Capitulo 11

Comportamento dos Herbicidas no Ambiente

Maurilio Fernandes de Oliveira e Alexandre Magno Brighenti

1. Introducao

Nos tltimos anos, o crescimento da populagao mundial tem forcado o au-
mento da producgao de alimentos, por meio da abertura de novas fronteiras
agricolas e da intensificagao do uso do solo, com a adoc¢ao de tecnologias
como a utilizagao de fertilizantes, variedades melhoradas, plantios adensa-
dos, agroquimicos e, recentemente, a introducao de plantas transgénicas,
dentre outras.

Um pacote tecnologico para a obtencao de elevadas produtividades das
culturas necessita conter um componente de manejo adequado de plantas
daninhas, o qual é realizado basicamente com a utilizacao de herbicidas,
especialmente em grandes areas. Isto se deve & incorporacao de mais areas
para o cultivo e & escassez e alto custo da mao-de-obra no meio rural.

O solo é o destino final dos produtos quimicos usados na agricultura,
sejam eles aplicados diretamente no solo ou na parte aérea das plantas. Ao
entrarem em contato com o solo, os herbicidas estao sujeitos a processos
fisico-quimicos que regulam seu destino no ambiente. Exemplos destes
processos sao a retencao, a lixiviagao, a volatilizagao, a fotodegradacao,
a decomposicao quimica e microbiolégica, o escorrimento superficial e a
absorgao pelas plantas (Bailey & White, 1970) (Figura 1).

O complexo fené6meno de retencao, por meio dos processos de adsorgao
e dessorgao, influencia direta ou indiretamente a magnitude dos efeitos dos
outros fatores. A complexidade dos processos de retencao deve-se primari-
amente a heterogeneidade fisico-quimica dos solos e suas interrelagoes com
os sistemas biologicos, atmosféricos e aquéaticos. Portanto, um requisito
basico para entender os processos de retencao é conhecer a composicao do
solo.

Além da retencao, fatores bidticos e abidticos também podem interferir
na atividade dos herbicidas sobre as plantas. O conhecimento destes fa-
tores, assim como das caracteristicas fisico-quimicas das moléculas, como
solubilidade em &gua, pressao de vapor, coeficiente de particao octanol-
agua (Ko,w), constante de equilibrio de ionizagdo do acido (pK,) ou da
base (pKy) e da lei de Henry (H) e meia-vida (t1/2), podera direcionar as
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acoes dos técnicos e produtores no sentido de evitar que fatores ambientais
reduzam a eficiéncia dos produtos.

Nos topicos que se seguem, serao abordados alguns fatores edafoclimé-
ticos, buscando caracterizar aspectos do solo que possam afetar a retencao
dos herbicidas. Algumas propriedades fisico-quimicas das moléculas tam-
bém serao discutidas, visando conhecer as caracteristicas dos herbicidas
que possam interferir na sua eficiéncia e no seu comportamento no ambi-
ente. Apos estas consideracoes iniciais, serao discutidas as interagoes entre
os fatores edafoclimaticos e os herbicidas e os possiveis efeitos destes nas
plantas.
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Figura 1. Destino dos pesticidas aplicados na agricultura. Fonte: adaptado
de Appleby & Dawson (1994).

2. Fatores Ambientais

O sistema solo é composto pelas fases solida, liquida e gasosa. Os principais
componentes do solo sdo: agua, ar, materiais minerais e organico. A pro-
porcao relativa destes componentes afeta o comportamento do solo (Brady
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& Weil, 1996), em vista das complexas varia¢oes temporais e espaciais nas
proporcoes destes componentes no solo. As proporgoes aproximadas dos
componentes so6lido, liquido e gasoso, num solo de textura franca, sao de
45% de material mineral, 5% de matéria organica, 25% do volume total
constituido de agua e 25% de ar.

No territorio brasileiro e em grande parte na América Latina, sao pre-
dominantes os solos altamente intemperizados, como, por exemplo, os La-
tossolos e os Argissolos. Eles ocupam extensas areas cultivadas e sao,
ainda, importantes como reservas naturais, com um papel proeminente na
resolucao dos problemas relacionados a producao de alimentos e a protecao
ao meio ambiente. Pela sua formacao e por influéncia de sua mineralogia,
os solos altamente intemperizados e com carga varidvel apresentam pro-
priedades agronomicamente desejaveis, como boa profundidade, estrutura
estavel, boa porosidade e alta permeabilidade. Por outro lado, eles também
apresentam propriedades de alguma forma indesejaveis, como alta toxidez
de Al, baixa reserva de nutrientes, baixa capacidade de troca cationica,
alta capacidade de adsor¢ao anidnica (especificamente fosfato) e alto va-
lor de pHpcz (pH no valor de Ponto de Carga Zero). A maioria destas
propriedades estd ligada direta ou indiretamente ao desenvolvimento e ao
balanco de cargas elétricas na superficie das particulas que compoem seus
sistemas coloidais (Fontes et al., 2001).

A fase so6lida do solo é constituida pela matéria mineral e pela matéria
organica. A fracao mineral, por sua vez, é constituida de particulas de dife-
rentes dimensoes, originadas da intemperizagao dos materiais de origem. A
parte organica é formada de restos de plantas e de animais em decomposi-
¢ao ou ja decompostos. As fracdes organicas sao submetidas a um continuo
processo de renovacao, sendo, em geral, reduzidas ap6s a introducao dos
sistemas agricolas.

A fase liquida do solo é composta pela mistura de dgua, sais minerais e
moléculas de baixo peso molecular, como aminoécidos, peptidios, agticares
e substancias himicas nela dissolvidas. A esta mistura da-se o nome de
solucdo do solo. E na solucdo do solo que também se encontram as molé-
culas dos herbicidas, as quais estao sujeitas a intimeras reacoes, segundo as
propriedades da solucdo, como potencial hidrogeniénico (pH), forca ionica
e potencial redox (Eh). Portanto, se as moléculas possuirem propriedades
fisico-quimicas que possam ser alteradas pelo meio (solu¢ao do solo), como,
por exemplo, grupos ionizaveis, suas atividades sobre as plantas e seu des-
tino no ambiente estarao na dependéncia das propriedades das solugoes dos
solos.

A matéria mineral inclui fragmentos de rocha, minerais primérios e
minerais secundarios, todos em formas e dimensdes extremamente varia-
veis. O exame destes componentes dos solos mostra a ampla variacao no
tamanho e na composi¢ao quimica das particulas (Tabela 1).
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Tabela 1. Tamanho e area superficial de particulas do solo. Fonte:
adaptado de EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

(1989).
Tipo de Diametro Numero Area Superficial
Particula (mm) (g) (cm? g )
Cascalho > 20 90 11
Areia grossa 2-0,2 3.200 34
Areia fina 0,2 - 0,05 384.000 159
Silte 0,05 - 0,002 5.780.000 454
Argila < 0,002 9 x 10*° 8 x 10°

A fragao cascalho, também chamada de fragmentos de rocha, é consti-
tuida de pedacos grosseiros de material de origem, que aparecem como re-
manescentes da intemperizacao da rocha maciga, na formacao do solo. Nas
fragoes grossa e intermediaria (areia e silte) do solo, os minerais individuais
que aparecem provém diretamente da rocha de origem, mantendo-se inalte-
rados em sua composi¢ao, como, por exemplo: quartzo, feldspatos, micas,
piroxénios e anfibolitos. Os componentes da fragao argila dos solos sao,
na sua quase totalidade, minerais secundarios, formados a temperaturas-
ambiente, pela desintegracao e alteragao dos minerais primarios por meio
do intemperismo. Nos solos das regioes tropicais, os minerais secundarios
componentes da fracao argila mais frequentes sao os de argila silicatados
e os oxidroxidos de ferro e aluminio, genericamente e, daqui por diante,
chamados de “6xidos de Fe e Al”.

Os minerais de argila silicatados, também conhecidos como “minerais
de argila”, sao essencialmente silicatos de aluminio hidratados com Mg ou
Fe, substituindo total ou parcialmente o Al, e podem apresentar elemen-
tos alcalinos ou alcalino-ferrosos na sua constituicao. Os éxidos de Fe e
Al sao produto da insolubilizacao destes elementos e se apresentam como
oxidroxidos, principalmente na forma cristalina.

Os principais minerais da fracao argila sao os silicatados, que apresen-
tam o elemento silicio (Si) na sua composi¢do e pertencem ao grupo da
caulinita: sao os minerais chamados de 1:1. Caulinita é o principal e vir-
tualmente o tnico mineral silicatado em quantidades expressivas (Fontes
et al., 2001). A area superficial efetiva para trocas deste mineral fica res-
trita as suas faces exteriores. Os principais minerais secundérios tipo 1:1
sao a caulinita e a halosita.

A formagao de cargas nos minerais 1:1 ocorre devido & substituicao
isomorfica ou a cargas dependentes de pH, que se desenvolvem nas bordas
quebradas dos minerais, podendo ser negativas ou positivas. Na Tabela 2,
sao apresentados dados referentes a capacidade de troca e superficie espe-
cifica dos principais constituintes dos solos com capacidade de adsorcao.



Comportamento dos herbicidas no ambiente 267

Analisando a Tabela 2, verifica-se que a caulinita apresenta baixa super-
ficie especifica e capacidade de troca cationica (CTC), sendo considerada,
portanto, argila de baixa atividade.

De ocorréncia mais comum em condicoes temperadas e, portanto, as-
sumindo papel principal na geracao de cargas nos solos destas regioes, os
minerais do tipo 2:1 sao formados por uma lamina octaédrica intercalada
em duas camadas tetraédricas. Nesses minerais, ligacoes idnicas dentro da
estrutura mantém as trés laminas juntas. Os principais grupos dos mine-
rais secundéarios 2:1 sdo: esmectita (montmorilonita, beidelita, montronita,
hectorita e saponita) e vermiculita.

Tabela 2. Algumas propriedades de constituintes do solo com capacidade
de adsor¢do. Fonte: Bailey & White (1970).

Constituintes Capacidade de troca Superficie especifica

do Solo de cations (cmol. kg™') (m? g™ ')
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 2-6 100 — 800

A unido das unidades 2:1 pode ser feita por forcas de van der Waals,
caso nao haja substituicao isomorfica. Se houver substituicao isomoérfica, as
forcas eletrostaticas entre o cation, entre as camadas e a superficie de cada
unidade mantém as unidades 2:1 juntas. As unidades 2:1 sao expansiveis,
pois nao apresentam as pontes de hidrogénio entre elas.

A formacao de cargas nos minerais 2:1 se da pela substituicao isomor-
fica nas camadas tetraédricas ou octaédricas. E importante lembrar que
também existem cargas dependentes de pH, mas estas estao presentes em
menores propor¢oes, quando comparadas as cargas provenientes da subs-
tituicao, que geralmente nao sao mencionadas.

A montmorilonita, principal esmectita, tem suas cargas desenvolvidas
a partir da substituicao isomoérfica, principalmente na lamina octaédrica.
Apresenta fraca atracao dos cations entre as camadas expansiveis e per-
mite que a agua, herbicidas e outras substancias penetrem entre os planos
basais e provoquem grande expansao do material. Em funcao da sua alta
expansao, esse mineral apresenta alta superficie especifica, a maioria de-
vido a superficies internas. A CTC deve-se praticamente a substituicoes
isomorficas, sendo considerada argila de alta atividade.

A vermiculita é caracterizada pela considerivel substituicao do Si pelo
Al na camada tetraédrica. Isto é a causa do abundante saldo de carga ne-
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gativa que se acha associada a esse mineral. Moléculas de dgua, assim como
fons de Mg, sao fortemente adsorvidos entre as unidades cristalograficas.
Entretanto, agem mais como pontes, mais mantendo juntas as unidades
do que separando-as. Portanto, o grau de expansao é consideravelmente
menor. A vermiculita também é argila de alta atividade, com CTC maior
que da montmorilonita, devido a maior densidade de cargas. Apresenta
superficie especifica semelhante & da montmorilonita.

A caulinita apresenta ligacao das unidades por pontes hidrogeniénicas,
o que limita ao mineral a possibilidade de expandir-se e expor suas super-
ficies internas. Com isto, o mineral tem capacidade de reagir e apresentar
cargas apenas nas faces externas e nas bordas quebradas (Fontes et al.,
2001). Trabalhos citados por esses autores descrevem que 50% ou mais das
cargas negativas da caulinita podem ser consequéncia de deprotonacao de
oxigénio e hidroxilas terminais a altos valores de pH (pH =~ 7,0). Se nao
existe substitui¢ao isomorfica de cations vizinhos para criar déficit de carga
positiva, a cavidade siloxana funciona como um fraco doador de elétrons,
que atrai somente moléculas dipolares neutras, como, por exemplo, a agua.
Por outro lado, se existe substituicao isomorfica e excesso de carga nega-
tiva, torna-se possivel a formagao de complexos tanto com cations trocaveis
quanto com moléculas dipolares, principalmente se a substituicao ocorre
na camada tetraedral.

Os 6xidos de ferro e aluminio, caracteristicos de regidoes muito intem-
perizadas, como as tropicais, sao importantes na fracao argila dos solos
brasileiros, apresentando influéncia significativa nas propriedades destes
solos. Os principais 6xidos de ferro sdo a hematita (nao hidratado) e a
goethita (hidratado). A gibbsita é o principal 6xido de aluminio.

Os oxidos de Fe e Al apresentam cargas positivas ou negativas, de
acordo com o pH (carga dependente de pH). O mecanismo de formacao de
cargas na superficie dos 6xidos de Fe e Al pode ser visto como uma protona-
¢ao ou desprotonacao dos grupamentos situados na parte mais superficial
das particulas. Assim, a natureza e a densidade de cargas, medidas pelo
excesso ou déficit de prétons na superficie do colbide, se modificam com
o pH. Existe um valor de pH em que a quantidade de prétons adsorvidos
gerando carga positiva é igual ao niimero de oxidrilas gerando cargas nega-
tivas, resultando em carga liquida superficial igual a zero. Esse valor de pH
recebe a denominacdo de Ponto de Carga Zero (pHpcz), sendo especifico
para cada tipo de 6xido de Fe e Al (Fontes et al., 2001). Por outro lado,
alguns autores (Alves & Lavorenti, 2005; Silva et al., 1996) descrevem o
Ponto de Efeito Salino Nulo (PESN), que representa um valor de pH em
que a concentracao salina da solucao, numa suspensao solo:solug¢ao, nao
tem efeito na carga da superficie das particulas do solo.

O material organico do solo, normalmente estimado por meio do teor
de carbono organico (CO), inclui raizes de plantas, residuos de animais e
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plantas e biomassa microbiana, fresca e em diferentes estadios de decom-
posicao. A composicao quimica da matéria orginica do solo é bastante
complexa, compreendendo 5 a 50% de carboidratos, 10 a 30% de lignina,
10 a 20% de proteinas e peptideos e cerca de 5% de fracao soltivel em alcool
ou éter (gorduras, Oleos, graxas e pigmentos) (Santos & Camargo, 1999).
A matéria organica restante é estruturalmente complexa e de proporgoes
variaveis, sendo denominada genericamente de himus. Verifica-se, assim,
uma variagao quantitativa e qualitativa entre o material organico de origem
e a matéria orginica do solo. O material humificado (himus) é o produto
mais estavel das transformacoes do carbono no solo, sendo o componente
ativo da matéria organica constituido da mistura de compostos polifenoli-
cos (fenol é um anel benzeno com grupo -OH no carbono 1). Em pontos
do anel benzeno, podem estar ligados grupos - COOH, - OCH3, - CHO, -
OH, bem como alguns grupos aminas e amidas. Sao nesses grupamentos
que ocorre a maioria das reacoes de troca nos solos (Figura 2).

As vantagens inerentes a presenca da matéria organica no solo sao mui-
tas. A matéria organica tem um efeito direto e indireto na disponibilidade
de nutrientes para o crescimento das plantas. Em solos ricos em matéria
organica, devido & maior densidade populacional de microrganismos, hé
maior mineralizacao de nutrientes, especialmente N, P e S. A presenca de
substratos organicos oxidaveis pode propiciar as condi¢oes para a fixacao
biologica do nitrogénio. A presenca de matéria orginica aumenta a capa-
cidade tamponante e a CTC do solo. Devido & baixa CTC dos minerais de
argila dos solos tropicais, a matéria organica, mesmo quando presente em
pequenas proporcoes, apresenta grande efeito sobre as propriedades fisico-
quimicas do solo. Segundo Santos & Camargo (1999), em solos tropicais
e subtropicais, a CTC da matéria organica pode representar um grande
percentual da CTC total do solo. Além disto, a matéria organica afeta a
complexacao de elementos téxicos e micronutrientes, fundamentais em solos
tropicais, na sua maioria altamente intemperizados e acidos. A principal
caracteristica fisica do solo afetado pela matéria organica é a agregacao. A
partir do seu efeito sobre a agregacao do solo, indiretamente sao afetadas
as demais caracteristicas fisicas do solo, como a densidade, a porosidade,
a aeracao, a capacidade de retencao e a infiltragao de agua, entre outras,
que sao fundamentais a capacidade produtiva do solo.

As substancias himicas sdo macromoléculas de carater complexo, de-
vido a sua heterogeneidade e propriedades dependente de diferentes fatores,
como: material de origem, aspectos climéticos (umidade e temperatura),
microrganismos presentes no solo.

O himus é material muito amorfo, que assemelha-se a lignina (com-
plexo de polimeros arométicos), apresentando alta superficie especifica e
alta carga negativa dependente de pH (Tabela 2). Apresenta-se carregado
com grupos funcionais expostos a interacoes hidrofilicas e também com
estruturas do tipo anel aromatico, que favorecem interagoes hidrofébicas.
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Estudos recentes com a estrutura tridimensional dos 4cidos hdmicos tém
demonstrado a existéncia de espacos vazios de diferentes tamanhos, onde
poderiam alojar-se outros compostos organicos, hidrofilicos ou hidrof6bi-
cos, como carboidratos e materiais proteinaceos, lipidios, herbicidas e ou-
tros poluentes. Nesses espacos, ainda poderiam estar presentes elementos
inorganicos, como argilas e 6xidos (Santos & Camargo, 1999). Os tra-
balhos de Martin-Neto, discutidos por Lavorenti et al. (2003), descrevem
as mudancas conformacionais das substancias himicas com a alteragao do
pH. Para esses autores, em menores valores de pH, as substancias hiimicas
apresentam-se mais globulares, o que favorece a criacao de sitios hidrofé-
bicos e, com isto, pode aumentar sua interagao com o herbicida. Devido a
sua natureza, entende-se porque sao encontrados altos niveis de correlagao
entre os teores de matéria organica nos solos e a adsor¢ao de moléculas
organicas (ex., herbicidas, especialmente os nao-i6nicos). Desta forma, o
teor de matéria organica apresenta-se como o primeiro fator a ser consi-
derado quando objetiva-se estudar a adsorcao de herbicidas no solo (Don
Wauchope et al., 2002).

Ha grande variacao entre os diversos tipos de solos com relagao aos teo-
res de matéria organica. Normalmente, os solos brasileiros apresentam teor
de matéria organica na faixa de 1 a 4 %, sendo caracterizados como solos
minerais. Apesar do teor aparentemente pequeno, a matéria organica apre-
senta grande influéncia nas propriedades fisico-quimicas dos solos, devido
aos minerais de argila predominantes nos solos tropicais serem de baixa
atividade. Os solos localizados nas baixadas ou vérzeas podem apresen-
tar altos teores de matéria orgénica, muitas vezes superiores a 20%, sendo
identificados como orgéanicos.

No meio aquoso, as argilas, juntamente com a matéria organica, tendem
a formar solugoes coloidais, cujas principais propriedades sao grande super-
ficie especifica com alta atividade quimica, grande capacidade de retencao
e trocas i0nicas, interferéncia nos sistemas cataliticos, principalmente en-
zimaticos, acelerando ou diminuindo a velocidade de reacoes.

As particulas minerais e organicas unem-se entre si, formando os agre-
gados e torroes. Dependendo da maneira como eles sao arranjados espaci-
almente, o solo adquire uma determinada estrutura. Um solo é considerado
bem estruturado quando consegue reter dgua suficiente para prevenir de-
ficiéncia de umidade na regiao em torno do sistema radicular das plantas
durante periodos secos e, por outro lado, permitir um escoamento sufi-
ciente para prevenir alagamento durante periodos de chuva. Além disto,
a estrutura do solo guarda estreita relagao com a sua porosidade, a qual
deve permitir uma troca gasosa com a atmosfera e reduzir as chances de
desenvolvimento de sitios anaerdbios.

A grande extensao territorial do Brasil é caracterizada pela presenca de
solos de diferentes classes, que apresentam variacoes em suas propriedades
fisicas e quimicas. Em geral, os solos com B latossoélico ou Latossolos sao
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mais profundos e porosos, apresentam maior resisténcia a erosao, maior
lixiviacao, menor fertilidade e menor atividade da fracao argila do que os
solos com B incipiente (Litossolos e Aluviais). Os solos com B textural
(Podzdlicos e Nitossolo Vermelho) apresentam caracteristicas intermedié-
rias entre os grupos citados acima (Resende, 1990). Propriedades fisicas
e quimicas dos solos, no campo, estao sujeitas tanto & variacao espacial
quanto temporal, o que torna os estudos com solos especificos para o local
e a época em que sao conduzidos.

Além da variacao entre solos, as propriedades fisicas, quimicas e biolo-
gicas no mesmo solo podem se alterar com a profundidade. Estas mudancgas
ao longo do perfil caracterizam alteracoes na estrutura do solo, na sua capa-
cidade de retencao de umidade e na atividade microbiolégica, entre outras.
A variacao das propriedades do solo com a profundidade afeta a retencao
e a degradacao dos herbicidas, que, junto com o movimento da agua no
perfil, determinam o potencial de contaminagao de aguas subterraneas.

Oliveira (1998), estudando a retencao dos herbicidas imazaquin e fla-
zasulfuron no perfil de um Latossolo Vermelho-Escuro, textura argila, até
1,20 m, verificou aumento da adsorcao com a profundidade para o imaza-
quin e reducao da adsorcao do flazasulfuron. Por outro lado, a taxa de
degradacao do chlorsulfuron e do metsulfuron-metil reduziu-se com a pro-
fundidade do solo (Walker, 1987). Segundo este autor, as camadas de solos
mais profundas apresentam menor atividade biolégica e maiores valores de
pH que as camadas superficiais.

3. Propriedades Fisico-Quimicas dos Herbicidas

Atualmente, a grande maioria dos herbicidas utilizados sao moléculas or-
ganicas obtidas por rotas sintéticas, portanto, nao sao encontradas na na-
tureza.

Recentemente, pesquisas com novas estratégias de descoberta de her-
bicidas buscam produtos seletivos com maior eficiéncia e menor risco de
danos ao ambiente. Estas incluem a utilizacao de produtos naturais obtidos
de plantas e microrganismos, como por exemplo, os pequenos peptideos.

Ao descobrirem moléculas, artificiais ou naturais, com atividade herbi-
cida, os pesquisadores trabalham em sua estrutura bésica, fazendo substi-
tuigoes nos grupos funcionais, para aumentar a atividade do principio ativo
sobre as plantas (Devine et al., 1993). Por isto, € comum encontrar varios
herbicidas com estrutura basica semelhante. Apesar da grande semelhancga,
estrutural entre os componentes de um mesmo grupo quimico e modo de
acao, a seletividade para as plantas é bastante variadvel, e cada herbicida
apresenta espectro de acao definido e especifico. Além disto, cada herbi-
cida, em virtude dos atomos que o compoem, seu nimero e da maneira
como eles sao arranjados na estrutura quimica, possui uma série especi-
fica de propriedades fisico-quimicas. Herbicidas pertencentes ao grupo das
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Figura 2. Estrutura hipotética do acido humico. Fonte: Santos &
Camargo (1999).

sulfoniluréias ou das imidazolinonas, por exemplo, além do mesmo sitio
de agao, apresentam caracteristicas fisico-quimicas semelhantes, como es-
trutura quimica, valores da constante de equilibrio de ionizacao préximos,
especiacao, hidrolise em agua, entre outras.

O conhecimento das principais propriedades fisico-quimicas das mo-
léculas de herbicidas é muito utilizado no estudo do seu comportamento
no ambiente, o que permite uso mais racional dos mesmos. As principais
propriedades fisico-quimicas do herbicida relacionadas com o seu compor-
tamento sao: solubilidade em agua (S), pressao de vapor (P), coeficiente
de particao octanol-dgua (K, ), constante de equilibrio de ionizacao acido
(pKa) ou base (pKy), constante da lei de Henry (H) e meia-vida (t1,2).

3.1 Constante de equilibrio de ionizacao do acido ou da base

Esta constante relaciona-se com a possibilidade de ionizagao das moléculas
em solugoes com diferentes valores de pH. As formas ionizadas de herbicidas
se comportam diferentemente das ndo-ionizadas (neutras). Conforme a
constante de equilibrio de ionizacao, os herbicidas podem ser classificados
em:

e Herbicidas acidos: sao aqueles cujas formas moleculares (neutras)
sao capazes de doar um préton e formar ions carregados negativa-
mente. Quanto maior for o valor do pK, do herbicida, mais fraca é
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a sua forca acida; logo, menor a chance de o herbicida ficar anidénico.
Para esses herbicidas, se o pH da solugao do solo for igual ao pK, do
herbicida, as concentragoes das formas ndo-dissociada (molecular) e
dissociada (ionizada, nesse caso, anidnica) sdo iguais. Se o pH da
solucao do solo for menor que o pK, do herbicida, a concentracao
da forma nao-dissociada serd maior que a da forma dissociada ou
anionica. O herbicida, ficando na forma original (neutra), terd com-
portamento semelhante as substancias nao-idnicas. Por outro lado,
se o pH da solucao do solo for maior que o pK, do herbicida, a con-
centragao da forma nao-dissociada (molecular) ser4 menor que a da
forma anibnica. Isto ocorre principalmente com uma ou mais unida-
des de pH acima do valor do pK, do herbicida acido. O herbicida,
ficando na forma aniénica, terd mais chances de ser transportado li-
vremente através da solucao do solo, a nao ser que ele forme reacoes
de complexacao. Os herbicidas pertencentes aos grupos das imida-
zolinonas e das sulfoniluréias, comportam-se como acidos fracos em
solucao.

e Herbicidas basicos: sao aqueles cujas formas neutras (molecula-
res) sao capazes de receber protons e formar ions carregados positiva-
mente. Uma vez que é comum encontrarmos valores de pK, indistin-
tamente para herbicidas acidos ou basicos, deve-se considerar que a
espécie quimica protonada é um acido conjugado do herbicida basico.
Por isto, serd usada a mesma notacao (pK,) para os herbicidas basi-
cos, para 0os quais, quanto maior for o valor de pK;, do herbicida (ou
menor valor de pK,) mais fraca é a sua for¢a bésica, isto é, menor a
chance de o herbicida ficar catidnico. Se o pH da solucao for igual ao
pK, do herbicida, as concentragoes das formas nao-dissociada (mo-
lecular ou neutra) e associada (cationica ou protonada) sao iguais.
Por outro lado, se o pH da solugao do solo for menor que o pK,
do herbicida, a concentracdo da forma cationica (protonada) sera
maior do que a da forma neutra. Isto ocorre principalmente com
uma ou mais unidades de pH abaixo do valor do pK, do herbicida
béasico. Nestas condig¢oes, o herbicida tem grandes probabilidades
de ficar adsorvido aos componentes do solo e nao ser transportado
para outras partes do ambiente. Mas, se o pH da solucao for maior
que o pK, do herbicida basico, a concentracao da forma neutra seré
maior que a da forma protonada ou catiénica. Os herbicidas pa-
raquat e diquat (derivados da amonia quartenaria) comportam-se
como base forte em solugao, apresentando-se com carga positiva em
solucao. Sao fortemente adsorvidos quando em contato com o solo,
com praticamente nenhuma dessor¢cao. Ja os herbicidas do grupo
das triazinas comportam-se como base fraca em solucao.
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e Os herbicidas que nao doam e nem recebem prétons em solucao sao
considerados nao-idnicos, permanecendo em sua forma molecular em
solucao. Metolachlor, trifluralin, e EPTC sao exemplos de herbicidas
nao-idnicos.

3.2 Coeficiente de particao octanol-agua (K,.,)

Este coeficiente refere-se a medida da intensidade da afinidade da molécula
pela fase polar (representada pela adgua) e apolar (representada pelo 1-
octanol). E uma medida da lipofilicidade da molécula. Valores de Ko,
sao adimensionais, sendo expressos normalmente na forma logaritmica (log
Ko ) € sao constantes para uma certa molécula, a uma dada temperatura.

3.3 Solubilidade em agua

Esta propriedade indica a quantidade méaxima de uma molécula que se
dissolve em 4gua pura a uma determinada temperatura. A solubilidade
em agua pode ser considerada como a particao de uma molécula entre ela
mesma e a agua. Quanto maior a quantidade de grupos hidrofilicos que
possuia a substancia (mais polar), maior serd sua afinidade pela agua, logo,
maior sua solubilidade. Seu valor é expresso em miligramas do herbicida
por litro de 4gua (normalmente, a 25°C).

Alguns grupos de herbicidas, como as imidazolinonas e as sulfoniluréias
apresentam solubilidade em agua variando de acordo com o pH da solucao.
Isto porque esses herbicidas possuem grupos funcionais ionizaveis em sua
estrutura que, de acordo com o pH do meio, podem apresentar-se proto-
nados (forma molecular) ou desprotonados (forma ionizada). Assim, em
valores de pH superiores ao seu pK,, as moléculas encontram-se ionizadas,
portanto, com maior solubilidade em solventes polares, como a agua. Ao
contrario, em valores de pH inferiores ao seu pK,, encontram-se na forma
molecular, apresentando maior afinidade por solventes de natureza apo-
lar, como o octanol. Lee et al. (1990), estudando a influéncia do solvente
e das caracteristicas do solo na distribuicao do pentaclorofenol nos siste-
mas octanol-agua e solo-agua, desenvolveram método que permite estimar
a quantidade de moléculas na forma neutra, em solucao, em funcao dos
diferentes valores de pH, utilizando apenas o valor de pH do meio e da
constante de ionizagao do 4cido da molécula, ou o pK,. Esses estudos tam-
bém reforcam a variagao no coeficiente de particao octanol-dgua de acordo
com o pH. Na Tabela 3, encontram-se valores do pK, e de solubilidade em
agua de alguns herbicidas, a pH 5 e 7.

3.4 Pressao de vapor

Trata-se de uma medida da tendéncia de volatilizacao no seu estado nor-
mal puro (sélido ou liquido). A pressdao de vapor é uma fun¢ao direta da
temperatura e nao indica em qual taxa o herbicida se volatilizara. A pres-
sao de vapor de um herbicida é importante para avaliar sua distribuicao



Comportamento dos herbicidas no ambiente 275

ou transferéncia no ambiente. E a principal propriedade do herbicida a ser
usada no calculo de sua volatilizagao e prevé se est4 entrando na atmosfera
em concentragoes significantes. A temperatura, a velocidade do vento e as
condi¢oes do solo de um lugar em particular, assim como as caracteristi-
cas de adsorcao e a solubilidade na adgua do composto, afetarao a taxa de
volatilidade. Compostos com pressio de vapor < 10~° mm Hg estario pri-
mariamente associados ao material particulado, enquanto que aqueles com
pressdo de vapor > 10™* mm Hg se encontrardo na fase vapor. Compostos
com pressao de vapor entre estes dois valores poderao se apresentar nas
duas fases.

Tabela 3. Efeito do pH sobre a solubilidade em &gua de algumas
sulfoniluréias e imidazolinonas (Beyer et al., 1987; Ahrens, 1994; Hatzios,

1998).
Herbicidas Constante de Solubilidade em Agua
(PK.) (mg L™ a 25°C)

pH 5 pH?7
Chlorimuron ethyl 4,2 587 31.800
Chlorsulfuron 3,6 548 2.790
Imazapyr 1,9 e 3,6 11.272
Imazaquin 3,8 60
Imazethapyr 3,9 1.400
Metsulfuron methyl 3,3 1.100 9.500
MON 37500 3,51 18 1.627
Nicosulfuron 4.3 360 12.200
Sulfometuron methyl 5,2 10 300

3.5 Fotodegradacao ou degradacao fotoquimica

Ocorre devido a absorg¢ao de luz pelo herbicida, especialmente a ultra-
violeta que é mais destrutiva (Radosevich et al., 1997), resultando na exci-
tacao de seus elétrons e, por consequéncia, no rompimento de determinadas
ligacoes nas moléculas. Portanto, a degradacao fotoquimica de determi-
nado herbicida ocorrerd somente se houver presenca de luz com capacidade
de excitar seus elétrons, sendo especifica para cada herbicida.

3.6 Constante da Lei de Henry (H)

Esta constante leva em conta o peso molecular, a solubilidade e a pressao
de vapor, e indica o grau de volatilidade de um composto quimico em uma
solucdo. E um coeficiente de particio ar-liquido ou vapor-liquido, sendo
definido pela equacao:
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H=P;/C; (1)

em que P; = pressao parcial na interface ar-agua e C; = concentracao na
interface ar-dgua. Valor de H elevado indica que os solutos sao altamente
volateis e, geralmente, o seu valor diminui com o aumento da solubilidade
do componente 7. Um alto valor para a constante de um contaminante
quimico poderia sugerir que a inalacao seria a principal via de exposicao
(Graveel & Turco, 1994). Segundo esses autores, para herbicidas no estado
gasoso, a solubilidade em agua é muito menos importante do que para
aqueles na fase liquida e solida. A solubilidade de gases é medida, normal-
mente, quando a pressao parcial do gas acima da solucao é uma atmosfera,
situacao esta que difere da maioria das condi¢coes do meio ambiente. Um
parametro muito mais importante para gases é a constante da lei de Henry,
a qual descreve a relacao da pressao atmosférica para as concentracoes da
solucao em pressoes parciais baixas.

4. Interacoes entre Fatores Ambientais e os Herbicidas e suas
Consequéncias Agrondmicas e Ambientais

4.1 Retencao

Os herbicidas aplicados nas lavouras, tanto em pré quanto em pos-
emergéncia, na maioria das vezes, tém como destino final o solo. Ao atingi-
lo, os produtos podem ser retidos pelos coléides ou permanecer na solucao
do solo. A retencao refere-se i habilidade do solo reter uma molécula orgé-
nica, evitando que ela se mova tanto para dentro como para fora da matriz
do solo. A retencao se constitui primariamente no processo de adsorcao,
mas também inclui a absorgao pela matriz do solo, plantas e degradacao pe-
los microrganismos. O processo controla e é controlado por transformacoes
quimicas e biolégicas, influenciando o transporte das moléculas organicas
para a atmosfera, aguas subterraneas e superficiais. Desta forma, a reten-
¢ao é o fator que determina a eficiéncia dos agroquimicos aplicados no solo
(Koskinen & Harper, 1990).

A adsorgao dos agroquimicos é definida por Koskinen & Harper (1990)
como o acimulo da molécula organica na interface de duas fases, do tipo
solo-agua ou solo-ar. Geralmente, refere-se a processos reversiveis, envol-
vendo a atragao das substancias pela superficie das particulas do solo e
sua retencao por determinado tempo. Esse tempo de retencao depende da
afinidade da molécula pela superficie.

Don Wauchope et al. (2002), apo6s revisarem diversos trabalhos, e Re-
gitano et al. (2006) descrevem que a sor¢ao e dessor¢ao envolvem complexo
sistema de processos com cinética rapida e lenta, podendo ocorrer em es-
calas descritas por trés estagios de resposta, em fun¢ao da mudanca da
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concentragao da solugao. Inicialmente, ha rapida e reversivel difusao do
soluto proximo da interface solo/4gua. Esta etapa pode ser medida em mi-
nutos, podendo chegar a horas. Em seguida, observa-se movimento lento
do pesticida entre as fases so6lida e aquosa, que pode demorar horas, um dia
ou até dois dias para atingir o equilibrio. Esta mudancga parece ser reversi-
vel. Finalmente, reacao muito lenta, comumente chamada envelhecimento,
é caracterizada pela remocao do pesticida da solucao irreversivelmente.
Segundo esses autores, esse processo pode demorar de semanas a anos e
podera nao ser observado em experimentos que finalizam em um ou dois
dias, como por exemplo, “batch equilibration” ou equilibro de particao.
Envelhecimento é caracterizado pelo armazenamento intacto do produto
que podera ser liberado em processos subsequentes. O aumento da per-
sisténcia do herbicida no solo reduz sua biodisponibilidade. Esse fato é
caracterizado pelo decréscimo na taxa de biodegradagao, com o processo
de envelhecimento do residuo de pesticida no solo. Em alguns casos, a
quantidade sorvida do pesticida torna-se totalmente resistente & degrada-
¢ao microbiolégica, enquanto, em outros, sor¢ao somente reduz sua taxa
de liberagao, nao eliminando a biodegradacao. Regitano et al. (2006) ve-
rificaram alta eficiéncia das solucoes 0,01 M CaClz e metanol aquoso na
extracao de residuos ligados de simazina, em diferentes solos, sem a con-
tribuicao do processo de dessorcao, comparativamente com o processo de
degradacao microbiolégica. Esses autores concluem que a extracao da si-
mazina em solos envelhecidos pode ser realizada por estas duas solucoes,
como bom parametro de estimar sua biodisponibilidade.

Para compreender o mecanismo de sor¢ao, é fundamental determinar as
caracteristicas termodinamicas da reacao de equilibrio entre a concentragao
do herbicida sorvido e aquela em equilibrio na solugao, visto que estas
caracteristicas indicam a direcao da reacao de sor¢ao, o grau de interacao
do herbicida com a solucao do solo e sua forca de ligagao a matriz do
solo (Koskinen & Harper, 1990). O conhecimento deste processo se da
pelo entendimento de parametros medidos experimentalmente. Além do
coeficiente de sorcao, que serd detalhado a frente, o valor da energia livre,
além de medir a forca que guia determinada reacao, também indica quao
distante do equilibrio esté o estado inicial do sistema. Valores negativos do
parametro indicam que as formas sorvidas do pesticida sao mais estaveis
do que aquelas em solucao.

Além da adsorgao na superficie das particulas do solo, também pode
ocorrer a precipitacao das moléculas ou sua ligacao covalente com as par-
ticulas, sendo, portanto, dificil diferenciar tais processos de sua absorcao
pelas particulas e degradacao pelos microrganismos. Na pratica, a quan-
tidade adsorvida é determinada somente pela perda da substancia em so-
lucao; por isto, a adsorcao é frequentemente denominada pelo termo mais
geral, sorcao. Portanto, sor¢ao refere-se ao processo de retengao geral, sem
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distincao entre os processos especificos, como adsorcao, absorcao e preci-
pitacao. Por outro lado, o retorno a solucao do solo ou a liberacao da
substancia sorvida é chamada de dessorcao. Na maioria dos casos, os pro-
cessos de adsorgao e dessorcao estao interligados e em equilibrio (Hassett
& Banwart, 1989).

Sorc¢ao-dessor¢ao é um processo dindmico em que as moléculas sao con-
tinuamente transferidas entre a solucao e a superficie do solo. As diferentes
forcas intermoleculares que podem atrair as moléculas para a interface e,
subsequentemente, reté-las na superficie sao as ligacoes hidrofobicas, pon-
tes de hidrogénio, forcas de van der Waals, ligacoes i6nicas e covalentes,
dependendo do tipo de coloide existente no solo (Bailey & White, 1970;
Hassett & Banwart, 1989). As reagoes de sorgao-dessorcio sdo afetadas
pelas propriedades fisico-quimicas dos solos e dos pesticidas e fortemente
influenciadas pelo tempo de contato do pesticida com o solo, ou seja, pelo
envelhecimento. Segundo Regitano et al. (2006), o mecanismo pelo qual
esses compostos tornam-se sorvidos ou sequestrados com o tempo sao, em
geral, pouco conhecidos. Esses autores descrevem que a difusao lenta den-
tro de pequenos poros dos agregados dos solos, a parti¢ao hidrofébica den-
tro de materiais himicos, a retencao nas superficies de pequenos poros
hidrofébicos e a sorcao dentro de sitios da matéria organica que possuem
caracteristicas que nao facilitam o processo de dessorcao sao possiveis me-
canismos envolvidos no processo de envelhecimento.

O conhecimento dos mecanismos envolvidos no processo de sor¢gao dos
herbicidas permite conhecer a natureza da ligagao herbicida-coléide do solo
que estd envolvida na adsorcao. Trabalhos realizados por Johnston et al.
(2001, 2002) descrevem os mecanismos envolvidos na adsorgao do herbicida
dinoseb em argilas. Além da quantificacao do produto retido pelas argilas,
utilizando cromatografia liquida de alta performace e espectroscopia de
infravermelho, estes autores descrevem as reacoes quimicas envolvidas entre
os sitios adsortivos das argilas e do herbicida. Os mecanismos envolvidos na
adsorcao da atrazina por particulas organicas foi descrito por Martin-Neto
et al. (2001). Segundo estes autores, a sor¢ao da atrazina foi relacionada
principalmente com a matéria organica do solo e a parti¢ao hidrofébica foi
o principal mecanismo de sorcao descrito.

Associado a isto, outro conceito, discutido por Lavorenti et al. (2003)
e Peixoto et al. (2005), define residuo ligado como a interagdo de espécies
quimicas originadas da transformagao ou nao de pesticidas com uma ma-
triz (solo, planta ou animal), ndo sendo passiveis de extracao por métodos
que nao alterem substancialmente a natureza da molécula e da matriz.
De acordo com Gamble et al. (2000), a formagao de residuo ligado pode
apresentar duas fases distintas: uma fase rapida (aproximadamente 24 h),
provavelmente determinada por processos de superficie, seguida de uma
fase lenta, na qual a formacao de residuo ligado ocorre por difusao da
molécula no interior das substancias htmicas. Por outro lado, o termo
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remobilizacao é utilizado quando, por qualquer razao, o residuo ligado de
pesticida é submetido a futura mobilizagao, explicando a nova organiza-
¢ao que estd comecando a acontecer com o pesticida. O conhecimento
deste tipo de residuo é importante, visto que sua liberacao ocorre muito
lentamente e em extensao minima. Esse fato é evidenciado na maioria
das observagoes disponiveis, principalmente devido a lenta reciclagem da
matéria organica, principal sitio de sor¢ao para a maioria dos pesticidas.
As moléculas, quando apresentam baixa tendéncia a formacao de residuo
ligado e sao pouco degradadas, tendem a permanecer na solugao do solo,
podendo ser absorvidas por raizes de plantas ou lixiviadas para camadas
subsuperficiais do perfil. Tudo isto ocorre simultaneamente, em intensida-
des diferentes, e depende das propriedades fisico-quimicas do herbicida, do
solo e dos fatores climaticos (Lavorenti et al., 2003; Peixoto et al., 2005).
Trabalhos citados por esses autores descrevem que existem diferentes gru-
pos de microrganismos com variavel habilidade em liberar residuos ligados.
Além dos estudos sobre a quantidade do produto retido no solo, o conhe-
cimento da natureza da interacao pesticida-particula do solo, ou seja, o
mecanismo de adsorcao é importante para explicar a natureza dos fenéme-
nos que estao envolvidos na adsorgao.

O estudo da interacao pesticida-solo, seja utilizando os processos de
sorcao-dessorcao descritos pelo coeficiente de Freundlich, seja por ensaios
biolégicos, deve ser realizado analisando-se conjuntamente todas as va-
riaveis descritivas do solo, visando conhecer e quantificar o efeito destas
varidveis nos processos de interacao. Esse tipo de andlise permite nao
apenas conhecer os efeitos isolados de cada propriedade do solo, mas as
possiveis interacoes dos diversos fatores num tinico modelo, visto que as
propriedades do solo sao intercorrelacionadas.

Os métodos de medicao de sor¢ao podem ser diretos ou indiretos. Am-
bos requerem o equilibrio de solucoes aquosas do agroquimico em concen-
tragoes inicialmente conhecidas com amostras de solo. O método direto
envolve a quantificacao da substancia em solucao e do adsorvido pelos co-
l6ides do solo. Apéds o equilibrio, a quantidade sorvida é retirada do solo
por uma mistura de solventes adequada e quantificada diretamente. Por
outro lado, pelo método indireto, mede-se apenas o agroquimico em so-
lucao. A quantidade adsorvida é calculada indiretamente pela diferenca
entre aquela adicionada e a remanescente em solug¢ao (Green & Karickhoff,
1990). Outro método utilizado para determinar a capacidade de sorc¢ao
dos solos é o método do fluxo em colunas de vidro preenchidas com solo,
também conhecido como deslocamento miscivel. Neste método, uma solu-
¢ao com uma concentracao conhecida do pesticida é percolada através da
coluna. O movimento da molécula do ponto onde foi introduzida (topo da
coluna) até a saida na base da coluna, que normalmente, mede 0,2 m, pode
ser descrito por uma “breakthrough curve” (BTC). Esta técnica tem sido
bastante utilizada para avaliar a lixiviacao e redistribuicao de agrotoxicos
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no solo, auxiliando no entendimento de interacoes quimicas e fisicas envol-
vidas no movimento de agrotéxicos, como, por exemplo, o nao equilibrio
quimico /fisico (Barizon et al., 2006).

O método indireto mais comum para a quantificacdo da sorcao é o
“batch equilibriation” ou método de equilibrio de particao, o qual consiste
em se agitar a mistura solo/solu¢do contendo o agroquimico por tempo
suficiente para atingir o equilibrio aparente do sistema. As varidveis ex-
perimentais que devem ser previamente estabelecidas incluem a relagao
solo/solucdo, temperatura, histérico de uso do solo, material utilizado e
natureza da agitagao. Estas varidveis nao sao padronizadas e podem ter
efeito significativo nos resultados. Em geral, maior retencao dos agroqui-
micos ocorre quando se utiliza relacao solo:solucao mais estreita e tempe-
raturas mais baixas (Green & Karickhoff, 1990).

Varios autores (Hassett & Banwart, 1989; Koskinen & Harper, 1990)
tém descrito a sorcao dos agroquimicos no solo por meio de uma isoterma
de adsorcao, como a equagao de Freundlich:

X = K;C" (2)

em que X é a quantidade do agroquimico adsorvido (ug g~' solo), C a
concentracdo de equilibrio do agroquimico em solucio (ug mL™ ') e Ky en
sao constantes para determinado solo. O valor de Ky diz respeito a afini-
dade da molécula com o solo, ou seja, a forca de adsorcao do agroquimico
pelo solo. O valor de n, comumente referido como 1/n esté relacionado
com a linearidade do modelo (Schwarzenbach et al., 1992). Valores de
n<1, refletem a situagao em que aumentos na concentragao adsorvida do
agroquimico tornam mais dificil a adsorcao de moléculas adicionais. Esse
caso pode ocorrer quando os sitios especificos de ligacao sao preenchidos
e os sitios restantes sao menos atrativos para as moléculas restantes. Ao
contrario, valor de n>1 descreve os casos em que a adsor¢ao das moléculas
modifica a superficie adsorvente, favorecendo futuras adsorgoes. Valores de
n=1 refletem as situagoes em que a afinidade dos agroquimicos permanece
a mesma em todos os niveis de concentragdo adsorvida (Schwarzenbach
et al., 1992). Assumindo que o equilibrio da mistura solo-solugao herbi-
cida é praticamente atingido nos experimentos de equilibrio em batelada,
a situacao comumente observada que descreve a equagao de Freundlich é
o decréscimo gradual nos valores de K4 com o aumento aparente na con-
centracao de equilibrio, dando isoterma nao linear com curva negativa.
Em geral, os valores de 1/n variam entre o minimo de 0,7 e 0 méximo de
1,0 (Don Wauchope et al., 2002). Ainda segundo esses autores, isotermas
nao-lineares sao observadas para pesticidas de menor hidrofobicidade e,
além disto, nao limitados por solubilidade em concentracoes muito baixas.
Portanto, qualquer estudo de sorcao que tenha diferenca entre a menor e
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a maior concentracao variando em dobro, mesmo que para valores muito
baixos, em geral, apresentard forma nao-linear, possivelmente devido ao
baixo nimero de sitios de cada nivel de energia.

Quando o valor de n é igual a 1, ou seja, a quantidade da substancia-
teste adsorvida é diretamente proporcional & sua concentracao em solucao,
um coeficiente de distribuicao K4 pode ser calculado. Esse coeficiente for-
nece uma medida da distribuicao relativa do herbicida entre o adsorvente
(argila, matéria organica) e o solvente (usualmente a agua):

Kq=X/C (3)

em que X é a quantidade do agroquimico adsorvido (ug g~' solo) e C a
concentracido de equilibrio do agroquimico em solucdo (pug mL™1).

A quantidade de herbicida adsorvido depende de suas propriedades
quimicas, das caracteristicas fisico-quimicas do solo, principalmente da su-
perficie especifica e da capacidade de troca cationica (CTC) dos minerais
da fracao argila, da formulacao, da dose aplicada do produto e das con-
dicoes climaticas. Por isto, informacoes obtidas em determinados locais,
quando extrapoladas para outras regides de clima e solo diferentes, apre-
sentam sempre um valor relativo (Blanco et al., 1983).

A matéria organica, devido & sua alta capacidade de troca de céations
e grande superficie especifica, tem papel importante na adsorcao de her-
bicidas no solo. Por outro lado, o teor de minerais 2:1 como vermiculita
e montmorilonita, apresenta influéncia pouco menor em relacao & matéria
organica sobre a adsor¢ao dos herbicidas (Bailey & White, 1970; Stevenson,
1982).

Trabalhos de Sun e Boyd, citados por Werkheiser & Anderson (1996),
demonstram que os surfactantes causam redugao na sorcao de compostos
com baixa solubilidade em dgua e altos coeficientes de sor¢ao, mas causam
aumento na sor¢ao dos compostos com alta solubilidade em agua e baixos
coeficientes de sorcio. O surfactante Triton X-77, 0,25% vv™! causou
aumento da sorcao do primisulfuron em solos com baixos teores de CO,
causando queda na sorc¢ao nos solos com 1,7% de CO.

Recentemente, alguns autores tém procurado correlacionar a intensi-
dade da sor¢ao dos agroquimicos com algumas de suas caracteristicas, tais
como solubilidade em agua e o coeficiente de particao octanol-dgua. Para
substancias nao ionizaveis, a adsor¢ao tende a ser tao mais intensa quanto
menor a solubilidade em dgua e quanto maiores os valores do coeficiente de
particao (Hassett & Banwart, 1989). Por outro lado, quando se consideram
substancias ionizaveis, os resultados obtidos podem mostrar-se contradito-
rios, impossibilitando o estabelecimento de uma regra geral correlacionando
a intensidade de adsor¢ao no solo e a solubilidade ou mesmo o coeficiente
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de particao de herbicidas (Bailey & White, 1970). Para substancias po-
lares ionizaveis, como bases fracas (atrazine), fatores relacionados ao solo,
como teor de argila e pH, também influenciam a sor¢ao (Oliveira Jr. et al.,
1999).

A natureza organica dos herbicidas e sua alta afinidade pela matéria
organica tornam o teor de carbono organico do solo o melhor parametro
isolado para predizer o coeficiente de particao para as moléculas hidrofs-
bicas, nao-i6nicas (Karickhoff, 1981). O coeficiente de particao (K,) para
um determinado pesticida, quando normalizado para o teor de carbono or-
génico do solo, seria essencialmente independente do tipo de solo (Wagenet
& Rao, 1990). Isto levou a defini¢ao do coeficiente de partigao normalizado
para o teor de carbono organico, Ko.:

Koe = Ka/%CO (4)

O Ko reflete a tendéncia de adsorcao do herbicida pelo carbono orga-
nico do solo. Quanto mais hidrofébica uma molécula, maior sua tendéncia
de particao da agua para a fase organica. Quando a ligacao hidrofébica é
a principal responsavel pela adsorcao de determinada molécula organica,
os valores de K,. serao bem constantes entre diferentes solos. O K,. tem
sido constantemente correlacionado com uma outra propriedade quimica
dos herbicidas, denominada coeficiente de particao octanol-dgua (Kow).
Considera-se que a afinidade pelo octanol serve como um indicativo do
grau de lipofilicidade e, portanto, também da afinidade com a MO do solo
(Schwarzenbach et al., 1992).

Segundo Guimaraes (1992), o K,, também pode ser usado como in-
dicador do potencial de bioacumulagao em organismos vivos. O potencial
de acumulacao é um fator importante na avaliacao de risco; em conjunto
com dados de degradagao, o potencial de acumulagao pode ser utilizado
para identificar produtos quimicos que podem ser bioacumulados através
da cadeia alimentar.

O K,: é comumente usado em modelos matematicos para avaliar a
transformacao e o potencial de transporte de herbicidas no ambiente. Em
geral, tem-se considerado que a solubilidade de um herbicida e o coeficiente
de sor¢ao ao solo (K,.) sdo inversamente relacionados, isto €, um aumento
na solubilidade resulta em menor adsorgao. Porém, esta generalizacao nao
pode ser feita para substancias ionizéaveis, devido & obtenc¢ao de resultados
contraditorios.

Os valores dos coeficientes de sor¢cao podem ser utilizados como in-
dice de retencao dos herbicidas pelo solo, possibilitando inferir sobre o
seu destino no ambiente. Recentemente, pesquisadores tém buscado novos
métodos de utilizagao dos herbicidas com menor risco ambiental. Nesse
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sentido, novas técnicas, como a agricultura de precisao, tém sido desenvol-
vidas para possibilitar a aplicacao de doses diferenciadas dos herbicidas em
funcao das caracteristicas do solo que mais influenciam na sua retengao e,
por consequéncia, na sua disponibilidade para as plantas. Aplicacoes de
doses de alachlor em func¢ado da declividade da area (Khakural et al., 1994)
e de imazethapyr em fun¢ao do pH do solo (Oliveira Jr. et al., 1999) sao
exemplos de aplicagao deste conceito. Alguns pesquisadores tém utilizado
sensores para a aplicacao de doses diferenciadas, por exemplo, em funcao
do teor de matéria organica do solo (Gerstl, 2000; Made Anon et al., 2000).
Entretanto, a eficiéncia desta técnica é relativamente baixa, devido a sua
forte dependéncia da textura e da rugosidade do solo, dos teores de 6xido
de ferro e da umidade. Esses fatores tém dificultado a sua utilizacao no
campo, principalmente em solos brasileiros, nos quais o teor de matéria
organica é baixo e a presenca de ferro ¢ abundante.

A utilizacao dos coeficientes de sorcao visando recomendacao de doses
diferenciadas de herbicidas baseia-se no fato de que as propriedades fisicas
e quimicas dos solos no campo variam tanto no espago quanto no tempo.
Variabilidade espacial sao as variacoes naturais nas caracteristicas do solo,
como tamanho de particulas, pH e teor de CO, que podem resultar do
processo de formacao do solo (Rao & Wagenet, 1985) ou do manejo ado-
tado. A variabilidade espacial afeta o destino dos pesticidas, pois afeta
diretamente processos como a sor¢ao e o transporte (Oliveira Jr., 1998). O
aprofundamento do conhecimento dos fatores que influenciam a sorcao dos
herbicidas no solo pode gerar subsidios titeis para a implementagao de uma
agricultura de precisdao. Segundo Oliveira Jr. (1998), o manejo diferenciado
de doses na aplicagao de herbicidas pode contribuir para a redugao das con-
centracoes de herbicidas na agua de escorrimento superficial, aumento na
eficiéncia da utilizacao de herbicidas e identificacao de areas de campo com
alto potencial de perdas por lixiviagao para o lencol aquatico subterraneo.
Nesse sentido, Oliveira et al. (2004), avaliando o efeito da variabilidade do
pH e da matéria organica numa &area de 38 ha de Latossolo Vermelho dis-
trofico, textura argilosa, sob diferentes manejos, na retengao do herbicida
imazaquin, verificaram maior retencao do produto nas dreas com menores
valores de pH e altos teores de matéria organica, ou seja, nas areas onde
o plantio direto foi utilizado por longo tempo. Esses autores produziram
mapa de distribuicao dos valores de K4 obtidos com as amostras coletadas
na area (Figura 3), demonstrando a importancia da variabilidade espacial
dos parametros que afetam a sorcao e o destino do imazaquin no solo, de-
pendentes das propriedades fisico-quimicas do herbicida e, principalmente,
do contetido de matéria organica e do pH do solo.

A anélise da influéncia das propriedades fisico-quimicas do solo na re-
tencao dos herbicidas, especificamente na variacao dos valores do coefi-
ciente de sor¢cao de Freundlich, K, para mesma classe de solo, deve ser
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Figura 3. Mapa com os valores estimados de Ky (L kg—!) agrupados
segundo método Kriging, para populaciao de amostras coletadas na area de
38 ha (Oliveira et al., 2004).

realizada considerando-se todas as propriedades. Isto porque a caracte-
ristica que a solugao do solo apresenta num dado momento é funcao das
diferentes propriedades agindo conjuntamente, ou seja, do pH, da concen-
tracao salina ou forca idnica e do potencial de 6xido-reducao, que sao, na
realidade, dependentes da natureza dos constituintes do solo, argila e ma-
téria organica. Portanto, modelos preditivos que descrevam valores de K¢
devem ser ajustados utilizando maior niimero de parametros de solo (Inoue
et al., 2006; Oliveira et al., 2004). Na Figura 4, a sor¢do do imazaquin em
amostras de Latossolo em funcao dos valores de pH e MO é descrita em
funcao da combinagao dos dois paradmetros. Aumentos nos valores de pH
acarretaram aumento nos valores de K; em baixos niveis de matéria orga-
nica. Por outro lado, em amostras com altos niveis de matéria organica,
aumentos nos valores de pH reduziram os valores de K4. O efeito do au-
mento do teor de matéria organica em baixos e altos valores de pH afetou
diferentemente os valores de K. O teor de matéria organica promoveu au-
mento na retencao do produto em baixos niveis de pH, enquanto, em altos
valores de pH, o aumento do teor de matéria organica reduziu a retengao
do produto.

Associado a isto, estudo realizado por (Gonese & Weber, 1998) des-
creve que as doses recomendadas de herbicidas aplicadas no solo sao espe-
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Figura 4. Valores de K, para sor¢cao do imazaquin em amostras de mesmo
solo com diferentes valores de pH e matéria organica (Oliveira et al., 2004).

cificadas no registro dos produtos e, na maioria dos casos, variam com a
textura do solo, a matéria organica do solo e, em alguns casos, com o pH
do solo. A quantidade de fertilizantes recomendada é usualmente baseada
nos resultados de analise do solo. Esses autores citam que alguns trabalhos
descrevem a recomendacao de doses de herbicidas em funcao da analise do
solo, devido ao alto custo dos produtos e de sua aplicagao, além da cres-
cente pressao ambiental, tanto devido as questoes residuais para culturas
subsequentes quanto & contaminacao de rios e lagos. O efeito das propri-
edades dos Latossolos na sorcao dos pesticidas acidos fracos: imazaquin,
prosulfuron e pentaclorofenol é bem discutido por Ferreira et al. (2002);
Hyun et al. (2003); Hyun & Lee (2004), respectivamente. Este autores
descrevem a importancia de diferentes propriedades fisico-quimicas do solo
e de minerais de argila, como por exemplo, troca anidnica, troca cationica,
pH, ponto de efeito salino na sorcao destas moléculas.
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4.2 Lixiviacao

O movimento descendente dos herbicidas na matriz solo ou com a agua do
solo é chamado de lixiviacao ou percolacao. Para ser lixiviado, o herbicida
deve estar na solucao do solo, livre ou adsorvido a pequenas particulas,
como argilas, acidos filvicos e himicos de baixo peso molecular, aminoa-
cidos, peptideos e actlicares, entre outros.

A intensidade de lixiviagao de um herbicida é fungao das suas caracte-
risticas fisico-quimicas e das caracteristicas do solo e clima.

Os fatores que afetam a lixiviacao de determinado herbicida sao sua re-
tencao pelos coloides do solo, o pH e o teor de 4gua do solo, persisténcia no
solo e potencial de remobilizagao, a topografia ou declividade da area, a in-
tensidade da chuva ou irrigacao apos aplicagao e o manejo do solo. Quanto
maior a retencao do produto pelos coléides do solo e, consequentemente,
menor sua dessorc¢ao, menor a quantidade do produto em solugao propensa
a lixiviagao. Para a maioria dos herbicidas, especialmente os nao-idnicos,
o teor de matéria organica do solo é o constituinte que mais se correlaciona
com sua adsorcao e movimento. O pH do solo apresenta efeito variadvel de-
pendendo do grupo quimico do herbicida. Alguns herbicidas do grupo das
triazinas tém mostrado menor mobilidade em solos minerais acidos do que
em solos com valores de pH proximos do neutro ou alcalinos (Fruhstorfer
et al., 1993; Koskinen & Clay, 1997). As sulfoniluréias, de modo geral,
apresentam grande mobilidade em solos alcalinos (Blair & Martin, 1988;
Smith, 1995). A capacidade de retengao de agua do solo apresenta efeito
direto na lixiviacao dos herbicidas, pois reduz a adsor¢ao das moléculas. O
teor de dgua é especialmente importante quando o produto é aplicado em
solo imido e, em seguida, ocorre forte chuva ou irrigacao.

O movimento lateral dos herbicidas pode ocorrer em &areas inclinadas,
ao passo que lixiviacao vertical no solo deve ser esperada em areas mais
planas. A intensidade da chuva é muito importante para terras de bai-
xada, pois pode haver actimulo de dgua. Por outro lado, chuvas frequentes
e muito intensas, que superam a capacidade de infiltracao da agua no solo,
podem acarretar mais perdas dos herbicidas por meio do escoamento su-
perficial (runoff). Desta forma, o manejo do solo pode afetar a capacidade
de infiltracao da agua no solo, logo, sua lixiviagao.

Os fatores relacionados aos herbicidas que afetam seu movimento no
solo sao: caracteristicas fisico-quimicas das moléculas, solubilidade em
agua, formulacao e aditivos. Quanto maior a solubilidade de um herbi-
cida, mais facilmente ele estara dissolvido na solucao do solo e podera ser
mais arrastado. A reatividade de uma molécula esta ligada as suas cargas
i6nicas ou residuais. Um herbicida que se apresente com carga residual
positiva na solucao do solo tende a ser fortemente adsorvido aos coléides
do solo e, portanto, estd menos sujeito a lixiviacao. Pequenas mudancas na
estrutura quimica dos herbicidas podem aumentar ou diminuir sua mobili-
dade no solo. Por exemplo, prometryne é muito semelhante quimicamente
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a propazina, sendo, no entanto, muito menos propenso a lixiviagao (Aber-
nathy, 1994). As formulagoes éster do 2,4-D e do chloramben apresentam
menor mobilidade que as respectivas formulacoes na forma de sal.

Herbicidas de maior persisténcia no solo apresentam também maior
risco de contaminagao de dguas subterraneas. Isto porque os mais persis-
tentes, geralmente, sao mais adsorvidos e menos disponiveis para a degra-
dagao microbiolégica, podendo ser lentamente liberados para a solucao do
solo.

O movimento dos herbicidas no solo tem grande influéncia na sua per-
formance no campo. Pequena lixiviacao é desejavel, pois pode tornar o
herbicida mais eficiente, movendo-o da superficie do solo para onde estao
concentradas as sementes das plantas daninhas, uma vez que, em geral,
a maioria das sementes das espécies daninhas com potencial de germina-
¢ao em uma determinada &rea se encontram nos 5 cm superficiais do solo.
Esta pequena lixiviacao ¢ mais importante para os herbicidas que agem
quando da germinacao das sementes ou sobre plantulas, assim como para
os de baixa solubilidade em agua. O flumioxazin, solubilidade de 4 mg
L~ a 25°C, apresentou pequena movimentacdo em colunas de solo, nao
ultrapassando os 5 cm superficiais da mesma, quando aplicado em solo seco
ou umido. O metribuzin, solubilidade de 1.100 mg L' a 25°C, quando
aplicado em um Podzolico Vermelho-Amarelo cambico, fase terrago, ultra-
passou os 5 cm superficiais da coluna apdés simulagao de chuva de 45 e
90 mm, independente do teor de umidade no momento da aplicacao do
herbicida (Oliveira, 1995). De acordo com esses dados, a eficiéncia de con-
trole das plantas daninhas pelo metribuzin podera ser afetada pelo teor
de umidade do solo antes da aplicacao e pela intensidade de chuva apés
aplicagao.

Além dos aspectos fisico-quimicos dos produtos estarem relacionados
com o seu comportamento no solo, os pesticidas ligados aos coldides sao
facilmente passiveis de lixiviacao, especialmente por fluxo preferencial.

A lixiviagao pode explicar a seletividade ou a falta de seletividade do
herbicida. Herbicidas que nao sao lixiviados para o local onde esta locali-
zada a semente da cultura ou partes vegetativas utilizadas na propagacao
podem ser utilizados para o controle de plantas daninhas, mesmo em casos
em que a cultura nao é tolerante. A seletividade do herbicida pendimentha-
lin em milho deve-se a sua baixa movimentacao no solo. Por outro lado,
a lixiviagao excessiva pode levar o herbicida até préximo as sementes em
germinagao ou as raizes da cultura, causando injirias. Contrariamente
ao movimento descendente no perfil do solo, pode ocorrer movimento as-
cendente de herbicidas com alta solubilidade em agua pelo fluxo capilar,
especialmente quando aplicados em regides quentes, sob irrigacao (Man-
gels, 1991).

A lixiviagao pode auxiliar na remocao do herbicida do solo, sendo de-
sejavel quando o seu residuo for propenso a provocar injiria na cultura
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subsequente. Porém, a lixiviagao é indesejavel no caso em que a aplica-
¢ao do herbicida visa eliminar totalmente as invasoras. Por outro lado, a
lixiviacao excessiva pode contribuir para o herbicida ser arrastado até o
lencol fredtico, podendo acarretar contaminacoes indesejaveis. Nos Esta-
dos Unidos e na Europa, os herbicidas mais frequentemente detectados em
amostras de dgua do subsolo sdo atrazina e alachlor (Buser, 1990; Ritter,
1990; Killeen, 1997; Kolpin et al., 1997).

Além dos aspectos de eficiéncia agrondémica, estudos de campo visando
conhecer a movimentagao dos herbicidas no solo sao fundamentais para
predizer o potencial de contaminacao do produto. O intenso uso de pesti-
cidas para a producgao de graos na regiao de cerrados do Brasil, tem sido
descrito como potencial poluidor de dguas subterraneas. Nesse sentido, es-
tudos recentes realizados por Laabs et al. (2002) descrevem a degradagao e
a lixiviagao de herbicidas polares em subsolos brasileiros, em experimentos
conduzidos por curto e médio prazos. Estes autores descrevem a presenca
de alachlor, atrazine, metolachlor, simazine e trifluralin no perfil do solo e
no lixiviado, coletado em lisimetros com 95 cm de profundidade. Estes tra-
balhos sugerem que estudos de monitoramento destes produtos em locais
de fonte de agua subterranea devem ser realizados em regioes tropicais do
Brasil (Laabs et al., 2002).

A lixiviacao de pesticidas no campo pode ser monitorada por amostra-
gem direta da agua subterrinea, anilise de amostras de solo ou estudos
com lisimetros. A utilizacao de amostras de solo para estudos visando
conhecer a translocacao vertical dos pesticidas no perfil do solo ao longo
do tempo pode ser utilizada com sucesso. Esta metodologia pode nao
apresentar sucesso devido & falta de homogeneidade na distribuigao dos
caminhos de fluxo preferencial, que nao pode ser amostrada. Para solos
com este tipo de percolacao, pesticidas precisam ser monitorados em agua
percolada, utilizando, como por exemplo, lisimetros.

A dinamica de agua e soluto em Latossolo vermelho-distrofico cultivado
com milho, em sistema de plantio direto com aplicacao de atrazine foi
estudada por Camilo de Lelis T. de Andrade (informacéao pessoal) em Sete
Lagoas, MG, no ano de 2003. Neste estudo, as concentracoes do herbicida
atrazine foram maiores que 2 ug L™ em diferentes épocas de amostragem
durante o cultivo, mesmo nos tratamentos com irrigacao normal ou com
déficit. Os piques de concentracao elevada do herbicida na agua foram
atribuidos pelos autores ao fluxo preferencial da &dgua através de poros
grandes ou de orificios deixados por raizes e mesofauna, comuns no sistema
de plantio direto. Apesar dos piques de concentracao, a quantidade de
atrazine removida, via lixiviacdo, ndao chegou a 1% da quantidade aplicada,
indicando que parte do produto foi degradado, consequentemente, nao foi
detectado pelo cromatografo, ou permaneceu adsorvido ao solo.
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4.3 Degradacao
Conhecer a degradacao dos herbicidas no solo é importante. Herbicida
ideal é aquele que permanece ativo no ambiente por tempo suficientemente
longo para o controle das plantas daninhas em determinada cultura, porém
nao tao longo que cause injiria as culturas susceptiveis que venham em
rotagao/sucessao.

A degradagao do herbicida refere-se a mudancas na natureza quimica
da molécula por processos fisicos (fotodecomposi¢ao), quimicos (oxidagao-
reducao, hidrolise, formacao de sais insoliveis em agua e complexos qui-
micos) ou biologicos (degradacao microbiolégica). A degradagio, de modo
geral, é importante por reduzir o nivel de residuo dos pesticidas no solo.
As transformagoes quimicas e biologicas sao 0s processos mais importantes
na degradacao dos herbicidas no solo.

A susceptibilidade ou a resisténcia de um produto & degradacao de-
terminara, em tdltima analise, seu tempo de permanéncia em determinado
meio. A persisténcia de um herbicida no solo pode ser definida como a
habilidade que um composto tem para reter a integridade de sua molécula
e consequentemente suas caracteristicas fisicas, quimicas e funcionais no
ambiente.

Fotodecomposi¢ao ou fotolise é a degradacao de uma molécula pela
radiagao solar. As moléculas dos herbicidas podem absorver particular
comprimento de luz. Em alguns casos, a energia absorvida é dissipada pela
quebra de ligacao quimica na molécula. Exemplos de herbicidas que podem
ser rapidamente fotodecompostos sao trifluralin, napropamid e paraquat,
enquanto as feniluréias podem sofrer fotodecomposicao quando submeti-
das a longos periodos de luz. Herbicidas que agem no solo e que sao
rapidamente fotodecompostos necessitam incorporacao no solo para serem
efetivos.

A incidéncia de radiacao na superficie do solo com comprimento de
onda menor que 300 nm é desprezivel (Reichardt, 1996). Herbicidas que
absorvem luz em comprimentos de onda menores que 300 nm nao sao, por-
tanto, fotodecompostos. No entanto, em determinadas condicoes, pequena
quantidade de fotodecomposicao pode ocorrer para alguns herbicidas que
absorvem luz em comprimentos de onda acima de 300 nm, como, por exem-
plo, a fotodecomposicao do chlorsulfuron, que, apesar de nao absorver luz
em comprimentos inferiores a 300 nm, apresentou pouca degradacao em
agua coletada em rio. Esta degradacao foi atribuida a absorgao da luz por
outros compostos presentes na agua, os quais podem ter gerado espécies
de oxigénio reativo capazes de degradar o herbicida.

Se, por um lado, a fotodecomposicao pode ser benéfica, reduzindo a
persisténcia excessiva de residuos no solo, por outro lado, pode ser in-
desejavel, pois pode reduzir a eficiéncia de controle das plantas daninhas
quando ocorrer rapidamente ap6s a aplicagao do herbicida.
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Para o herbicida ser degradado, quimica ou biologicamente, esse deve
estar na solucao do solo, ou fracamente adsorvido. Quando fortemente ad-
sorvido pelos coldides do solo, torna-se indisponivel para degradagao pelos
microrganismos do solo ou reacdes quimicas diversas. Aspectos relaciona-
dos & remobilizacao dos herbicidas sao importantes para os processos de
degradacao.

Com respeito & degradacao biolégica de herbicidas no sistema edéfico,
sao de particular importancia os microrganismos do solo e as plantas su-
periores em geral, tanto as cultivadas quanto as nao-cultivadas.

O grande ntimero de microrganismos presentes no solo, como bactérias,
fungos e actinomicetos, capazes de degradar os diversos compostos orga-
nicos, também degradam as moléculas dos herbicidas. A atividade destes
microrganismos no solo é influenciada grandemente por fatores ambientais,
como teor de matéria organica, pH, nivel de fertilidade, temperatura e ni-
vel de umidade do solo, sendo os dois tltimos fatores os mais importantes.
Além disto, o historico de utilizacao do herbicida em determinada &rea
também influéncia a taxa de decomposi¢ao microbiologica dos herbicidas.
Em geral, o ambiente solo que favorece altos niveis de atividade micro-
biologica resulta em reduzida persisténcia de herbicidas. A degradacao
microbiolégica dos herbicidas pode ocorrer segundo dois caminhos distin-
tos. Primeiro, por meio de uma ac¢ao adaptativa da microbiota e, segundo,
devido a degradacao acidental.

Aplicacgoes repetidas do mesmo principio ativo numa mesma area po-
dem selecionar uma microbiota especifica, devido & utilizagao como fonte
de alimento para crescimento. Devido as vantagens competitivas, mui-
tas vezes determinada populacao microbiota é beneficiada, havendo rapido
crescimento, sobrepondo as outras populacoes. Com o rapido aumento da
populagao, ha degradagao mais rapida do herbicida. Esse tipo de degrada-
¢ao microbiolégica recebe o nome de acao adaptativa da microbiota.

Na degradagao por agao adaptativa da microbiota, inicialmente, a pre-
senca de determinado herbicida serve como estimulo para que a microbiota
induza a producao de enzimas capazes de degradar a molécula do principio
ativo. A inducao da enzima é um processo rapido, ocorrendo, na maioria
das vezes, em poucos dias. O tempo que vai da indugao enzimética até a
proliferacao da populagao da microbiota é chamado de fase lag. A dura-
¢ao desta fase lag pode variar com as condicoes e com o herbicida, mas
tem sido descrita como sendo de cerca de duas semanas para os herbicidas
fenoxicos. A fase lag também tem sido observada para outros herbicidas,
como os carbamatos e acetanilidas (Appleby & Dawson, 1994).

O rapido desenvolvimento da microbiota do solo capaz de degradar ra-
pidamente o herbicida é conhecido como “enriquecimento do solo”. Esse
enriquecimento pode durar consideravel periodo de tempo, podendo ser,
inclusive, superior ao tempo de desaparecimento do herbicida. O “enrique-
cimento do solo” é fator muito importante para os herbicidas aplicados em
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pré-emergéncia, podendo nao ter efeito pratico ou efeito limitado para os
pos-emergentes. Alguns autores (Leistra & Green, 1990; Radosevich et al.,
1997) demonstraram redugio no controle de plantas daninhas devido a re-
petidas aplicacoes numa mesma area, muito embora os dados da literatura
para alguns herbicidas sejam discordantes. A degradacao microbiolégica
acelerada pode ocorrer tanto para aplicacoes do mesmo herbicida quanto
para herbicidas do mesmo grupo quimico.

Outra forma de degradacao dos herbicidas pela microbiota é a chamada
degradacao acidental. Contrariamente a acao adaptativa da microbiota,
em muitos casos, a microbiota do solo nao depende do herbicida como sua
maior fonte de alimento, nao recebendo vantagem particular nisto. Nesse
caso, nao ha mudanca na populagao da microbiota, e 0os microrganismos de-
gradam os herbicidas se esses estiverem em seu caminho. Portanto, nao hé
fase lag, nem enriquecimento do solo. Esse tipo de degradacao é aparente-
mente comum no caso das triazinas simétricas, uracilas, uréias substituidas
e, provavelmente, das sulfoniluréias. Geralmente, os herbicidas que sao de-
gradados pela acao adaptativa da microbiota sao menos persistentes que
os degradados acidentalmente.

Para alguns herbicidas, a relacao de microrganismos que sao capazes
de degradéa-los é extensa; por exemplo, acima de 20 espécies de microrga-
nismos podem degradar o 2,4-D (Devine et al., 1993). Melo et al. (1999)
descrevem que fungos foram capazes de crescer na presenca do pesticida
atrazina em meio liquido de batata-dextrose, mas que somente algumas
espécies foram capazes de degradar o composto. Esses autores descrevem
que os géneros Penicillium sp., Eupenicillium sp., Dermatiacium sp. foram
identificados como responsaveis pela degradacao de atrazina, com cresci-
mento abundante de biomassa.

A degradagao dos herbicidas, seja microbiolégica ou quimica, é um im-
portante mecanismo que tende a controlar a persisténcia, a atividade e a
movimentagao do pesticida no perfil do solo. A taxa de degradacao dos
pesticidas no solo, em parte, é funcao da estrutura da molécula, sendo
influenciada pelos fatores de solo e clima, os quais variam de local para
local e de ano para ano. Logo, a degradacao é dependente de varios fatores
ambientais que podem afetar tanto a densidade populacional de micror-
ganismos quanto o seu poder de biodegradacao. Por isto, os resultados
dos estudos de persisténcia no campo tendem a ser especificos do local e
do ano. Por exemplo, Vicari et al. (1994) verificaram que a meia-vida do
chlorsulfuron, aplicado a 30 g ha™', variou de 51 a 149 dias, dependendo
do local de estudo, nao se observando evidéncias de actiimulo do produto
pela aplicacao repetida do mesmo.

Devido as variagoes inerentes ao local e ano de conducao do experi-
mento, os estudos de degradacao sao conduzidos em laboratoério, onde al-
guns fatores, como temperatura e umidade do solo, podem ser controlados.
Por outro lado, o manejo dos solos e dos experimentos de degradacao deve
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ser cauteloso, evitando alteracoes na atividade biol6gica das amostras, pois
a microbiota do solo apresenta papel fundamental na degradacao de muitos
herbicidas (Walker, 1987).

O manejo dos solos a serem utilizados em experimentos de degradagao
deve ser minimo, evitando alterar as caracteristicas de campo. Praticas
como secagem do solo ao ar, congelamento e descongelamento ou armaze-
namento por longos periodos de tempo devem ser evitadas. Esses fatores
alteram drasticamente a atividade bioquimica dos solos, devido a inativa-
¢ao das enzimas extracelulares e a mudancas na densidade e na compo-
sicao da populacao microbiolégica. Resultados de pesquisa apresentados
por Walker (1987) demonstram que a massa da microbiota e a degradacao
microbiolégica de herbicidas foi mais acentuada em amostras frescas do
que nas amostras do mesmo solo que tinham sido secadas ao ar e reumede-
cidas. Além disto, a atividade microbiolégica dos solos pode ser alterada
devido a passagem das amostras em peneira de malha muito fina. Esse
procedimento pode destruir os microagregados do solo e, dependendo da
malha utilizada, pode excluir a fragao areia grossa do solo. A incubacao
das amostras em laboratorio também pode alterar a atividade microbiol6-
gica, devido a alteragao na producao e no consumo de COz e oxigénio nos
recipientes fechados, o que sugere monitoramento da microbiota durante a
incubacao.

Um dos principais objetivos dos estudos de degradacao dos pesticidas é
predizer o tempo de permanéncia do seu residuo no solo. Para agrupar as
comparacoes quantitativas entre os experimentos de degradacao em labora-
torio, tém-se utilizado dados de estudos de cinética de degradacao. Devido
a sua simplicidade, os resultados sao interpretados utilizando cinética de
primeira ordem, na qual a taxa de degradacao é diretamente proporcional
a concentracao:

dC/dt = —kC (5)

onde C é a concentracao apés o tempo t e k é a taxa de degradagao. Um
grafico do logaritmo da concentragao versus o tempo fornece uma reta com
a inclinagao proporcional a taxa de degradacao:

InC = InC, — kt (6)

onde C, é a concentracao inicial. Sendo t;,2 o tempo necessério para
degradar 50 % da concentracao inicial, ou seja, sua meia-vida, a equagao
anterior fornece:
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O conceito de meia-vida é importante para comparar taxas de degra-
dacao em diferentes situagoes; no entanto, esse parametro é considerado
uma, estimativa simplificada, por causa da natureza complexa do solo e
das interacoes entre os pesticidas e o solo. A meia-vida é uma constante
que independe da concentracao somente para reacoes cinéticas de primeira
ordem, restringindo seu uso apenas para estas condi¢oes. Esse parametro
é também constante somente quando todas as outras condigoes experimen-
tais permanecem as mesmas. Deve-se evitar a utilizacao deste parametro
em condi¢oes de campo, devido as grandes variacoes obtidas nas taxas de
dissipacao nestas condigoes.

Silva et al. (1998), estudando a atividade residual do imazaquin e triflu-
ralin no solo, através de bioensaios com milho, verificou que os residuos de
imazaquin provocaram reducao no acimulo de biomassa da parte aérea do
milho, praticamente em todas as doses, até 60 dias apos aplicagao (DAA).
Para as doses acima de 180 g ha™", o efeito fitotoxico foi observado até 90
DAA. Para as raizes, no entanto, o efeito foi mais prolongado e, somente a
partir de 120 DAA, a reducao no peso deixou de ser observada. Segundo
esses autores, o efeito dos residuos de trifluralin sobre as plantas de milho
manifestou-se de forma mais evidente sobre as raizes do que sobre a parte
aérea, com reducao no crescimento radicular perceptivel até os 150 DAA.

Ha enorme nimero de reacoes quimicas possiveis no complexo ambi-
ente solo. A degradacao quimica pode ocorrer por meio de diversas reacoes,
principalmente oxidacao, reducao e hidroélise. Em geral, temperaturas ele-
vadas e boa umidade do solo facilitam as reagoes quimicas. Além disto,
valores extremos de pH podem resultar no aumento da hidrélise de alguns
herbicidas. Muitos pesquisadores acreditam que a hidroélise quimica seja
o principal fator de degradagao das triazinas simétricas, por meio da eli-
minacao do atomo de cloro da molécula de triazina. A hidroélise tem sido
considerada o principal método de degradacao das sulfoniluréias (Smith,
1995). A hidrolise do herbicida flazasulfuron em diferentes valores de pH
e temperatura mostrou-se dependente da temperatura e do pH, seguindo
modelo de primeira ordem (Oliveira et al., 2005). Segundo estes autores,
a meia-vida do herbicida em solug¢ao aquosa variou de 0,67 hora a 35°C e
pH 3 a 167,4 horas a 25°C e pH 5.

Além da degradagao microbiolégica e quimica, a absorcao e a metaboli-
zagao dos produtos pelas plantas daninhas e cultivadas também reduzem os
residuos de herbicidas no solo. Quando absorvidos por plantas resistentes,
os herbicidas podem ser armazenados ou metabolizados, mas comumente
conjugados com glicosideos e peptideos (Shea, 1985). Esse é o metabolismo
que as clorotriazinas sofrem em milho, cana-de-actcar (Saccharum offici-
narum L.), capim-massambaré (Sorghum halepense L. Pers.) e grama-seda
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(Cynodon dactylon L. Pers.). No entanto, a conjugacao pode nao se cons-
tituir como método de degradacao definitivo, pois herbicidas conjugados
podem quebrar hidroliticamente, sendo liberados durante a digestao ou
decomposi¢ao das plantas (Shea, 1985).

Além dos processos naturais citados acima, a degradagao dos herbicidas
no solo pode ser acelerada utilizando-se processos que aumentem a ativi-
dade microbiana no solo, como adicao de matéria organica e fertilizantes,
manejo do teor de umidade, pH e temperatura do solo, aracao profunda e
a utilizacao de microrganismos adaptados (bioremediacao).

A adicao de matéria organica e fertilizantes aumenta a atividade bi-
ologica dos solos, aumentando a degradagao dos herbicidas. A matéria
organica também cataliza a degradagao nao-bioloégica de herbicidas como
as clorotriazinas, por aumentar a fonte de nucleofilos e superficies acidas
para adsorcao hidrolitica. A adicao de pequenas quantidades de composto
de palha de arroz e fertilizante N-P-K reduz a fase lag de degradagao do
2,4-D, MCPA e tiobencarb. Por outro lado, a adi¢cdo de grandes quan-
tidades de composto pode reduzir a degradagao, seja pela alta adsorcao
dos herbicidas ao material organico ou devido a abundante fonte de car-
bono, preferencialmente utilizada pelos microrganismos, em detrimento do
residuo de herbicida (Shea, 1985).

A atividade microbiologica é regulada pelas condigoes de solo, parti-
cularmente conteido de agua, temperatura e pH. Apesar de as condi¢oes
requeridas para 6tima atividade microbiolégica nao serem as mesmas para
todas as espécies, a atividade de muitos organismos é maior quando o teor
de umidade do solo & 50 a 75% da capacidade de campo, temperatura em
torno de 25 a 35°C e valores de pH proximos do neutro (Shea, 1985).

Adicionalmente ao efeito do crescimento microbiolégico, a modificacao
do pH pode influenciar a degradagao nao-biologica dos herbicidas, como,
por exemplo, das clorotriazinas, que sao degradadas primariamente pela
hidroélise. No entanto, aumentos nos valores de pH do solo diminuem a
hidrélise, aumentando a persisténcia destes herbicidas. Como a adsorcao
das clorotriazinas diminui com o aumento do pH, também aumentam sua
disponibilidade e o movimento no solo, aumentando o potencial para maior
fitotoxicidade e contaminacao de &guas subterraneas. Por outro lado, a
adicao de fertilizantes na forma acida, como sulfato ferroso, gesso, nitrato
de amonio e matéria organica acida tende a promover a degradacao das
clorotriazinas no solo (Shea, 1985).

A aracao profunda é uma técnica que visa remover o residuo ativo
do herbicida da zona do sistema radicular das plantas. O cultivo tem o
efeito de diluir o nivel do residuo no solo, sendo bastante efetivo para os
herbicidas de pouca ou nenhuma mobilidade no solo. Cultivos sucessivos
podem reduzir o nivel de residuo na superficie do solo, devido ao aumento
na degradacao nao-biologica, como fotodecomposicao e volatilizacao. A
aracao profunda é mais efetiva particularmente para os herbicidas que agem
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na germinacao das sementes, especificamente nas raizes e na parte aérea
de plantulas, como os tiocarbamatos, acetanilinidas e dinitroanilinas (Shea,
1985). Esse processo de degradacao pode ser considerado somente como
solucao temporaria, pois muitos processos de degradacao diminuem com a
profundidade do solo.

4.4 Volatilizacao

Volatilizagao é o processo pelo qual as moléculas dos herbicidas passam do
estado liquido para a forma de vapor, podendo se perder para a atmosfera.
Esse processo é outra fonte significativa de perda de herbicidas, sendo
funcao da pressao de vapor e das propriedades quimicas do produto, como
estrutura e peso molecular. Para alguns herbicidas, esse processo pode
ser tao intenso que, depois de sua aplicacao, h& necessidade de imediata
incorporagao ao solo, para que nao se percam substancialmente na forma
de vapor para a atmosfera.

Em geral, herbicidas com pressio de vapor maior que 10~* mmHg po-
dem estar sujeitos a perdas por volatilizagao (Rodrigues & Almeida, 1998).
Somado a isto, a menor solubilidade em agua pode promover volatilizacao
de compostos com baixos valores de pressao de vapor. Esse processo pode
ser intensificado ou reduzido em funcao, também, da temperatura ambi-
ente, da intensidade dos ventos e do teor de &4gua no solo. Devido as
variagoes nas condicoes climaticas, é comum encontrar diferentes taxas de
volatilizagao para um mesmo herbicida. Isto também explica as maiores
perdas por volatilizacao de um herbicida em clima tropical, comparado
com o temperado.

A elevacao da temperatura na superficie do solo intensifica a perda por
volatilizacao dos herbicidas, especialmente quando combinada com alta
umidade do solo. Da mesma forma, a intensificacao dos ventos sobre a
superficie tende a favorecer a volatilizacao pelo arrastamento dos vapores
que se formam, reduzindo, assim, a sua concentracao nas camadas mais
proximas ao solo.

Herbicidas mais volateis tendem a persistir menos, apresentando, por-
tanto, menor efeito residual no solo. Por outro lado, elevada volatilizacao
significa escape mais facil para a atmosfera e, possivelmente, sua transfe-
réncia para outro meio. De qualquer modo, em geral, um herbicida com
elevada pressao de vapor estd menos sujeito a causar contaminacao no solo
do que outro de menor pressao de vapor. Um herbicida volatil, quando
incorporado ao solo, pode persistir por mais tempo do que quando deixado
na superficie do solo.

A maior volatilizacao dos herbicidas lipossolaveis aplicados em solo
tmido deve-se a ocupacao dos sitios de adsorcao dos colbéides do solo pelas
moléculas de dgua. Isto resulta em mais moléculas de herbicida na solucao
do solo disponiveis para perdas por volatilizacao.
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Herbicidas do grupo tiocarbamatos, trifluralin e algumas dinitroanili-
nas estao sujeitos a volatilizacao. Para esses herbicidas e para os de baixa
solubilidade, uma ligeira incorporacao apds a aplicacao reduz as perdas e
aumenta sua eficiéncia.

4.5 Escoamento superficial (runoff)

O movimento dos herbicidas na superficie do solo, de areas tratadas para
areas nao tratadas, ap6s chuvas pesadas com a enxurrada, é chamado de
runoff. Este processo afeta com grande intensidade os herbicidas aplicados
diretamente ao solo, mesmo porque esses sao, geralmente, aplicados ao solo
exposto diretamente as intempéries, antes ou logo ap6s o plantio da cultura
(Pires et al., 1995).

O herbicida removido pode estar na solucao ou adsorvido as particulas
do solo. Portanto, fatores que favorecem a erosao, como, por exemplo, a
utilizacao incorreta do manejo do solo, ocasionam perdas dos herbicidas
por escoamento superficial. Além destes fatores, a natureza e a dose das
aplicacoes podem afetar a quantidade do produto removido.

A erosao do solo causa sérios problemas & exploracao agropecuéaria, nao
s6 pela elevagao dos custos finais de producao, mas também por promover a
poluicao dos recursos hidricos e a reducao da capacidade de armazenamento
de reservatoérios, devido a sedimentacao, a redugao do potencial de geracao
de energia elétrica, a elevacao dos custos de tratamento de agua, além do
aumento dos custos de drenagem dos cursos e reservatorios de agua (Silva
& Pruski, 1997). Bertoni & Neto (1990) demonstraram que, somente no
Brasil, sao perdidos, devido a erosao, 600 milhoes de toneladas de solo
agricola por ano, o que corresponde a uma perda de nutrientes da ordem
de 1,5 bilhao de dblares. Além disto, estudos realizados nos Estados Unidos
indicam que 80% do volume do herbicida atrazina aplicado nas lavouras
é removido pela enxurrada (Backer & Mickelson, 1994). Esse resultado
indica o potencial de contaminacao deste processo, pois a maior parte do
abastecimento de dgua nos meios rural e urbano, no Brasil, utiliza dguas
superficiais.

Um aspecto importante na conservacao dos recursos naturais solo e
agua esta relacionado com a protecao da superficie do solo. A cobertura
do solo com plantas (cobertura viva) ou com residuos (cobertura morta)
atua como o principal fator de protecao do solo contra o impacto das gotas
de chuva. O aumento da porcentagem de cobertura da superficie do solo
reduz o tempo para a formacado e a velocidade da enxurrada (Carvalho
et al., 1990) e, consequentemente, a erosao, avaliada pelas perdas de solo
e de dgua (Amado et al., 1989).

O método de preparo do solo é a operacao que mais diretamente afeta
a sua desagregacao e a manutencao ou incorporagao de restos vegetais
na superficie (Castro et al., 1993). Além disto, o preparo intensivo do solo
favorece a formacao de camadas compactadas, que, reduzindo a infiltracao,
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aumentam o volume de enxurrada e, por conseguinte, as perdas por erosao,
além de reduzir o volume de solo explorado pelas raizes das culturas.

Com o objetivo de reduzir os problemas ambientais oriundos da agri-
cultura intensiva, sobretudo no que diz respeito & erosao, varias préaticas
conservacionistas tém sido avaliadas. O plantio direto, que consiste na
semeadura diretamente sobre a palhada da cultura anterior ou de plantas
cultivadas para esse fim, além de plantas daninhas previamente dessecadas,
apresenta-se como uma técnica promissora. Esse sistema de cultivo apre-
senta uma série de vantagens em relacao ao sistema convencional, entre as
quais a reducao dos custos variaveis de producgao, a melhoria da qualidade
do solo e a possibilidade de reduzir o problema da erosao (Cabezas, 1998;
Derpsch, 1997), devido & maior cobertura e ao menor revolvimento do solo.

Os atributos de solo relacionados com a infiltragao, com o escoamento
superficial, com a retencao e movimento da agua e de solutos e a degra-
dacao de pesticidas no solo sao dindmicos e fortemente influenciados pelo
sistema de manejo (Potter et al., 1995; Derpsch, 1997; Scapini et al., 1998),
0 que requer o seu monitoramento ao longo do tempo. Quando comparado
com o convencional, o plantio direto tem varios efeitos benéficos, entre os
quais o aumento da retencao de dgua (Derpsch et al., 1991), da infiltracao
(Potter et al., 1995; Gerard et al., 1988; Cassel et al., 1995), da estabili-
dade de agregados na camada superficial (Derpsch et al., 1991) e a menor
temperatura com menores amplitudes devido & cobertura morta do solo
(Lal, 1993; Derpsch, 1997). A consequéncia direta disto é a redugao do
escoamento superficial e da erosao do solo.

A condutividade hidraulica do solo saturado tende a ser maior no sis-
tema de plantio direto, o que favorece a infiltragao de adgua para a zona
das raizes, mas podendo facilitar também a lixiviacao de agroquimicos, so-
bretudo via fluxo preferencial por macroporos e por orificios abertos pela
mesofauna (Derpsch et al.,; 1991; Singh & Kanwar, 1991). Por isto, a pre-
ocupacao de alguns autores (Fawcett, 1997; Luchiari Jr. et al., 1997) com
o maior risco de contaminagao das aguas subterraneas nos sistemas de
producao conservacionistas, entre os quais o plantio direto. Todavia, os
resultados de pesquisa sao ambiguos. Fawcett (1997) afirma que, no sis-
tema de plantio direto, a lixiviacao de pesticidas é menor, devido & maior
atividade degradante dos microorganismos, a maior adsor¢cao pela matéria
organica da camada superficial do solo e ao fluxo preferencial, que deixa
passar agua que nao carreia pesticidas. Luchiari Jr. et al. (1997) afirmam
que, para algumas moléculas, a lixiviacao abaixo da zona das raizes ocorre
com maior frequéncia nos sistemas de produgao conservacionistas enquanto
Lal (1993) aponta para uma maior incidéncia de doengas e maior depen-
déncia do sistema de plantio direto de agroquimicos. Derpsch et al. (1991)
afirmam que a ocorréncia de doencas tende a reduzir com o tempo e que
a quantidade de pesticidas ¢ a mesma utilizada no sistema convencional
(Derpsch et al., 1991; Fawcett, 1997).
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Verifica-se que somente conhecendo e entendendo os processos que afe-
tam o comportamento e o destino dos herbicidas no ambiente, pode-se
obter maior eficiéncia de utilizacao dos produtos, com menor risco de con-
taminacao ambiental.
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