comprimentos
de onda de 295 a 400 nm. Comprimentos de onda abaixo de
295 nm sao muito dificeis de ocorrer naturalmente, devido a
sua absorcdo pelas moléculas de ozonio na atmosfera, enquanto
comprimentos maiores de 400 nm nao fornecem energia
suficiente para desfazer as ligagOes quimicas da molécula.

O processo de fotodegradacdo afeta principalmente
moléculas que apresentam alto grau de volatilidade (Velini,
1992; Gebler & Spadotto, 2004), como a trifluralina. Contudo,
¢ dificil quantificar as perdas por fotodegradagdo na superficie
do solo, pois nao se consegue isolar as perdas ocorridas por
este processo daquelas resultantes da volatilizagdo (Velini,
1992). A trifluralina (pico de absorcdo de luz em 376 nm)
apresenta mobilidade restrita, como pode ser observado pelo
seu elevado valor de K,y,. Portanto, sua incorporag¢ao ao solo é
recomendada com o intuito de evitar a perda do produto para a
atmosfera (Deuber, 1992; Procopio et al., 2003).

Herbicidas como imazapic, imazapyr, isoxaflutole nao
sofrem fotodegradacdo, enquanto o pendimenthalin sofre
alguma fotodegradacdo. As uréias substituidas também podem
sofrer F, se submetidas a longos periodos de luz (Oliveira,
2001). Normalmente, a F ocorre quando o herbicida se
encontra na superficie do solo, sendo agravada por condi¢des
de solo seco.

4.2.2. Transformacao bidtica ou biodegradacao

A transformacdo biotica € considerada o principal
mecanismo de degradag¢do de herbicidas no solo, embora sua
contribuicdo varie muito entre os produtos. (Moreira &
Siqueira, 2006). Quanto maior e mais complexa a molécula
organica mais restrita e especializada tende a ser a comunidade
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microbiana capaz de promover sua degradacdo. Alguns
herbicidas podem ser degradados por uma grande diversidade
de microrganismos, enquanto outros somente podem ser
degradados por uma pequena parcela da microbiota do solo.
Portanto, a comunidade degradadora € varidvel entre os
produtos (Moreira & Siqueira, 2006). A degradagdo bidtica
ocorre, principalmente, pelos processos de catabolismo e
cometabolismo.

Catabolismo: o pesticida serve como fonte de energia e
de nutrientes para o crescimento € desenvolvimento dos
microrganismos degradadores. Este processo, geralmente, leva
a mineralizacao da molécula.

Cometabolismo: o pesticida € transformado por
reacOes metabdlicas, mas ndo serve como fonte de energia para
os microrganismos. No solo existe grande diversidade de
enzimas, as quais sao excretadas pela microbiota. Parte destas
enzimas tem como funcdo reduzir moléculas maiores a
monomeros passiveis de absor¢do pelas células microbianas.
Assim, os herbicidas podem ser degradados pela acdo destas
enzimas, sem que haja sua posterior absorcdo pelos
microrganismos. Neste caso, o herbicida € degradado
“acidentalmente” e a microbiota ndo tem ganho energético ou
beneficio com este processo. Normalmente, a degradacdo por
cometabolismo € incompleta, dando origem a metabdlitos
(Moreira & Siqueira, 2006).

O mesmo herbicida pode ser degradado por vias
catabdlicas e cometabolicas. Na pratica, a via de degradagao
preferencial do herbicida € importante porque indica como as
praticas agricolas irdo afetar sua degradacdo e persisténcia no
ambiente. Quando a degradacdo ocorre por catabolismo, a
deficiéncia do elemento que o herbicida serve como fonte pode
favorecer este processo. Por exemplo, o herbicida atrazina pode
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ser utilizado como fonte de nitrogénio (N) pela microbiota do
solo e, portanto, sua degradagdo pode ser favorecida em
condicoes restritivas do nutriente. De fato, Abderhalfind et al.
(2000) observaram reducao da degradacdo de atrazina quando
foi adicionado nitrogénio mineral ao solo. O herbicida
glyphosate serve como fonte de fosforo (P), sendo sua
degradacao induzida pela deficiéncia do nutriente (Eijsackers,
1985; Dick & Quinn, 1995). No entanto, em solos com
mineralogia oxidica, Prata et al. (2003) observaram aumento da
sor¢ao com a reducdo das doses de P adicionadas ao solo. O P
compete com o glyphosate pelos sitios sortivos e, portanto, a
deficiéncia do nutriente favorece a sor¢ao do herbicida.

De modo geral, as condicdoes que favorecem a
degradacdo de herbicidas por cometabolismo e catabolismo sao
aquelas favordaveis ao desenvolvimento da comunidade
degradadora. Neste sentido, os fatores que podem afetar os
processos de biodegradagdo sdo: as condicOes ambientais
(temperatura e umidade); do solo (pH, CTC, M.O.);
solubilidade em 4gua e estrutura quimica do produto
(Rodrigues, 1985).

O aumento da umidade, até a capacidade de campo,
favorece a atividade microbiana do solo (Guimaraes, 1992).
Em solos secos, muitos microrganismos passam ao estagio de
repouso e tornam-se inativos, reduzindo as taxas de degradacao
dos herbicidas. A temperatura também influencia o processo,
sendo observadas maiores taxas de degradacdo com o
incremento da temperatura até 40°C (Blumhorst, 1996). A
localizacao da molécula no perfil de solo também € importante.
Nos primeiros centimetros ha maior disponibilidade de
oxigénio e fontes de carbono e, portanto, melhores condi¢des
para o desenvolvimento da microbiota.

A Dbiodegradacdo € mediada, principalmente, por
bactérias, além de fungos e clorodfitas. Assim, o pH ideal para o
processo € varidvel entre os microrganismos que compdem a
comunidade degradadora. Os fungos se desenvolvem melhor
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em solos acidos, enquanto as bactérias podem se desenvolver
em uma ampla faixa de pH. No entanto, as populacdes de
bactérias sdo favorecidas em pH neutro visto que, nestas
condi¢des, ha menor colonizagdo de fungos e, portanto, maior
disponibilidade dos recursos do meio. De modo geral, tem-se
considerado valores de pH entre 5,5 e 8,0 como sendo ideais
para a biodegradacdo de agroquimicos (Moreira & Siqueira,
2006).

Ainda, a adaptabilidade dos microrganismos ao
substrato (herbicidas) pode favorecer sua degradacdao (Gebler
& Spadotto, 2004). Aplicacoes sucessivas do mesmo
ingrediente ativo favorecem o crescimento e desenvolvimento
da comunidade microbiana capaz de promover sua degradagao,
resultando em menor eficacia do produto. Dellamatrice et al.
(2004) avaliaram a mineralizagdo do herbicida diuron e a
biomassa microbiana em solos com e sem aplica¢ao prévia do
herbicida. Estes autores observaram que a mineralizacdo foi
sete vezes maior no solo com aplicacdo prévia, enquanto a
biomassa ndo sofreu alteracOes significativas. Resultados
similares foram observados por Cullington & Walker (1999) e
Rouchard et al. (2000).

A principal forma de decomposicdo das imidazolinonas
nos solos € a microbiana (Mangels, 1991), e a luz solar (raios
ultravioleta) participa com a menor parte das perdas dos
compostos (Miller & Westra, 1998). Dessa forma, a dissipacao
desse grupo de herbicidas € mais rapida em solos com
temperaturas e teores de umidade que favorecam a atividade
dos microrganismos (Goetz et al., 1990; Loux & Reese, 1992).

Neste sentido, Carvalho et al. (2006) aplicaram o
herbicida imazapic sobre solo exposto ou coberto com palhada
de cana-de-acucar (12 t ha'l), submetendo-o a diferentes
periodos de seca (0, 30, 60 e 90 dias). Observaram atividade
do herbicida mesmo apds 90 dias de seca, em presenca e
auséncia de palha. Estes resultados podem ser explicados pela
reduzida atividade microbiana em condi¢cdes de pouca
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disponibilidade hidrica, de modo que a molécula mantém-se
inalterada.

Raciocinio semelhante pode ser desenvolvido para o
herbicida isoxaflutole que, segundo Rodrigues & Almeida
(2005), também tem degradacdo principalmente microbiana.
Assim, Marchiori Jr. et al. (2005) estudaram o efeito de
diferentes periodos de seca na atividade do herbicida
isoxaflutole. Observaram maior atividade residual do produto
em solo com textura mais argilosa, podendo permanecer ativo
por periodo superior a 120 dias, dependendo da dose e da
espécie vegetal bioindicadora. Resultados semelhantes foram
observados por Oliveira Jr. et al. (2006).

4.3. Transporte de herbicidas no solo

4.3.1. Lixiviacao de herbicidas no solo

O movimento descendente dos herbicidas no perfil do
solo, utilizando como meio de movimentacdo a agua, €
chamado de lixiviacdo, sendo a principal forma de transporte
no solo das moléculas ndo volateis e soluveis em dgua (Enfield
& Yates, 1990; Ayeni et al.,, 1998). As perdas anuais de
pesticidas por lixiviacdo variam de <0,1% a 1%, quando a
aplicacdo nao € seguida de chuva intensa (Flury, 1996).
Entretanto, até 5% do pesticida aplicado pode ser lixiviado se a
aplicacao for seguida de precipitagdo intensa.

O movimento descendente da dgua no solo, na direcao
vertical, segue a lei de Darcy-Buckinghan (1856-1907):

do

= -K@©®)—

q. ©) &
Em que: g, € a densidade de fluxo (volume por unidade de drea
e de tempo); K(©) € a condutividade hidraulica do solo; do/dz

=51 -



Comportamento de Herbicidas no Solo

o gradiente de potencial total de &gua no solo com a
profundidade.

Portanto, diversas caracteristicas do solo e do herbicida
determinam a profundidade de lixiviagcdo logo apds chuva ou
irrigagdo e, conseqiientemente, a eficicia de controle das
plantas daninhas e seletividade para a cultura da cana-de-
acucar. Dentre elas, destacam-se a solubilidade em agua do
produto, a intensidade de chuva ou irrigacdo, o contetido de
agua no solo, a capacidade de infiltragao do solo, a sor¢ao do
herbicida, a velocidade de sorcdo e de dessor¢do e a dispersao
do herbicida no solo.

Monquero et al. (2008a) estudaram a lixiviacdo de
herbicidas comumente utilizados na cultura da cana-de-agucar
(trifloxysulfuron-sodium + ametrina, imazapic, imazapyr e
diuron + hexazinone), em Latossolo Vermelho distréfico,
quando submetidos a diferentes laminas de irrigacdo apos
aplicacdao. Foram observadas respostas diferenciais para a
interacdo herbicida-1amina de irrigacdo, porém a ordem geral
de lixiviacao foi: trifloxysulfuron-sodium + ametrina > diuron
+ hexazinone > imazapyr > imazapic. Firmino et al. (2008b)
também observaram alta mobilidade do imazapyr em solos
tropicais, com movimentacao ligeiramente superior em solos
com texturas mais arenosas.

Gomes et al. (2006) estudaram a mobilidade de
tebuthiuron aplicado em Neossolo Quartzarénico e Latossolo
Vermelho Distrofico psamitico. Observaram lixiviagdo através
da camada de 0,50 m dos solos, no entanto, o potencial de
lixiviagdo no primeiro foi cerca de 6,7 vezes maior em relacao
ao segundo. Aparentemente, os teores mais baixos de matéria
organica e de argila do Neossolo Quartzarénico foram os
parametros determinantes na lixiviagdo mais elevada do
tebuthiuron nesse solo. De forma semelhante, Souza et al.
(2008) constataram baixa mobilidade vertical do tebuthiuron
em Latossolo Vermelho distroférrico de textura argilosa,
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indicando, para esse solo, pequeno potencial de contaminagao
das aguas subterraneas.

O sistema de manejo também pode afetar a lixiviacdo
de herbicidas, devido as alteracOes estruturais que ocorrem no
solo. Sistemas conservacionistas, como o sistema de semeadura
direta, permitem a manuten¢ao de poros grandes € continuos no
solo (Elliot et al., 2000). Assim, em areas sob este sistema, tem
sido verificado aumento na lixiviacdo de herbicidas devido a
ocorréncia de fluxo preferencial (Isensee et al., 1990; Gish et
al., 1991; Kanwar et al., 1997; Vervoort et al., 2001).
Entretanto, a manutencdo de palhada sobre o solo pode reduzir
a lixiviacdo, o que € atribuido a interceptacdo do produto (Gish
et al., 1995; Sadeghi et al., 1998).

Pfeuffer & Rand (2004) constataram, em levantamento
realizado na Florida, que os herbicidas ametrina e atrazina
foram os compostos mais comumente encontrados em aguas
superficiais. Em areas cultivadas com cana-de-agucar, Vivian
et al. (2007b) avaliaram a lixiviagao e persisténcia do herbicida
ametrina e observaram persisténcia superior a 190 dias, ficando
a maior parte das moléculas retidas na camada superficial dos
solos (at¢ 10 cm). No entanto, fracdo significativa atingiu
camadas mais profundas.

No solo, a atividade residual do sulfentrazone é longa
podendo, inclusive, provocar problemas as culturas instaladas
em sucessao (Blanco & Velini, 2005). Vivian et al. (2006),
trabalhando com Argissolo Vermelho-Amarelo em avaliacoes
sempre superiores a 180 DAA, observaram efeitos negativos
sobre os microorganismos do solo, porém a maioria dos
residuos de sulfentrazone foi detectada em profundidade de O-
10 cm, sendo pouco significativa sua lixiviacdo. Rossi et al.
(2005), trabalhando com um Latossolo Vermelho, também
detectaram baixa mobilidade do sulfentrazone no perfil do
solo, permanecendo na camada superficial, independente da
precipitacao.
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O ideal para um herbicida de solo, sob o ponto de vista
agronomico, € que a lixiviacdo seja suficientemente profunda
para atingir o banco de sementes de plantas daninhas, onde
ocorre a germinacdo-emergéncia (normalmente nos 5 cm
superficiais do perfil do solo). No entanto, nao deve levar o
herbicida para fora da regido onde estdo localizadas as
sementes ativas, o que resultaria na indisponibilizacao do
produto as plantas daninhas, ou até na contaminagao de 4dguas
sub-superficiais.

Contudo, grande parte dos estudos referentes a
movimentacdo de herbicidas no solo foi desenvolvida em
laboratério, utilizando colunas de solos deformados, ou
lisimetros. Estas determinacOes sdo uteis para andlise
comparativa dos herbicidas e agrupamento destes produtos em
classes de mobilidade, que vao de bastante méveis (movem-se
juntamente com a frente de molhamento) até aqueles
praticamente imoveis. No entanto, como a estruturagdo do solo
¢ muito importante para predi¢ao da lixiviagdo, estudos desta
natureza podem ndo reproduzir, adequadamente, o que
acontece no campo.

Ainda, vale ressaltar que em alguns solos (maior teor de
argila e de textura homogénea) o movimento da dgua no perfil
também pode ser ascendente, durante o processo de secagem
devido a evapotranspiracdo. Nestas condi¢Oes, herbicidas que
foram lixiviados podem retornar as camadas mais superficiais,
mantendo eficacia sobre plantas daninhas cujas sementes se
encontram nos primeiros centimetros do solo. Este processo de
transporte ascendente ¢é de ocorréncia pontual, sendo
influenciado por varidveis relacionadas com o solo (grau de
estruturacdo, presenca de matéria organica ou cargas em sub-
superficie) e com a molécula herbicida (ionizagdo, solubilidade
€ sor¢ao).
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4.3.2. Escoamento superficial ou runoff

A movimentacdo de pesticidas sobre a superficie dos
solos, juntamente com a agua ou vento, € sua deposicio em
terrenos mais baixos, rios ou lagos é denominado escoamento
superficial ou runoff.

De modo geral, as perdas de pesticidas por escoamento
superficial sdo pequenas, em média 2% do total aplicado
(Leonard, 1990). Entretanto, em chuva simulada, Baker et al.
(1978) registraram perdas maiores que 10%. A proporcao de
herbicida perdido por escoamento superficial é dependente,
dentre outros fatores, da concentracio do produto nos
primeiros centimetros do perfil de solo. Portanto, as
caracteristicas do produto, como K,y € solubilidade em 4gua,
bem como sua interagao com o solo (K4 € Koc), sdo importantes
para a predicdo do potencial de runoff. Moléculas com alta
mobilidade sdo menos susceptiveis as perdas por escoamento
superficial. Enquanto herbicidas com alto K, t€ém maior
potencial de perda por escoamento superficial do que por
lixiviacdo (Ghadiri & Rose, 1991). Para estes herbicidas, a
incorporagdo do produto ao solo pode reduzir as perdas por
escoamento superficial.

O volume e a velocidade do caminhamento lateral da
agua (enxurrada) sdo influenciados pela distribuigio,
intensidade e durag¢ao das chuvas, capacidade de infiltracao do
solo, relevo da area, geologia, tipo de solo, cobertura vegetal e
condicoes prévias de umidade do solo. As particulas de solo
transportadas pela enxurrada sdo, principalmente, a argila, o
silte e a matéria organica coloidal. Assim, a concentragdo de
herbicidas €, geralmente, maior nas fragdes transportadas do
que no solo de onde estas fracdoes foram retiradas. Esta
propor¢ao € chamada de Fator de Enriquecimento (FE), um
conceito util na predicdo de perdas de herbicidas por
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escoamento superficial num determinado solo (Pierzynski et
al., 2000).

Cabe ressaltar que o intervalo de tempo entre a
aplicacdo do produto e a ocorréncia de chuva € primordial na
predicdo do transporte de herbicidas por escoamento
superficial. Quando o intervalo entre estes eventos € muito
pequeno, propriedades de interagao como Ky ou K, t€ém pouca
influéncia no processo, visto que o produto poderd ser
transportado tanto sorvido as particulas de argila e M.O. como
livre na solu¢do do solo (Schuz, 2001).

As principais praticas de manejo que reduzem o
potencial de perdas dos herbicidas por runoff sao aquelas que
possibilitam melhor estruturacdo do solo, com aumento de sua
permeabilidade. Portanto, praticas conservacionistas, como a
adocao do sistema de plantio direto e a manutencdao da
cobertura vegetal, podem reduzir as perdas de pesticida sorvido
ao sedimento. Triplett et al. (1978) mostraram a reducdo do
transporte de atrazina e simazina devido ao runoff, em areas
sob plantio direto. Neste sentido, a passagem do sistema de
colheita de cana-de-agucar com despalha a fogo para o sistema
com colheita sem queima tende a contribuir para a redugdo das
perdas de herbicidas por este processo.

4.3.3. Volatilizacao de herbicidas aplicados no solo

Volatilizagao se refere a passagem das moléculas de
herbicida do estado liquido para a forma de vapor, podendo se
perder para a atmosfera (Oliveira, 2001; Oliveira Jr., 2002). As
taxas de perda de herbicidas devido a volatilizacdo variam em
funcao da pressdo de vapor de cada molécula e das condicoes
ambientais. Segundo Gebler & Spadotto (2004), o processo de
volatilizacdo € intensificado com dias de alta insolagdo, solos
arenosos com umidade proxima da capacidade de campo,
baixos teores de M.O.S., presenca de vento e baixa umidade
relativa do ar
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Herbicidas recomendados para aplicacdo em pré-
emergeéncia, que apresentam pressao de vapor maior ou igual a
1,0x10* mmHg (25°C), em geral, devem ser incorporados ao
solo para evitar perdas por volatilizacdo, sendo que a
incorporacdo do herbicida ndo modifica sua pressao de vapor.
Porém, esta prética favorece a sor¢ao do herbicida aos coldides
do solo, reduzindo sua mobilidade e, consequentemente, sua
passagem para a atmosfera (Velini, 1992). A tomada de
decisdo quanto a incorporacdo de herbicidas volateis deve se
basear, ainda, na solubilidade do produto. Quanto menor a
solubilidade, maior a susceptibilidade do herbicida a
volatilizacdo. Neste caso, s6 haverd reducdo na taxa de
volatilizacdo se os teores de M.O.S. forem altos. Para
herbicidas polares, hd tendéncia de menor volatilizacdo a
medida que a solubilidade em &4gua aumenta (Gebler &
Spadotto, 2004).

Os herbicidas com alto potencial de volatilizacdo
devem, preferencialmente, ser aplicados em solo seco (com
baixa umidade). Baixos teores de dgua na camada superficial
do solo favorecem a ligacdo das moléculas do herbicida a fase
solida pelo processo de sor¢ao, reduzindo a perda do produto
para a atmosfera. Em solo umido, hqa maior competi¢do entre as
moléculas dos herbicidas e as moléculas de dgua pelos sitios de
sorcdo. Além disso, o aumento do numero de camadas de dgua
envolvendo os coldides de solo reduz a intensidade do campo
elétrico responsavel pela retencdo do herbicida e,
conseqlientemente, reduz a sor¢do. Como discutido
anteriormente, moléculas sorvidas sao menos susceptiveis as
perdas por volatilizacao (Procopio et al., 2003).

Em condi¢des especificas, por exemplo, dias com baixa
umidade relativa do ar e solo com disponibilidade hidrica, ha
movimento ascendente de agua no perfil do solo, em
decorréncia da evaporacdo superficial. Nestas condi¢des, o
fluxo capilar ascendente de dgua pode transportar moléculas,
favorecendo a passagem do produto para a atmosfera, devido
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ao arraste de vapor. Esse processo ocorre em maior intensidade
com herbicidas que apresentam alta solubilidade em d4gua
(Velini, 1992).

4.4. Influéncia da umidade do solo no comportamento
de herbicidas

A 4gua disponivel no solo para o crescimento das
plantas e microrganismos tem papel determinante na eficacia
dos herbicidas residuais no controle de plantas daninhas e
seletividade para a cultura da cana-de-acucar. Para que os
produtos aplicados ao solo sejam absorvidos pelas plantas
daninhas € necessario que ocorra lixiviagdo do produto
aplicado na superficie do solo ou da palhada até as estruturas
de absor¢do da planta (raizes, radicelas, cauliculo, radicula e,
raramente, pelas sementes e 0rgaos de propagacdo vegetativa).
A absorcdo dos herbicidas pelas plantas, semelhante aos
nutrientes minerais, ocorre alternativamente pelos processos de
fluxo de massa, difusao ou interceptacado radicular.

Além de afetar a absor¢do dos herbicidas pelas plantas
e microrganismos, o conteudo de agua no solo também
influencia diretamente o comportamento destas moléculas na
interface entre os componentes do solo. A quantidade de
herbicida na fase liquida do solo € diretamente proporcional ao
conteudo de agua do solo. A reducdo da umidade do solo,
caracterizando-se na pratica como solo seco, diminui os
espagos livres para os herbicidas na solu¢ao do solo e, nestas
condicoes, menores quantidades do herbicida ficam
biodisponiveis , devido ao aumento da sor¢do. Assim, em
condi¢coes de solo seco, as plantas sdo expostas a menores
quantidades de herbicida, reduzindo a absorcdo destes produtos
pelas plantas daninhas. No entanto, em solo com bom
suprimento de dgua, denominado na pratica de solo umido, a
degradagdo microbiana e a sor¢dao do herbicida também podem
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ser favorecidas. Rocha (2003) estudou a biodegradacdo e
sor¢ao de 2,4-D e diuron em solos a 25, 50 e 75% da
capacidade de campo, e concluiu que tanto a biodegradagao
como a sor¢ao dos herbicidas foram maiores nos solos com
maior disponibilidade de agua. A 4agua favorece a difusao
dentro dos agregados do solo e os compostos t€ém acesso a
novos sitios sortivos.

A relacdo entre a concentracdo na solu¢ao do solo, o
conteudo de agua e o coeficiente de parti¢ao sao descritos por:

0
© m(VVe + Kd)

Em que: Cy € a concentracdo de herbicida na agua do solo; Q €
a massa (lg) total de herbicida aplicado no sistema; m € a
massa (g) de solo considerado seco e W, é o contetido (g g)
de dgua no solo, medido até o ponto de murcha permanente (-
1500 kPa) e Kq € o coeficiente de sorcdo do produto. Na
Tabela 17 pode-se observar que a concentragao de herbicida na
solu¢do do solo (Cy) aumenta de forma significativa com a
diminui¢do do conteudo de dgua no solo (We) quando o Ky €
baixo, e permanece constante quando o K4 € alto.

Quando a 4gua disponivel no solo aumenta ocorre
dessorcdo do herbicida, voltando a solugdo do solo
(restabelecimento do equilibrio). No entanto, a quantidade de
herbicida dessorvido é, na maioria das vezes, inferior a
quantidade que foi sorvida (Hartzler, 2005). Quanto maior a
temperatura, umidade e pH do solo, maior a quantidade de
herbicida sorvido que sofre o processo de dessorcdo. O
conteudo de agua no solo, no momento da aplicagdo do
herbicida, e o periodo de seca também afetam a quantidade de
herbicida sorvido que retorna a solugao.



Comportamento de Herbicidas no Solo

Tabela 17. Previsao da concentracdo de herbicida na solugdo
do solo (Cy, 1g cm™) em funcdo do conteddo de
dgua (ug g '), da constante de equilibrio Kd e da
relacdo Q/m.

C, (ug mL™) para trés valores de Kd e (Q/m)

We |[KD=0,1e Q/m=05| Kd=1,0e Q/m=14 | Kd=10,0 e Q/m =104
0,01 4,55 1,39 1,04
0,10 2,50 127 1,03
0,20 1,67 1,17 1,02
0,40 1,00 1,00 1,00

Fonte: Christoffoleti & Dourado Neto (2001)

Regitano et al. (2002) observaram reducdo na
mobilidade do herbicida imazaquin devido ao aumento do
periodo de seca. O experimento foi desenvolvido, sob
condi¢des controladas, em colunas de solo. O herbicida foi
aplicado no topo das colunas e foram simuladas chuvas apds
periodos crescentes de seca. O tempo de contato entre o
pesticida e o solo influencia a extensdo do processo de sor¢ao
(Rijnaarts et al, 1990; Scow & Alexander, 1992; Bosma et al.,
1997), sendo a dessor¢cdo das moléculas menor com o aumento
de tempo de sor¢ao. No entanto, para o herbicida clomazone
(ndo 10nico), a umidade do solo tem pequeno efeito na sor¢ao
(Mervosh et al., 1995).

Nem sempre existe correlacdo entre a solubilidade do
herbicida em 4gua e a concentra¢do do herbicida disponivel na
solucao do solo. Geralmente, os processos sortivos controlam a
concentracio do herbicida na solu¢ido do solo e,
conseqiientemente, sua disponibilidade as plantas. A
solubilidade da molécula em 4gua determina, somente, o tempo
necessario para dissolucdo do produto. Por exemplo, a atrazina,
devido 2 baixa solubilidade (3 mg kg™), requer quase 100 dias
para se dissolver e entrar em equilibrio total com a dgua do
solo. No entanto, o metribuzin, com solubilidade de 1220 mg
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kg, dissolve-se na dgua em algumas horas, mesmo quando o
conteudo de dgua do solo € baixo. Portanto, ndo € possivel
inferir, somente pela solubilidade do produto, qual € seu
potencial de desor¢cdo da molécula. (Christoffoleti & Dourado
Neto, 2001).

Conforme Ogg & Dowler (1988), a quantidade de dgua,
proveniente de chuva ou irrigacdo, aplicada na &area apos
pulverizacdo do herbicida pode afetar a distribuicdo,
movimento, persisténcia e eficacia do produto, assim como a
tolerancia da cultura ao herbicida. Se quantidades de dgua
forem aplicadas ao solo, acima de sua capacidade de
armazenamento, o herbicida pode infiltrar mais profundamente
no solo através do processo conhecido como lixiviagdo, e
eventualmente injuriando a cultura cujo mecanismo de
seletividade € o posicionamento do herbicida no solo. Além
disso, a eficacia do produto pode ser comprometida, visto que a
maioria das plantas daninhas é proveniente de sementes
localizadas na camada superficial do solo. Por outro lado, se
pouca agua € aplicada ao solo, o herbicida pode ndo ser
distribuido uniformemente ou ndo infiltrar adequadamente no
perfil do solo. A quantidade 6tima de aplicacdo de 4gua em um
solo, para o bom funcionamento de um herbicida, depende das
caracteristicas do  produto, textura, capacidade de
armazenamento de dgua do solo x conteudo armazenado de
agua no momento da aplicagdo e matéria organica do solo;
além de aspectos ligados a cultura e as plantas daninhas.

A seletividade de herbicidas aplicados no solo para as
plantas cultivadas pode ser obtida de trés maneiras: (i)
variagOes no posicionamento das raizes ou 0rgaos subterraneos
da planta que absorvem o herbicida em relagcdo ao
posicionamento do herbicida no solo; (i1) absorcdo diferencial
entre as espécies; e (iii) apOs absorcdo, a seletividade pode
ocorrer por translocacdo, metabolismo diferencial ou alteragdo
do local de acdo do herbicida nas plantas tolerantes. Desta
forma, € bastante arriscada a aplicacao de herbicidas com baixo
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coeficiente de adsor¢do (K4) em culturas que apresentam como
principal forma de seletividade o primeiro tipo de seletividade
(posicionamento do  herbicida no perfil do solo),
principalmente em area irrigada e de alta precipitacao pluvial.

Na Tabela 18 sdo apresentados valores de algumas
caracteristicas fisico-quimicas de herbicidas utilizados na
cultura da cana-de-acucar. Nela podem ser observadas as
diferencas entre os produtos, e as correlagdes entre solubilidade
em 4gua, pressao de vapor, pKa, K,y ¢ K, médio. Por esta
Tabela podem ser feitas algumas inferéncias sobre o
comportamento de herbicidas utilizados na cultura da cana-de-
acucar em solos brasileiros. Herbicidas com alta solubilidade
em agua, baixo K,y € K, podem ser recomendados para
aplicacdo em solo seco, como no caso dos herbicidas
amicarbazone, imazapic, imazapyr e tebuthiuron. No entanto,
alguns herbicidas como o metribuzin (1100 ppm), apesar de
serem de alta solubilidade em &gua, ndo sdo recomendados
para aplicacdo em solo seco, o que deve estar relacionado as
caracteristicas de sortividade e decomposi¢cdo quimica destes
produtos.

Ja os herbicidas do tipo isoxaflutole (IFT) e seu
derivado diketonitrilo (DKN) ndo apresentam solubilidade em
agua elevada (Tabela 18), porém tem eficidcia no controle de
plantas daninhas sob condi¢des de solos secos. Este fato,
provavelmente, estd associado a maior estabilidade do
herbicida no solo e também a maior dose do produto aplicada
no periodo seco.

Os herbicidas de alto K,y, apresentados na Tabela 18,
como no caso do oxyflurofen, pendimethalin e trifluralina,
estdo associados a baixa solubilidade em agua e, portanto, sao
dependentes de bom suprimento de 4gua durante ou logo apds
sua aplicacdo. Por outro lado, os herbicidas de solubilidade
média a alta sdo os mais recomendados para aplicacdo em
periodo seco ou inicio e final do periodo seco (chamado na
pratica como periodo semi-seco), dependendo da molécula.
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Tabela 18. Parametros fisico-quimicos dos  principais
herbicidas utilizados na cultura da cana-de-ac¢ucar
Parametros fisico-quimicos
Herbicidas S P Ko
1 pKa Log K, 1
mg L mm Hg mL g
2,4-D amina 600 5,5x107 2,8 2,55 20
Ametrina 200 8,4x107 4,1 2,63 30
Amicarbazone 4600  1,3a3,0x10° 0 1,20 25
Carfentrazone 22.000 1,2x107 - 3,36 750
Clomazone 1.100 1,4x10* NI 2,54 300
Diuron 42 6,9x10® NI 2,77 477
Flumioxazin 1,79 2,4x10°° NI 2,55 -
Glyphosate 15.700 1,8x107 2,6a10,3 -4,10 24.000
Hexazinone 33.000 1,4x107 2,2 1,05 54
Imazapic 2.150 <1,0x107 3,9 0,160,002 0,17-2,99
Imazapyr 11.272 <1,0x10” 19¢e3,6 1,30 0,11-1,48
Isoxaflutole (DKN) 326 - 1,1 2,50 17
Isoxaflutole (IFT) 6,2 7.5x107 4,3 2,32 134
Mesotrione 2.200 <7,5x10” 3,12 - 19 — 387
Metribuzin 1.100 1,2x107 1,00 1,58 60
MSMA 1.040.000 -- 4,1 <1,00 7.000
Oxyfluorfen 0,11 2,0x10°° NI 4,47 100.000
Paraquat 620.000 <10~ 0 4,50 1.000.000
Pendimenthalin 0,275 3,0x107 NI 5,18 17.200
S-metolachlor 480 1,3x107 NI 3,05 120 -310
Sulfentrazone 490 1,0x10° 6,56 1,48 10
Tebuthiuron 2.500 1,0x107 NI 2,83 80
Trifloxysulfuron 352 <0,97x108 4,76 1,40 29 - 574
Trifluralina 0,22 1,1x10* NI 5,07 7.000

NI - Valores nio existentes ou niao foram encontrados na literatura, ou
foram encontrados valores divergentes nos diferentes trabalhos.

S = solubilidade em 4gua; P = pressdo de vapor; pKa = valor de pH onde as
formas ionizadas e ndo ionizadas estdo em concentragdes equilibradas (NI —

nao-10nico);

LogK,,, = coeficiente de distribui¢cdo entre 1-octanol e dgua;

Ko. = coeficiente de particdo entre a solu¢do do solo e os constituintes
coloidais, levando em consideracdao o carbono organico (dados médios da

literatura).

e 63 ---



Comportamento de Herbicidas no Solo

Como a aplicacdo de herbicidas residuais em cana-de-
acucar pode ocorrer durante o ano todo, a pulverizacao desses
produtos pode ser necessdria tanto em solos secos como com
boa disponibilidade de 4gua. As caracteristicas que permitem
aos herbicidas serem aplicados em periodos secos sem perda de
eficicia ou no periodo chuvoso sem haver lixiviagdo do
produto para fora da regido de germinagdo do banco de
sementes devem ser criteriosamente observadas. O sucesso no
manejo de plantas daninhas na cultura da cana-de-acucar €
dependente da selecdo de herbicidas adequados para cada
situacao.

4.5. Influéncia da adicao de residuos organicos ao solo
no comportamento de herbicidas

A adi¢do de residuos orginicos em dareas agricolas €
uma pratica usual, sendo que na cultura da cana-de-agtcar esta
adicdo assume grande importancia; primeiro pela geracao
destes residuos no processo agroindustrial de processamento da
cana para fabricacao de dlcool e agticar, e segundo pela alta nos
precos dos fertilizantes que tem viabilizado cada vez mais a
aplicacao de residuos organicos como a torta de filtro e a
vinhacga, principalmente.

Os residuos organicos adicionados nas lavouras de
cana-de-agicar podem modificar o comportamento de
herbicidas no solo e, consequentemente, comprometer a
eficacia do produto, sendo que a intensidade desta influéncia €
dependente da quantidade e composicdo dos residuos, além do
grau de compostagem e mineralizagdo. A biodegradagcdao dos
herbicidas no solo pode ser favorecida, ja que os residuos
fornecem nutrientes e energia a microbiota intensificando os

indices populacionais das comunidades microbianas no solo
(Felsot & Dzantor, 1990).
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Também, a medida que o teor de matéria organica do
solo aumenta, hd maior sor¢do dos herbicidas residuais,
diminuindo a mobilidade da molécula no perfil do solo e sua
biodisponibilidade as plantas e aos microrganismos. Portanto,
em dareas com adi¢cOes periddicas de residuos organicos, a
eficdcia sobre as plantas daninhas tende a ser reduzida, tanto
pela biodegradacdo como pela sorcdo dos herbicidas,
dependendo da interacdo da molécula com a matéria organica e
susceptibilidade a biodegradacdo por microrganismos.

A contribui¢do relativa dos processos de sorcdo e
biodegradacdo para a dissipagdo de herbicidas é bastante
variavel. Além de fatores relacionados a molécula do herbicida,
aos atributos do solo e as condi¢des climdtica reinantes logo
apOs sua aplicagdo, a composi¢do quimica do residuo € muito
importante. Materiais ricos em agucares, proteinas, amido e
celulose s3o facilmente decomponiveis pela microbiota
heterotréfica do solo, enquanto que aqueles com elevados
teores de gorduras, ligninas e acidos graxos caracterizam
materiais organicos recalcitrantes (Subba Rao, 1995). Quanto
maior a riqueza em sustancias de dificil degradacdao, maior
tende a ser a contribuicdo do residuo para a elevagao da M.O.S.
e menor sua efetividade no suprimento de nutrientes e energia a
microbiota. Portanto, quanto menor a degradabilidade do
material orgdnico maior tende a ser sua contribui¢do para a
sor¢cdo e menor para a biodegradagao.

Em dreas cultivadas com cana-de-agucar os principais
residuos organicos adicionados ao solo sdo vinhaga, torta de
filtro, bagacgo, além de outros materiais como residuos da agua
de lavagem da matéria prima, € a palhada residual da colheita
mecanizada da cultura sem queima. Prata et al. (2000b; 2001)
avaliaram o efeito da adi¢do de 100 e 200 m’ ha de vinhaca,
na degradacgdo e sorcao de diuron e ametrina, em dois solos de
textura contrastante. Para os dois herbicidas, a adigdo do
residuo aumentou a degradacdao microbiana, porém ndo afetou
a sor¢ao do herbicida aos coldides do solo. A vinhaga € rica em
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glicerol, substancia facilmente decomponivel pela microbiota
heterotrofica do solo. Portanto, este residuo nao deve contribuir
para o aumento da matéria organica humificada do solo, a qual
¢ relacionada a sor¢ao de herbicidas.

Gloria & Magro (1976), Ferreira (1980) e Camargo et
al. (1983) observaram aumento do conteido de carbono
organico (C) do solo apos aplicagdo de vinhaca. Entretanto,
quando a aplicacdo do residuo foi interrompida, os teores de C
decresceram rapidamente, retornando aos valores originais. O
decréscimo de C observado por estes autores pode ser
explicado pela intensa atividade microbiana ocorrida em
funcado do tipo de material adicionado. A incorporagdo deste
residuo ao solo também contribui significativamente para a
elevacio do pH do meio e, portanto, para a maior
disponibilidade dos herbicidas 1ionizdveis as plantas e
microrganismos (Canellas, 2003). Os herbicidas ionizaveis
tendem a dissociarem das particulas coloidais a medida que os
valores de pH do solo aumentam, especialmente em valores
acima do respectivo pKa do herbicida.

Embora a vinhaga promova o aumento quantitativo dos
microrganismos heterotroficos do solo, por servir como fonte
de carbono e energia, Martinez Cruz et al. (1987) observaram
reducdo na diversidade microbiana devido a adi¢do deste
residuo ao solo. Como a comunidade de microrganismos que
utilizam os herbicidas como fonte de energia e nutrientes €
variavel para as diferentes moléculas de herbicidas, € possivel
que, para alguns herbicidas, a vinhaca tenha efeito negativo
sobre as taxas de biodegradagao.

Os microrganismos heterotroficos do solo podem ser
classificados em degradadores primarios, secundarios e
terciarios. Essa classificacdo é baseada na complexidade das
substancias que o microrganismo € capaz de degradar. A
comunidade microbiana que compoe os degradadores
primarios € bastante diversificada e atua degradando
substancias  organicas facilmente = decomponiveis. Os
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degradadores terciarios, por sua vez, Sa0 COmMpOStos por
pequeno numero de espécies, as quais degradam substancias de
dificil decomposi¢do, como a lignina (Moreira & Siqueira,
2006). Microrganismos que degradam moléculas de herbicidas
podem ser encontrados nas trés categorias e, portanto, a
composicdo quimica dos residuos adicionados ao solo pode
afetar a biodegradacgdo de herbicidas.

Devido a importancia das substincias organicas no
comportamento de herbicidas, o manejo dado a palha residual
da colheita da cana-de-agucar sem queima deve ser
considerado para controle eficaz das plantas daninhas. Costa
(1992) estudou o efeito da adicdo de palha de cana-de-agucar
na mineralizacdo e formacdo de residuo ligado de ametrina,
concluindo que esta adicdo aumentou a mineralizagdo e
formacdao de residuo ligado do herbicida. A presenga de
substancias de natureza heterogénea estimula o crescimento e
a diversidade da microbiota heterotrofica do solo, enquanto os
teores de M.O.S. podem ser elevados devido a presenca de
substancias recalcitrantes, como a lignina e as ceras (Canellas,
2003). Portanto, a eficicia de herbicidas tende a ser reduzida
pela manutencdo da palha no solo, podendo ser necessaria a
aplicacdo de maiores doses dos produtos.

Vale ressaltar que o comportamento dos herbicidas no
solo também pode ser afetado em areas com colheita da cana-
de-acucar com despalha através do uso do fogo. As cinzas
originadas da queima e deixadas na superficie do solo
apresentam alta superficie sortiva. Yang & Cheng (2003)
observaram aumento na sorcdo dos herbicidas atrazina e
diuron no solo, apds adi¢dao de residuos carbonizados de
culturas. Materiais carbonizados tém elevada recalcitrancia no
ambiente. Portanto, o aumento da capacidade sortiva, em
areas com deposicao destes residuos, tende a ser estavel.

A tendéncia atual dos sistemas de produg¢do de cana-
de-agucar € de elevada utilizacdo de residuos organicos. A
influéncia destes residuos no comportamento dos herbicidas
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residuais aplicados na cultura, quer seja na dinamica do
processo sortivo, quer seja na meia-vida de degradacao
bioldgica do produto exige cuidados em sua recomendagdo de
aplicacdo. Especial atencdo deve ser dada com relacdo doses
do herbicida a ser aplicado e também a sua eficacia e efeito
residual que podem ser significativamente afetados pela
aplicagao destes residuos na canavicultura.

4.6. Comportamento de herbicidas aplicados em areas
com palhada

A presenca da palhada sobre o solo ap0Os a colheita em
sistema de produg¢do que utilizam principalmente a colheita
mecanizada sem queima da palha tem significativos efeitos
sobre a dindmica populacional das plantas daninhas,
selecionando espécies de maior adaptabilidade ecoldgica para
emergir nestas condi¢des, quando comparado com sistemas de
producdo onde a palha € queimada. Apesar da presenca da
palha reduzir os indices de infestacdo na maioria das situacdes
onde a quantidade depositada de palha na superficie € elevada
(acima de 10 a 12 t ha™') existe a necessidade de aplicacdo de
herbicidas para controle das plantas daninhas adaptadas,
principalmente folhas largas anuais. Nestas condi¢des, a
aplicacdao de herbicidas em condi¢cdes de pré-emergéncia estd
sujeita a interferéncia de varidveis adicionais aquelas que
interferem nos herbicidas aplicados diretamente no solo: a
interceptacdo e a retencdo pela palha; tornando esta atividade
ainda mais complexa.

Alguns herbicidas sdo mais retidos pela palha do que
outros, esta diferenca pode estar relacionada com a
solubilidade em 4gua, pressao de vapor ou com o coeficiente
de distribui¢do octanol-dgua (K,w) do herbicida aplicado; com
a quantidade e origem da palha; e com a intensidade e época da
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ocorréncia de chuvas ap6s a aplicagdo dos produtos (Fornarolli
et al., 1998; Rodrigues & Almeida, 2005).

Diversos trabalhos t€ém demonstrado que uma chuva de
20 mm € suficiente para transportar boa parte dos produtos que
estdo depositados sobre a palha até a superficie do solo
(Rodrigues et al., 2000; Fornarolli et al., 1998). Carvalho et al.
(2006) utilizaram 1amina de 20 mm para simular a primeira
chuva apds a aplicacdo do herbicida, em experimento que
avaliou influéncia de periodos de seca sobre a atividade do
herbicida imazapic. Constataram adequado controle de plantas
daninhas pelo herbicida mesmo apoés periodos prolongados de
seca, concluindo que o imazapic é uma alternativa para
aplicacdao em pré-emergéncia para manejo quimico de plantas
daninhas em area com palha de cana-de-agucar.

Francisco et al. (2007) estudaram a suscetibilidade de
Ipomoea triloba e Euphorbia heterophylla ao herbicida
imazapic, quando aplicado em solo exposto ou coberto com
palhada em quantidade proporcional a 12 t ha™. Foi utilizada
uma lamina de 10 mm, simulando a primeira chuva logo apos
aplicacdao do herbicida, observando, posteriormente, adequada
eficacia em ambas as condi¢des de cobertura do solo.

Rodrigues et al. (2000) observaram que antes da
irrigacdo 90% do imazaquin estava retido na palha e menos de
7% manteve-se na cobertura apds a administracdo de 20 mm de
chuva. Por outro lado, evidenciando as diferencas intrinsecas
as propriedades quimicas dos diferentes produtos, Rodrigues
(1993) observou que o herbicida clomazone mantém-se retido
em quantidades significativas a palha, mesmo quando foi
irrigado 20 mm logo apds sua aplicacgao.

Em concordancia, Monquero et al. (2008b) estudaram o
comportamento de clomazone + ametrina, isoxaflutole e diuron
+ hexazinone, comparando a eficdcia dos referidos produtos
quando aplicados em solo exposto com a eficicia em solo
coberto com palha de cana-de-acucar, em quantidades
proporcionais a 10 e 15 t ha”. Concluiram que a efic4cia do
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herbicida isoxaflutole nao foi afetada pela presencga da palha de
cana-de-agucar sobre a superficie do solo, enquanto que a
mistura dos herbicidas diuron + hexazinone teve sua eficacia
reduzida e a eficacia da mistura de clomazone + ametrina foi
negativamente afetada pela aplicagdo sobre palha.

Existem diversas variaveis capazes de influenciar a
eficicia de um herbicida quando aplicado sobre a palhada,
dentre estas se destacam: a interceptacao pela palha, que ocorre
e nao pode ser negligenciada; a intensidade e quantidade de
chuva apos sua aplicacao, que € a responsavel pelo transporte
do produto até o solo; a solubilidade em 4gua do herbicida e
sua tendéncia a sorcdo; a primeira chuva, que é a mais
importante, pois sdo os 20 mm iniciais 0s que apresentam a
maxima capacidade de transporte (Velini et al., 2003).

A cobertura morta de aveia-preta pode interceptar até
85% do atrazine (Fornarolli et al., 1998) e 90% do imazaquin
aplicado (Rodrigues et al., 2000), sem a ocorréncia de chuvas
ou irrigacoes apOs sua aplicacdo. A concentracao de alachlor,
acetochlor e metolachlor em solo com 4.480 kg ha' de
cobertura morta foi menor que em solo com 2.240 kg ha™ da
mesma cobertura, evidenciando a interceptacdo destes produtos
pela palha (Banks & Robinson, 1986).

Comparando a atividade de imazapic e sulfentrazone
quando submetidos a diferentes condi¢des de chuva e palhada
de cana-de-acucar, Simoni et al. (2006) observaram que a
presenca de 20 t ha' de palha diminuiu a atividade do
sulfentrazone quando aplicado em condi¢coes de pré-
emergéncia das plantas daninhas. Ainda, a simulagdo de 1amina
de 10 mm nao foi suficiente para promover transposi¢ao do
sulfentrazone pela palha, exigindo lamina de 20 mm. A
eficacia do herbicida imazapic no controle de plantas daninhas
nao foi prejudicada pela palha na superficie do solo.

Com relagdo ao sulfentrazone, Medeiros (2001)
também observou menor eficdcia do produto quando aplicado
sobre quantidade de palha considerada grande para as
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condi¢des de colheita da cana-de-acucar, ou seja, acima de 15 t
hal. Por outro lado, Negrisoli et al. (2004) observaram
adequada atividade do herbicida sulfentrazone aplicado sobre a
palha, quando procedeu-se irrigacdo com lamina de 20 mm um
dia apds sua aplicagao.

Com relacdo ao herbicida amicarbazone, Cavenaghi et
al. (2007) observaram que com o aumento da quantidade de
palha, ocorreu diminui¢do na quantidade de herbicida lixiviado
por uma chuva simulada de 20 mm, principalmente para
quantidades de palha correspondentes a 15 e 20 t ha™'. Através
dos resultados obtidos por estes autores, foi possivel concluir
que quanto maior o intervalo de tempo entre a aplicagao do
herbicida e a ocorréncia da primeira chuva, menor foi a
lixiviagdo total do produto, sendo que, os primeiros 20 mm de
chuva simulada foram os mais importantes para lixiviacdo da
maior parte do amicarbazone retido pela palha. Negrisoli et al.
(2007) também ressaltaram que a lixiviacdo através da palha
pode ser um processo fundamental para a apropriada absor¢ao
e eficacia do herbicida amicarbazone, sobretudo em areas com
aplicacdo sobre a palhada de cana-de-agucar.

Deve-se lembrar que, em muitos casos, os herbicidas
pré-emergentes sdo utilizados sobre a palhada com as mesmas
técnicas adotadas para areas de colheita com queima,
esquecendo-se de aspectos correlacionados com o aumento dos
teores de matéria organica ndo mineralizada nos solos e a
possivel sor¢do de herbicidas por esta, a interceptacao da luz
pela palha que pode no caso de alguns herbicidas reduzir a
fotodecomposicdo, e a propria condigdo de retengao-
interceptacgao fisica dos produtos (Velini & Negrisoli, 2000).

Na condi¢do de corte de cana-de-agticar sem queima,
ganha especial atengdo a correta escolha dos produtos a serem
aplicados e o adequado manejo de todo o sistema visando a
otimizagdao destes compostos. Herbicidas com menor retengdo
a palhada, em geral, sdo aqueles com maior solubilidade em
agua e menor coeficiente de parti¢ao octanol-agua.
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5. Consideracoes Finais

Os herbicidas aplicados ao solo apresentam
comportamento afetado por fatores relacionados com as
propriedades fisico-quimicas do herbicida (solubilidade,
adsorvidade a matriz coloidal, volatilidade e resisténcia a
degradacdo quimica e biologica). Estas propriedades, quando
interagem com as condi¢cdes ambientais (temperatura, luz e
precipitagdo pluvial) e edaficas (disponibilidade hidrica no
solo, textura e matéria organica) 1rdo determinar a
disponibilidade dos herbicidas para absor¢do pelas plantas.
Sendo assim, o conhecimento da interacdo destes fatores é
essencial para a aplicacdo racional e econdOmica de um
herbicida, atendendo aos objetivos de controle de plantas
daninhas com eficacia e seletividade para a cultura, com o
minimo de impacto ambiental.

Como a aplicacdo de herbicidas residuais em cana-de-
acucar ocorre durante praticamente o ano todo nos sistemas de
producdo brasileiros, a pulverizacdo desses produtos pode
ocorrer tanto em solos secos, como em solos com boa
disponibilidade de 4gua. As caracteristicas do produto que
permitem sua recomendacao para aplicagdo em periodo seco ou
chuvoso do ano agricola devem ser criteriosamente observadas,
visando o sucesso no manejo de plantas daninhas na cultura da
cana-de-agucar. Durante o periodo seco do ano os principais
fatores de perdas da disponibilidade de um herbicida para as
plantas sdo fisicos, tais como volatilidade, fotodecomposicao,
etc., e durante o periodo chuvoso as perdas estdo condicionadas
principalmente a fatores biologicos, onde a dinamica
populacional do microrganismos no solo € responsavel pela
maior parte de degradacao no solo.
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na cultura da cana-de-acuicar

A publicacdo é resultado da experiéncia dos autores no assunto,
obtida com experimentos, levantamentos bibliograficos,
palestras proferidas e da interagdo com técnicos do setor sucro-
alcooleiro, especialmente com aqueles que sdo responsaveis
pelos tratos culturais nas unidades de producdo de cana-de-
acucar das regioes centro-sul e norte-nordeste do Brasil. Nela
sdo tratados assuntos relativos aos atributos do solo,
caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas e a interacao com
as condi¢des climaticas e culturais.
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