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1 - INTRODUÇÃO

Quando um herbicida é usado no agroecossistema, espera-se que 
apresente um tempo determ inado de ação, após o qual deverá desaparecer 
rapidamente do ambiente. Quando isso não ocorre, como, por exemplo, quando 
o herbicida atinge parcialmente, ou mesmo não atinge, o alvo, ou, ainda, não 
apresenta uma degradação tão rápida quanto a desejável, pode, assim, pre­
judicar outras plantas e outros componentes da biota do agroecossistema.

O com portam ento e o destino dos herbic idas no ambiente depen­
dem de fatores externos à sua com posição, com o tem peratura e umidade, 
tipo de solo, presença de m atéria orgânica, modo de aplicação, entre ou ­
tros. Além disso, são fundam enta is as propriedades intrínsecas do com ­

mailto:lugebler@cnpuv.embrapa.br
mailto:spadotto@cnpma.embrapa.br


40 Manual de m anejo e controle de plantas daninhas

posto, como a conformação da estrutura molecular do princípio ativo e as 
características físico-quím icas, que irão determ inar a sua distribuição na 
atmosfera, no solo, na água e na biota, onde então, passará a sofrer ações 
de indisponibilização, caso dos herbicidas catiônicos, e degradação, até 
sua transformação em substâncias simples, como carbono, nitrogênio, fós­
foro, entre outras. Na Fig. 1 é apresentado um esquema das rotas trad ic i­
onais de transporte e degradação de agrotóxicos e seus resíduos no am­
biente.

A massa e a concentração de herbicida que atingem o solo são re­
lativamente incertas. Plimmer (1992) sugere que, dependendo das condi­
ções ambientais e das características físico-quím icas do agrotóxico, 5% 
do produto perde-se por escorrim ento superficial, em torno de 1% por 
lixiviação e de 40 a 80% por volatilização. Portanto, quando se estuda o 
movimento de pesticidas no ambiente, é importante a com preensão des­
sas rotas, já que, após a aplicação, o produto distribuir-se-á pelos d iver­
sos com partim entos do ecossistem a, tornando necessário prever e 
monitorar seu comportamento e destino no ambiente. Para tanto, existem 
diversos métodos, como indicadores ambientais, análises laboratoriais de 
resíduos, modelagem matemática, entre outros.

2 - AÇÃO DE FATORES EXTERNOS À COMPOSIÇÃO DO 
HERBICIDA

A partir de sua aplicação, o herbicida e seus resíduos distribuem-se 
nos diversos compartimentos ambientais (atmosfera, solo, água e biota). 
Variáveis como tamanho de gota, forma de aplicação, tipo de formulação 
comercial, qualidade da água de pulverização, condições ambientais du­
rante a aplicação, ou suas conjugações, influenciam essa distribuição. Isso 
pode acontecer por atraso ou impedimento da chegada do produto ao alvo, 
desvio de rota, erro do alvo, além de outros. O ajuste correto desses itens 
pode ser considerado o primeiro passo para o sucesso da ação do produ­
to e a redução do impacto indesejável do herbicida no ambiente.
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a) Dependendo do autor, a referência à zona saturada limíta-se ao lençol freático, ou pode determinar a região de variação 
do lençol, também conhecida como Franja Capilar, Na figura acima, ela é usada para distinguir a região não-saturada 
do solo da região em que a saturação interfere nos mecanismos de transporte/degradação, sem as características da 
saturação total do solo na região do lençol freático.

Fig. 1. Principais rotas e processos de degradação de herbicidas na natureza.

Exemplos comuns desses desajustes podem ser observados na fo r­
mação de grandes nuvens de vapor de calda durante a aplicação de pro­
dutos, geradas por erros na forma de aplicação. Isso pode resultar em 
gotas muito pequenas, que rapidamente evaporam antes de chegar ao 
alvo ou ao solo, ou ainda em gotas normais, que, em virtude de questões 
climáticas impróprias (alta temperatura, baixa umidade ou ventos fortes), 
são carregadas para a atmosfera, onde parte é inativada por fotólise e o 
restante provocará impactos ambientais negativos em outras áreas.

Outro erro comum é o uso de água contaminada por sedimentos em 
suspensão, principalmente argilas e matéria orgânica, que podem inativar 
o ingrediente ativo do herbicida ainda dentro do tanque do pulverizador 
por adsorção e, além disso, produzir colóides de diâmetro excessivo, pro­
vocando alterações nos bicos de saída do produto. Isso poderá formar 
gotas muito grandes, que atingirão diretamente o solo com concentrações 
do herbicida acima do planejado, favorecendo o surgimento e desloca­
mento de resíduos com maior velocidade e dim inuindo sua degradação.
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Um aspecto a ser averiguado é a composição do solo no qual o 
herbicida será aplicado, principalmente quanto aos teores de argila e de 
matéria orgânica. Eles influenciam diretamente na disponibilidade dos pro­
dutos para a solução do solo, desde que apresentem uma força de 
adsorção molecular fraca ou moderada, regulada pelo coeficiente de dis­
tribuição solo/água (Kd) ou pelo coeficiente de distribuição normalizado 
para carbono orgânico (Koc). Assim, devem-se usar produtos e doses re­
com endados para cada tipo específico de solo, procurando evitar a ocor­
rência de lixiviação acentuada em produtos de Kd ou Koc muito baixos e, 
também, a retenção de produtos em condição inversa. Esses coeficientes 
de adsorção serão detalhados na seqüência do capítulo, juntam ente com 
os outros fatores intrínsecos ao agrotóxico.

Assim, a aplicação do herbicida, sempre que possível, deve seguir 
orientações básicas, como:
• Usar formulações compatíveis com a forma de aplicação e com o alvo;
• Manter o equipamento regulado e em condições ótimas de uso;
• Evitar que o sistema crie gotas diferentes do previsto para a otim ização 

da atuação do produto;
• Procurar aplicar em condições ambientais e climáticas ótimas (boa 

umidade do ar e de solo em capacidade de campo, tem peraturas mais 
baixas, ventos de menos de 10 km/h, sem a possibilidade de chuva pró­
xima);

• Usar produtos e doses recomendados para as condições de solo exis­
tentes;

• Sempre usar água de boa qualidade (ausência de partículas em sus­
pensão, pH entre 5,5 e 7,5; sem excesso de sais), cujos parâmetros 
numéricos podem ser encontrados na resolução nQ 020, do CONAMA, 
na classificação de corpos de água classe 2.

3 - FATORES INTERNOS ATUANTES NA 
DEGRADAÇÃO DE HERBICIDAS

Como observado na Fig. 1, os herbicidas movimentam-se no am bi­
ente por processos físicos, tais como escorrimento superficial, lixiviação, 
translocação pelas plantas e volatilização, sendo então degradados pelos 
processos químicos e biológicos. Com o conhecimento de qual com parti­
mento ambiental o produto se encontra, é possível determ inar quais as 
principais formas de degradação que este sofrerá, possibilitando uma pre­
visão de seu deslocamento e concentração e do tempo para seu desapa­
recimento.
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Os processos quím icos acontecem preferencialmente no ar e na 
água (oxidação, redução, hidrólise e fotólise). Já no solo e nos organis­
mos vivos, ocorre preferencialmente a biodegradação (oxidação, redução, 
h idrólise e suas conjugações, intermediada por microorganismos), que é 
mais eficiente na degradação dos resíduos. Baseado nessa maior eficiên­
cia, Wolfe (1992) sugere que não haveria realmente uma degradação pura­
mente física e química dos agrotóxicos, e, sim, mediante a ação enzimática 
da biota presente. Isso seria decorrência da dificuldade de separar o que é 
transformado biologicamente daquilo que é feito abioticamente.

Essas rotas de degradação não excluem ações paralelas ou con­
juntas. Por exemplo, no solo, a biodegradação é mais ativa na chamada 
zona de raízes, tendo sua ação diminuída à medida que o produto aprofunda 
no perfil, enquanto a degradação química direta tem proporcionalmente 
menor importância junto à superfície, aumentando à medida que o resíduo 
lixivia. Por isso, em campo, é aconselhável evitar rotas preferenciais de 
exposição, como rachaduras no solo causadas por longos períodos de 
seca, arações ou subsolagens profundas que deixem sulcos ou por obras 
e n vo lve n do  escavações, com o os m odelos an tigos de fossas de 
agrotóxicos, atualmente não mais recomendadas como destino de emba­
lagens vazias, já que favorecem a descida do resíduo do agrotóxico no 
perfil do solo de forma acelerada sem sofrer ataques, além de promove­
rem concentração de produtos diferentes em um mesmo ponto. Além dis­
so, como exemplo, pode-se citar também a água, na qual, apesar de os 
p ro c e s s o s  q u ím ic o s  se rem  m ais im p o rta n te s , e x is te  tam b ém  
biodegradação, desde que os m icroorganismos utilizem as moléculas do 
produto, ou parte delas, como substrato de crescimento.

Na degradação quím ica pode ocorrer número de processos envol­
vidos simultaneamente maior que na biodegradação. Alguns produtos po­
dem ser suscetíveis a todos eles ou a algum em especial. Deve-se levar 
em conta que, após a ação, pode haver inativação ou não do produto, po­
dendo funcionar também como etapa ativadora da ação do herbicida. Os 
principais processos e rotas envolvidos na degradação de agrotóxicos, 
segundo Schnoor (1992), Havens et al. (1995) e Radosevich et al. (1997), 
são: fotólise, volatilização, hidrólise, oxidação-redução, sorção (adsorção), 
biodegradação, retirada de restos culturais, lixiviação e escorrimento su­
perficial.

3.1 - Fotólise

A luz, formada por pacotes de energia denominados fótons que se 
mcvim entam  na forma de ondas, pode provocar a quebra das ligações
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quím icas entre as moléculas dos herbicidas, primariamente, por meio de 
reações fotoquím icas e, secundariamente, pela reação de radicais livres.

A maioria dos poluentes orgânicos da superfície terrestre é afetada 
pela luz transm itida  entre os com prim entos de onda de 290 a 600 
nanômetros. Para os agrotóxicos, a maior ação situa-se na faixa entre 290 
e 400 nm, que corresponde a aproximadamente 4% do volume da luz em i­
tida pelo sol, uma vez que comprimentos de onda menores de 290 nm são 
filtrados pela camada de ozônio, e comprimentos maiores de 400 nm não 
possuem energia suficiente para provocar a quebra de moléculas. Esse 
processo atinge principalmente moléculas que apresentam alto grau de 
volatilidade.

Além da fotólise direta, pode ocorrer também a fotólise indireta, em 
que a luz funciona como catalisador para outros processos físico-quím i- 
cos, especialm ente na água. Como é um processo que atinge qualquer 
produto que esteja sobre a superfície das plantas, do solo e da água, é 
considerado o de maior espectro de ação. Na água, a fotólise pode sofrer 
influência da qualidade de água, fato esse verificado entre as diferenças 
de degradação em água destilada e águas de superfície, constatadas em 
laboratório.

A presença de diferentes tipos de radicais livres também afeta a 
taxa de degradação do agrotóxico. Os radicais hidróxi (O H ) são os que 
mais aceleram  a taxa, enquanto os radicais ozona (0 3) são os de menor 
influência, dependendo do grupo funcional do herbicida. Isso pode ser v is­
to na Tabela 1. Assim, os principais fatores que influenciam a fotólise são:

• A hora do dia, em virtude da maior ou menor quantidade de energia 
lum inosa disponível;

• As condições climáticas, nas quais em dias com muitas nuvens haverá 
menor fotólise;

• Presença de radicais, em que a maior concentração de radicais livres 
irá acelerar o processo de degradação;

• Presença de particulados no meio, poeiras no ar ou matéria em sus­
pensão na água reduzem a ação da fotólise, até mesmo favorecendo a 
adsorção em sua superfície;

• Herbicidas coloridos são mais predispostos que os demais (trifluralina, 
orizalina, treflan, surflan);

• A profundidade da água, pois haverá menor incidência de luz, reduzin­
do as taxas de degradação.
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Tabeia 1 . Principais radicais livres de açao degradante associados aos grupos funcio­
nais de herbicidas.

Grupo funcional Radical livre atmosférico

Aminas OH*, HN03‘/H N 0 24, N 0 32

>S OH-, N 0 3-2

-SH OH-, N 0 3'2, 0 3

Alcanos OH-, N 0 3-2, 0 3

-c h 2 OH-, N 0 32, 0 3

-c h 3 OH

>CH OH

Aromáticos heterocíclicos OH-, H N 03/H N 0 2+

Fonte: Jury et al. (1987).

3.2 - Volatilização

Volatilização é um processo de transferência, no qual um elemento 
quím ico passa de uma superfície seca ou molhada para a atmosfera. Por­
tanto, é um processo mais ligado ao transporte do que propriam ente à 
transfo rm ação quím ica em si. Em casos de condições c lim áticas e 
m icroclim áticas não-ideais, pode haver perdas de 80 a 90% do herbicida, 
poucos dias após a aplicação.

Assim, no processo de volatilização do herbicida, ao passar pela 
m udança de estado físico, que está intimamente relacionada com a taxa 
da pressão de vapor e com a constante de Henry do produto, o com posto 
torna-se mais exposto no ambiente, contribuindo para que a respectiva 
taxa de degradação seja acelerada. Portanto, haverá menos produto 
adsorvido aos particulados do solo e da água, ambientes em que estaria 
relativamente protegido da ação das forças químicas e biológicas, sofren­
do também, então, a influência da fotólise.

Não existe uma taxa fixa de transferência de produto por volatilização, 
já que ela depende de variáveis físico-quím icas da molécula e das condi­
ções climáticas, bem como é praticamente impossível medir a volatilização 
de um produto diretamente do solo, uma vez que as rotas de escape são 
numerosas. Ainda assim, podem-se prever com alguma segurança as quan­
tidades envolvidas, sempre levando em conta o fluxo de volatilização por 
unidade de área e a meia-vida de volatilização do produto. Portanto, es- 
pera-se que, em temperaturas altas, céu claro, solos leves em capacidade 
de campo, com baixos teores de matéria orgânica, presença de vento e 
de baixa umidade no ar, haja maior volatilização que em condições de frio, 
céu encoberto, solos argilosos secos, com altos teores de matéria orgâni­
ca, ausência de vento e umidade do ar próxima a 100%.
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Outro fator que influencia a taxa de volatilização do produto é o seu 
grau de solubilidade em água, uma vez que, quanto menos miscível em 
água (apoiar), o herbicida estará mais exposto tanto na superfície da água 
como na do solo. Nesse caso, só haverá redução na taxa de volatilização 
se os índices de matéria orgânica do solo forem bastante altos. No caso 
de herbicidas polares, haverá a tendência de uma menor volatilização, por 
uma maior m iscibilidade em água.

3.3 - Hidrólise

É considerado o processo físico-químico mais relevante para a degra­
dação da maioria das espécies de agrotóxicos, uma vez que pode estar pre­
sente também como processo intermediário na biodegradação. Para agir, 
necessita de água, pois envolve a quebra de ligações químicas nas molécu­
las e sua substituição por componentes da água (H+ e OH ), formando novos 
compostos. Alguns autores sugerem que a principal transformação que a mo­
lécula sofre por hidrólise é a conversão de éster para ácido. Outros grupos 
funcionais também sofrem alterações (amidas, anilidas, carbamatos, epóxidos, 
haletos, nitrilas, oximas e triazinas).

A hidrólise é o principal meio de degradação de agrotóxicos em cor­
pos de água e, no solo, dependendo do grau de presença da umidade, pode 
apresentar ação intensa, principalmente conjugada com outros processos, 
como a adsorção ou a biodegradação. Essa transformação do herbicida pode 
ser utilizada inclusive, em alguns casos, para a ativação do mecanismo de 
ação do produto, sendo prevista, portanto, a ação herbicida em determinada 
faixa de umidade do solo, para um melhor efeito em campo. Isso é possível 
em razão de a hidrólise não inativar o produto em somente uma etapa, exigin­
do diversos passos que podem resultar em uma meia-vida bastante longa.

Deve-se conhecer a meia-vida da hidrólise do produto, pois ajudará a 
estimar quanto tempo ele estará presente na natureza e, se o tempo de meia- 
vida da hidrólise for muito grande, também ajudará a estimar quais outros 
processos de degradação irão agir.

Outras variáveis que influenciam grandemente o processo são a com­
posição do solo e a presença de matéria orgânica. Solos ricos em argilas 
são mais eficientes na degradação por hidrólise dos produtos que solos are­
nosos. Na classificação das argilas, as que apresentam minerais 2:1, como a 
montmorilonita, são mais eficientes que as que apresentam minerais 1:1, como 
a ilita e a caulinita.

Em relação à matéria orgânica, as ações podem envolver a adsorção 
do herbicida com os sítios de troca ou a composição de produtos com os áci­
dos orgânicos, principalmente havendo presença de íons metálicos dissolvi­
dos, que podem servir de catalisadores da reação. Fay et al. (1997) cita que, no 
caso das triazinas, normalmente solos com alto teor de matéria orgânica e bai­
xo pH apresentam uma taxa de degradação extremamente acentuada. Na Fig.
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2, são apresentadas as rotas de hidrólise da cloro-s-triazina, catalisada pela 
ação da adsorção ao solo e à matéria orgânica em meio ácido (pH 3,9).

O pH do meio interfere na hidrólise dos agrotóxicos, em decorrência 
da interação com as características físico-químicas inerentes à sua molécula, 
que podem torná-la reativa em meio ácido, em meio básico ou em ambos. As 
sulfoniluréias, por exemplo, em pH baixo são degradadas principalmente por 
hidrólise, enquanto em pH mais alto são principalmente biodegradadas.

Outro interferente é a temperatura, que também apresenta grande influ­
ência na taxa de reação da hidrólise: um aumento de 1 °C pode incrementar a 
taxa em 10%, e um aumento de 10 °C pode elevar a taxa a um multiplicador 
na ordem de 2,5 vezes (Linde, 1994).
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Fig. 2. Modelo de hidrólise da cloro-s-triazina no solo.
Fonte: (Armstrong & Konrad, 1974, citado por Fay et al., 1997).

3 .4 - Oxidação - Redução

Esse processo atua principalmente nas trocas químicas a que o 
herbicida é submetido em reações de fotodegradação ou biodegradação, 
sendo catalisada pela ação da luz ou de microorganismos. Ela compreende 
principalmente a transferência de elétrons de ou para compostos ionizáveis. 
Entretanto, em algumas situações muito especiais, essas reações podem ocor­
rer sozinhas, sendo relacionadas a ambientes sem luz e praticamente ausên­
cia de microorganismos, vinculados a perfis de solo de grande profundidade 
ou ao lençol subterrâneo.

As reações de oxirredução também são afetadas pelo tipo de argila e 
pela presença de matéria orgânica no local. O herbicida amitrole é um dos 
casos registrados de oxidação química sem intermediação (Yaron, 1989).
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3.5 - Sorção (Adsorção)

Sorção pode ser entendida como um conjunto de processos que 
incluem tanto a adsorção quanto a absorção, descrevendo a atração e a 
retenção reversível (mesmo que não completamente) de um composto nas 
partículas do solo.

O que diferencia a adsorção da absorção, basicamente, é que a 
absorção de herbicidas envolve organismos do solo e plantas. Além d is­
so, para existir absorção, é preciso também haver a interpenetração do 
composto de uma fase em outra, sem que haja perda de suas característi­
cas iniciais, como, por exemplo, na osmose celular, caracterizando um pro­
cesso de “profundidade” . A adsorção, por sua vez, envolve processos 
hidrofóbicos, físicos e químicos, em que o composto passa da solução do 
solo para a superfície das partículas minerais e orgânicas do solo, sendo 
essa superfície entendida tanto a superfície externa, como a superfície dos 
poros, ou a interna, caracterizando um fenômeno de “superfície” .

Resumidamente, na absorção há a penetração do composto em um 
organismo, através da membrana celular, para então sofrer alterações, en­
quanto na adsorção o composto fica aderido à superfície das partículas, 
podendo sofrer influências da solução do solo.

Os grupos carboxílicos, fenólicos e hidroxílicos são os que mais con­
tribuem  para a capacidade de troca catiônica da matéria orgânica, en­
quanto os grupos amino são mais responsáveis pela produção de cargas 
positivas no solo. Na Fig. 3, pode-se ter idéia da capacidade de troca da 
m atéria orgânica.

Caminho da 
molécula do 
absorbato

Soluçáo  
do solo Fig. 3. Esquema do processo de

adsorção de uma molécu­
la de herbicida em uma 
partícula de matéria or­
gânica do solo.
F onte : A d a p ta d o  de 
Weber Jr., (1972).

Fase
adsorvente

Fase
liquida

Solução  
do solo
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Várias propriedades dos solos têm sido identificadas afetando o 
mecanismo e o grau de sorção de herbicidas, no entanto, a predom inân­
cia da sorção de compostos orgânicos não-iônicos na matéria orgânica 
do solo tem sido extensivamente documentada. O movimento de herbicidas 
tem sido mostrado ser inversamente proporcional à sorção, e d iversos 
pesquisadores também têm sugerido que processos de sorção tendem  a 
lim itar a taxa de biodegradação de herbicidas

Portanto, sorção tem forte  im pacto na d istribu ição, b iod ispo - 
nib ilidade e na persistência de herbicidas no ambiente. Herbicidas ex­
cessivam ente móveis podem se deslocar para camadas mais profundas 
do solo, onde a atividade m icrobiana é freqüentem ente menor que aque­
la nas camadas superfic ia is do solo, e isso pode ter im portantes im p li­
cações na persistência de resíduos de herbicidas. Exemplo d isso foi c i­
tado por Fontaine et al. (1991), em que, numa série de experim entos em 
laboratório, a taxa de degradação do herbicida Flumetsulam foi mais rá­
pida em solos com menor capacidade de sorção. Além disso, a sorção 
foi m aior em solos com pH mais baixo e com maior teor de carbono o r­
gânico. Ogram et al. (1985) sugeriram  que degradação m icrobiana do
2,4-D ocorreu apenas quando estava em solução, e não quando o 
herbicida estava adsorvido.

Enquanto a matéria orgânica do solo parece dominar a sorção de 
muitos dos herbicidas não-ionizados, isso não pode ser considerado co r­
reto para  com postos iôn icos ou ion izáve is . M uitos herb ic idas são 
ionizáveis, ácidos ou bases; assim um fator que pode ter influência parti­
cularm ente marcante na sorção desses compostos é o pH do solo. Isso 
porque a extensão da sorção pode diferir muito entre as formas iônicas e 
neutras de tais compostos.

Herbicidas ionizáveis ocorrem predominantemente tanto como íons 
ou como moléculas neutras, dependendo se o pH do solo está acim a ou 
abaixo da constante de ionização do composto. Teoricamente, form as 
iônicas e neutras estarão presentes em igual quantidade quando o pH é 
igual à constante de ionização.

Quando o herbicida iônico atinge o solo, pode ligar-se às cargas 
positivas ou negativas presentes nos componentes do solo. Muitos solos 
apresentam  uma característica eletronegativa, ou seja, as cargas negati­
vas são superiores às positivas. Disso resulta que os herbicidas catiônicos 
podem ser firmemente ligados ao solo, enquanto os de caráter ácido na 
form a aniônica tendem a lixiviar.

Esse caráter eletronegativo pode não ocorrer em solos brasileiros, es­
pecialmente em horizonte B de alguns dos Latossolos, em razão da presença 
de argilas silicatadas 1:1, como a caulinita, cuja substituição isomórfica é vin­
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culada ao pH (cargas pH dependentes), assim como de óxidos de ferro e 
alumínio. Em solos das regiões de clima temperado, com maior presença de 
argilas silicatadas 2:1, como a montmorilonita, as cargas independem do pH, 
em virtude da forma da constituição das argilas e de como os íons substituintes 
atingem esses sítios de troca. No caso das argilas, a aderência entre as ca­
madas internas é relativamente débil, permitindo a penetração de água e íons 
dissolvidos. Já nas argilas 1:1 (caulinita e ilita), a trama de sustentação é bas­
tante rígida, normalmente impedindo a entrada de componentes estranhos 
(Kiehl, 1979) (Fig. 4).

Fig . 4. Representação esquemática das argilas minerais (Kiehl, 1979; Guimarães, 1986).

Isso resulta em áreas superficiais bastante diferentes, com conse­
qüente diferença de reação. O mesmo pensamento pode ser aplicado à 
matéria orgânica, que apresenta uma eletronegatividade também depen­
dente do pH, porém com uma superfície de reação por grama muito maior 
que a das argilas, sendo assim mais eficiente na adsorção de cátions.

A seguir, na Tabela 2, fica demonstrada a influência das diferentes 
superfícies específicas sobre a capacidade de troca de cátions de cada 
substância.
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Tabela 2. Comparaçao da capacidade de intercâmbio de superfícies de colóides orgâ­
nicos e inorgânicos do solo.

Tipo de material Capacidade de troca 
de cátions (m val/100 g)

Superfície específica 
(m2/g)

Matéria orgânica (Humus) 100 -300 50 0 -8 0 0

Montmorilonita 100 60 0 -8 0 0

Ilita 30 6 5 -1 0 0

Caulinita 10 7 - 30

Fonte: Guimaraes (1986).

A formulação do produto também é uma variável importante na con­
sideração da adsorção do produto. As soluções ácidas ou ésteres são, 
respectivamente, de baixa ou nenhuma solubilidade em água, porém sen­
do influenciadas, pela elevação do pH, em que, quanto mais alto for, maior 
a solubilidade da solução ácida. O produto formulado como um sal irá de­
pender do tipo de cátion que o compõe, sendo altamente hidrolisável no 
solo e de alta solubilidade em água. Logo, o produto formulado como um 
sal é mais adsorvido em solo seco, uma vez que, na presença de um ida­
de, ele tende a hidrolisar.

3.6 - Biodegradação

A degradação biológica, ou biodegradação, dos produtos no solo é a 
forma mais eficiente e menos dispendiosa de eliminar substâncias indese- 
jadas do ambiente. Em solo e em água, é o processo mais importante 
para elim inação do resíduo de herbicida, pois, segundo Schwarzenbach 
et al. (1993), esses processos bioquím icos, semelhantes à reação quím i­
ca ou fotoquím ica, alteram a estrutura do composto químico orgânico em 
questão, removendo, portanto, aquele componente em particular de um 
sistema ambiental de interesse, reduzindo a molécula inicial até seus com­
ponentes básicos, como carbono, nitrogênio e fósforo. Ela atinge a m aio­
ria dos produtos, apesar de existir em alguns que podem ser bastante re- 
calcitrantes. Nesses casos, o produto apresenta grande resistência à que­
bra de sua molécula, seja no início do processo, seja em alguma etapa já 
avançada, fazendo com que sua persistência no ambiente seja maior.

A biodiversidade está presente em todo o perfil do solo, porém apre­
senta uma ação mais acentuada nas camadas superficiais, até em torno 
de 20 a 30 cm de profundidade. Isso se deve principalmente à presença 
em grande quantidade de bactérias aeróbicas, cuja eficiência em degra­
dar produtos xenobióticos é bem superior à das anaeróbicas, por utilizar o 
oxigênio como agente oxidante, pela maior presença de matéria orgânica 
e pelas relações solo-água-ar dessa região serem ótimas para essa biota.
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Fomsgaard (1997) aponta, em seus estudos, que na região arável é possí­
vel a descrição dos processos de biodegradação mediante aplicação de 
equações diferenciais de primeira ordem, exemplificando com a descri­
ção da degradação do herbicida bentazon, enquanto em subsolo há ne­
cessidade de aplicação de equações diferenciais de ordem superior.

Outro fator que influi no tipo de biodegradação que ocorre é o pH do 
solo, pois, em valores de pH próximos da neutralidade ou levemente alca­
linos (pH > 5,5), há predominância de bactérias e de actinom icetos (em 
torno de 65% da biota), enquanto em solos ácidos há predom inância de 
fungos, que são menos eficientes (Guimarães, 1986; Linde, 1994; Monteiro, 
1997).

Na natureza, os microorganismos conduzem a degradação utilizan­
do quatro categorias de reações ou conjugações destas (Linde, 1994). O 
comum a todas elas é que os m icróbios utilizam a parte com cadeias 
carbônicas da molécula como substrato, retirando ou trocando os radicais 
presentes na molécula por substituintes, que permitirão a degradação fi­
nal da molécula até C 0 2. Na Tabela 3, essas reações estão reunidas, jun­
tamente com os as substituições mais comuns de seu grupo.

Tabela 3. Possíveis reações de degradaçao de herbicidas utilizadas por microorganismos.

REAÇÕES QUÍMICAS DE DEGRADAÇAO

REDUÇÃO HIDRÓLISE OXIDAÇÃO CONJUGAÇÃO

Nitro

-N 0 2 => -N H 2

E póx ido  
= C -  C = =>

\  /
0

= C -  C =
1 I

OH OH

S u lfox ida ção
0  0

I I 
- s -  => - s -  => -s -  

I I 
0

M etilação ífunaos) 

eeC -O H = > = C -O C H 3

Cl a lifá t ic o  

=C-C I => =C-H

Éster carboxílico 
- C O O R  => 
-C O O H

D e s s u lfu ra c ã o
P - S = > P - 0

A c e tila c ã o  (b a c té r ia s )
s C-NH2=>
-C -O -N H C O C H 3

C a rb o n ila  

= C = 0  => R=C -O H

É ster fosfa to  
sP  -  OR => 
s P - O H

N -  D ealqu ilação 
= N C H 3 =*
= N C H 2OH => =NH

G lic o s ila ç ã o  (b a c té r ia s ) 

=C -O H  =>

= C -0  - G lu co seAm ida
-c o n h 2=^
-COOH

Eüoxidação 
=C =C =  =>

= cx - ^  = 

0

H idrox ilacão do carbono 
=CH => sC O H  =>
-COOH

H id ro x ila çã o  do 
ane l b e n zê n ico

<^Õ^> => < ^ c T ) - OH

Fonte: Linde (1994).
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Para que tais reações ocorram, é necessária a conjunção de alguns 
fatores, como temperatura, umidade, população inicial de microorganismos, 
presença de substrato apropriado e meio de suporte.
• Temperatura -  a temperatura afeta diretamente a velocidade do meta 

bolismo dos microorganismos. Os mais afetados são as bactérias, con 
m enor influência sobre os fungos. Como a maior taxa de eficiência da 
b iodegradação de agrotóxicos está presente nas camadas iniciais do 
horizonte A do solo, as variações no processo podem afetar acentuada- 
mente a degradação de um composto aplicado, fazendo variar sua meia 
vida no solo.

• Umidade -  demonstra uma ação em uma faixa em que, no solo, o ótimo 
para a degradação situa-se próximo às condições da capacidade de 
campo. Solos muito encharcados são menos prejudiciais que solos se­
cos demais, pois, no primeiro, falta volume de oxigênio para manter a 
taxa de degradação, mantendo a população em nível relativamente alto, 
e, no segundo caso, falta a própria umidade para manutenção da popu­
lação.

• População inicial de m icroorganismos -  condição básica para o pro­
cesso de biodegradação, pois sem ela poderá haver somente degra­
dação físico-quím ica. Também é necessário que a população presente 
seja composta por elementos que atuem sobre o produto que se quer 
degradar. Existem famílias de microorganismos não-específicos, mas a 
maior eficiência de degradação envolve a presença de espécies espe­
cialistas naquele substrato (Monteiro, 1997). Algumas vezes, as espéci­
es envolvidas exigem algo mais, o que funcionaria como catalisador, 
tais como as espécies que só agem em presença de luz.

• Substrato apropriado -  é necessário para que haja o desenvolvimento 
da população, quebrando e u tilizando partes das m oléculas dos 
herbicidas em suas estruturas de crescimento. Esse fator também pode 
atuar de forma contrária, pois quase metade dos pesticidas no m erca­
do atua de forma negativa sobre a população de microorganismos, seja 
por inibição de atividade metabólica, por supressão ou por morte da 
população. Também é necessário respeitar a faixa de concentração de 
produto que a microbiota suporta e tem capacidade de utilização. Exem­
plos dessas situações podem ser vistos na ação de estimulação do cres­
cimento da fixação de nitrogênio em culturas puras, pela atrazine, com 
concentração na faixa de 5 a 15 ppm, sobre populações de Azotobacter 
giacomelloi, ou de picloram, com concentração de 0,21 ppm, sobre 
A zotobacte r chroococcum , enquanto houve inibição de Anabaena  
cylindrica, em concentração de metribuzim de 10 ppm, e de Anabaena  
variabills, numa concentração de simazine entre 0,1 e 1,0 ppm (Gogotov, 
1992).
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• Meio de suporte -  biologicamente, para haver a ação de degradação 
por m icroorganismos, é necessário que a molécula do herbicida a tra ­
vesse a membrana celular. Para que isso ocorra, é imprescindível que o 
m icroorganism o esteja fixado em um suporle apropriado. Assim, em 
solos excessivam ente secos, também se espera a redução da reação 
de degradação, por não haver uma população inicial devidamente fixa­
da e preparada para a ação de metabolização dos produtos que lhe 
chegarem (Havens et al., 1995).

Essas variáveis influenciam na determ inação da persistência do 
herbicida no solo, porém outro fator tem um peso ainda maior, que é a 
adaptabilidade das populações ao substrato. Assim, havendo uma popu­
lação que se adapte ao pesticida comumente aplicado, as taxas de de­
gradação poderão aumentar exponencialmente e reduzir a meia vida do 
produto no campo, a ponto de afetar seu desempenho agronômico. A s­
sim, é importante incluir, no planejamento da área a ser cultivada, a varia ­
ção de princípios ativos para controle de plantas daninhas.

3 .7 - Retirada pelos restos culturais

Essa rota de degradação envolve a retirada do herbicida do solo 
pelo sistema radicular das plantas, no qual irá ser transformado ou acum u­
lado em tecidos vivos. É considerada como uma ação física, pois a degra­
dação do produto dá-se dentro da planta, após a absorção pelo tecido 
vegetal.

Na avaliação de sua influência nos processos de degradação, de­
vem-se levar em conta as características fisiológicas da planta que regu­
lam a entrada do pesticida por suas raízes e os pontos de acúmulo e de­
gradação, as condições de solo e umidade existentes e as características 
físico-quím icas do produto. Por esses motivos, na avaliação dessa re tira ­
da por meio de equações e simuladores matemáticos, as variáveis consi­
deradas normalmente envolvem a profundidade (raramente o volume) do 
sistema radicular da cultura, a área fo liar da planta e um coeficiente de 
seqüestro, sugerindo a porcentagem de produto que será bombeada livre­
mente para dentro dos tecidos.

A p e s a r de v a lo re s  re la t iv o s , não pode  se r to ta lm e n te  
desconsiderado, uma vez que normalmente os resíduos acabam sendo 
acumulados nos órgãos reprodutivos, que são o objeto de colheita e total 
retirada da área.
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3.8 - Lixiviação

A lixiviação compreende o transporte em profundidade, através do 
perfil do solo, da fração dos sólidos dissolvidos na solução do solo. A 
adsorção é o processo que mais influi na lixiviação de herbicidas no solo, 
porém as condições de umidade e de tem peratura também têm papel re­
levante. Esse movimento está relacionado com a mecânica de fluidos em 
meio particulado e, dependendo do caso, pode ser vertical ou horizontal, 
variando o regime envolvido.

Em casos de solos bem-estruturados, com poros grandes, ou em 
casos de solos com excesso de rachaduras naturais ou provocadas, pode 
ser admitido que o regime envolvido no transporte de massa é o convectivo. 
Ele se caracteriza como um sistema de transporte de pistão, também co­
nhecido como “plug flow ” ou “piton flow ” , em que a massa de soluto está 
concentrada em um ponto específico da coluna do solvente, e não disper­
sa em toda ela (Weber Jr., 1972; Havens et al., 1995). Esse sistema é 
predominantemente vertical, fazendo muitas vezes que o soluto (herbicida) 
desça excessivamente rápido a grandes profundidades.

Em casos em que o solo não apresente uma boa porosidade, este­
ja excessivamente compactado ou mesmo desestruturado, o transporte 
da massa do soluto opera-se por difusão e por dispersão. Na difusão, pre­
domina a influência dos movimentos vibratórios das moléculas, e outras 
forças moleculares, para produzir o movimento do soluto, enquanto, na dis­
persão, predomina o movimento segundo os gradientes de concentração, 
em que os solutos mais concentrados deslocam-se para as regiões de 
menor concentração (Schnoor, 1992; Havens et al., 1995). Estes são mo­
vimentos em microescala, com a diferença que podem ocorrer nas três 
dimensões do solo. Dessa forma, esses movimentos podem ser classifi­
cados como um sistema de “mistura com pleta” , pois o soluto deverá estar 
presente em toda a solução do solo (Weber Jr., 1972; Schnoor, 1992).

Em qualquer análise de localização do herbicida no solo, a lixiviação 
entra como uma importante variável, e as equações que descrevem o trans­
porte de massa do soluto na solução do solo irão variar segundo a um ida­
de contida no solo e a porosidade deste.

3 .9 - Escorrimento superficial

O escorrimento superficial deve ser compreendido como a água que 
escorre sobre uma superfície, que atingiu seu ponto de saturação, som a­
do ao material dissolvido ou em suspensão, como sólidos do solo, produ­
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tos químicos e biológicos, além de restos culturais. Geralmente o destino 
final do escorrim ento superficial é um ponto de captação de água, como 
um reservatório, curso d ’água ou lago.

Assim, o escorrimento superficial pode configurar-se como uma im­
portante rota de deslocamento do herbicida do seu ponto de aplicação em 
dois casos, primeiro em seus momentos iniciais após a aplicação, em 
que o próprio agrotóxico é carreado para fora da área em solução na água 
de escoamento ou, ainda, nos casos de produtos adsorvidos fortemente 
às argilas e à matéria orgânica, é transportado pelo arraste das partículas 
de solo. Além disso, pode configurar-se como um dos processos físicos 
da dissipação, pois dim inuiria a concentração do herbicida no solo, favo­
recendo a ação dos demais agentes.

Tradicionalmente, essa não é uma rota que altere de forma expres­
siva o balanço de massa do herbicida no solo, a não ser, por exemplo, em 
casos que o produto foi aplicado momentos antes de uma chuva de inten­
sidade média a forte. Mesmo assim, outras variáveis influirão no peso que
o escorrimento superficial terá no processo geral de degradação de de­
term inado pesticida no solo. Algumas das mais importantes são:

• Grau de um idade do solo durante a aplicação, pois, em solos já 
saturados, qualquer precipitação pluvial provocará escorrimento, a fe­
tando grandemente a concentração inicial do produto;

• Condições climáticas, já citado no exemplo anterior;

• Tipo de solo, pois, em solos arenosos, há muito pouco escorrimento 
superficial, e, em solos argilosos, a probabilidade de o mesmo fenôm e­
no acontecer é bastante alta;

• Características quím icas do herbicida influirão na forma que sendo um 
h e rb ic id a  apo ia r, e le p ro vave lm en te  e s ta rá  m ais p ropenso  ao 
escorrimento que um produto polar em formulação de sal;

• Cobertura de solo é um fator importante, pois atrasa o início do proces­
so de escorrim ento e dificulta o carreamento dos sólidos do solo em 
suspensão na água, pela quebra da velocidade de escorrimento.

No sis tem a de p rev is ib ilidade  e m odelagem  da in fluência  do 
escorrimento superficial, são aplicadas as equações de perda de solo, 
bastante conhecidas pelas disciplinas que envolvem a conservação de 
solos (Pessoa et a l., 1999). No Brasil, a equação mais pesquisada e com 
maior banco de dados prontos para uso é a USLE, derivada das equa­
ções americanas de mesma finalidade.
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4 - PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DOS HERBICIDAS

Para o emprego correto de herbicidas, é importante conhecer, além 
dos processos de degradação e respectivas rotas, algumas propriedades 
físico-químicas e ambientais do produto. Essas informações podem servir de 
apoio para a tomada de decisão, envolvendo, por exemplo, a aplicação ou 
não de produtos em situações limite, tais como a proximidade de corpos d’água, 
lençol subterrâneo raso, cumulatividade do produto no meio, entre outros.

Ao se trabalhar diretamente com a rastreabilidade e a avaliação de 
risco de agrotóxicos, as propriedades físico-químicas são freqüentemente 
aplicadas nos trabalhos, além de serem solicitadas como dados de entrada 
dos simuladores matemáticos existentes e, algumas vezes, quando aplica­
dos os simuladores mais modernos, já trazem anexos um ou mais bancos de 
dados, podendo ser acessado on-line inclusive (Pessoa et al., 1999).

Essas propriedades físico-quím icas são descritas por suas equa­
ções básicas, sendo possível, a partir de uma delas, obter outras para um 
mesmo herbicida. As funções físico-quím icas dos agrotóxicos mais impor­
tantes para uso em agricultura são pressão de vapor, constante de Henry, 
constante de ionização, solubilidade em água, constante de partição n- 
octanol/água e coeficientes de partição no solo na matéria orgânica (car­
b o n o  o rg â n ic o ). A lém  de ssas , as c o n s ta n te s  b io d e g ra d a ç ã o  e 
bioacum ulação podem ser utilizadas como um indicador da capacidade 
do produto de se acumular e se mover na cadeia produtiva, porém podem 
ser aplicadas equações diversas que apresentem resultados sem elhan­
tes. Também, a meia vida de um produto em solo, água, atmosfera ou plan­
tas é uma característica do produto de extrema importância, entretanto 
depende grandemente de outras variáveis, como pH do meio, tem peratu­
ra, umidade, população microbiana, tipo de vegetação, entre outras.

4.1 - Pressão de vapor (P0)

Pode ser compreendida como a “solubilidade do produto no ar” . 
Segundo Schwarzenbach et al. (1993), pressão de vapor é definida como 
a pressão do estado de vapor de um composto em equilíbrio com sua fase 
condensada, seja ela líquida ou sólida. Seu conhecimento é importante 
para determ inar se um determ inado produto, como um herbicida, irá per­
manecer em determ inada área de superfície, ou irá se volatilizar, passan­
do para uma área muito maior na atmosfera. Avaliandas quim icamente, a 
pressão de vapor e a solubilidade em água do produto são úteis para se 
estimar a tendência relativa da partição ar-água e da constante de Henry 
(Mackay et al., 1997).
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Essa função é crítica para predizer tanto a distribuição do equilíbrio 
químico entre as fases como as taxas de trocas entre os meios, fornecen­
do uma indicação da taxa de evaporação do agrotóxico para a atmosfera. 
A pressão de vapor é geralmente expressa em Pascal (Pa), mm Hg ou 
atmosferas (atm). As relações entre essas grandezas são (Gieck & Gieck,
1996):

1 atm = 760 mm Hg = 1Torr = 101325 Pa = 0,1 Mpa (1 Mpa = 106 Pa)

Para obter a pressão de vapor de um herbicida, pode-se partir para 
métodos experimentais, normalmente de difícil execução, pois grande parte 
dos produtos orgânicos de interesse ambiental (agrotóxicos) apresentam 
pressão de vapor menor que 1 mm Hg, ou seja, estão na forma gasosa 
(Mackay et al., 1997). Assim, podem-se utilizar equações que levam em 
conta o ponto de ebulição, a polaridade ou o calor de vaporização de um 
produto para obter o valor da pressão de vapor. Um dos métodos em pre­
gados é a equação de Antoine, principalmente para produtos de estado 
líquido e gasoso:

onde p° é a pressão de vapor, T é a temperatura do ambiente em Kelvin, e os 
valores A, B, e C são tabelados para uma gama de compostos químicos. 
Como a temperatura entra na equação como divisor, sua influência é expres­
siva, podendo alterar exponencialmente a pressão de vapor de uma substân-

Em termos práticos, quanto maior esse valor, mais volátil é o produto, 
enquanto valores baixos indicam tendência de o produto ser mais estável e 
mais solúvel em água.

4.2 - Solubilidade em água (Cwsat)

É definida como a abundância de um produto químico, por unidade 
de volume, na fase aquosa, quando a solução está em equilíbrio com o 
composto puro em seu atual estado de agregação (sólido, líquido ou ga­
soso), a tem peratura e pressão específicas (normalmente 25 °C e 1 atm). 
Ou seja, o quanto um determ inado elemento “gosta” ou “desgosta” de ser 
cercado por moléculas de água é um dos fatores-chaves para determ inar 
seus im pactos no meio e o com portam ento am bienta l dos produtos 
(Schwarzenbach et al., 1993), expresso em miligramas de produto por litro 
(mg/L).
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Sua obtenção pode ser feita por meio de algumas equações deriva­
das da termodinâmica, como:

y sat y Sitl
ÇSUt ~ w ~ >v

" V[ "0,018

ondeC,;"'é a solubilidade de um produto no ponto de saturação em água, 
X '" 'é  a fração molar de solubilidade de líquidos, sólidos e gases, e 
V é o volume molar da água (0,018). x s"‘ deve ser calculado d iferente­
mente para cada estado da matéria, onde:

(para líquidos)
y h

I P ° (s )
X st" = —  * „ (para sólidos)

y '« ' p " ( l )  VK '

X sí" = —  * atm (para gases)- p o(L)

sendo ysr" o coeficiente de atividade do componente orgânico líquido na 
água em saturação, tabelado em manuais de química orgânica e ambiental.

A solubilidade de um produto orgânico em água é fator importante 
para a avaliação da volatilidade, da capacidade de adsorção e da absor­
ção de uma molécula. Ambientalmente, quanto maior a solubilidade de um 
herbicida em água, menor sua capacidade de volatilização e menor sua 
chance de ser adsorvido ao solo e à matéria orgânica, além de dim inuir as 
chances de o produto ser absorvido por microorganismos. Assim, um pro­
duto altamente solúvel apresenta grande potencial de lixiviação no perfil 
ou escorrimento à superfície do solo.

4.3 - Constante da Lei de Henry (KH)

O conjunto dessa constante, pressão de vapor e solubilidade do pro­
duto em água explica a volatilidade de uma substância. Representa a ra­
zão em que há uma divisão da população de moléculas de um dado com ­
posto entre duas fases, determ inando a compatibilidade relativa do com ­
posto para cada meio até o equilíbrio entre o vapor e a fase de solução 
(Schwarzenbach et a l., 1993). Pára herbicidas, há maior influência das fa­
ses gasosa e aquosa da solução.
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A constante de Henry foi determ inada para concentrações de solu­
ções diluídas de substâncias neutras em água pura, enquanto essa mes­
ma relação, para substâncias com maior quantidade de outros solutos pre­
sentes, recebe o nome de “razão de distribuição ar-água” . Para fins práti­
cos, entretanto, ela é aceita como uma aproximação também nessas situ­
ações.

Uma das equações que descreve a constante de Henry é:

c w

onde K s"'é  a constante de Henry obtida em água saturada. Esta constante 
também sofre ação da tem peratura e do excesso de concentração de 
solutos na solução, que, mediante derivações da equação acima, são 
acrescentados ao cálculo.

Além da resolução pela pressão de vapor e solubilidade em água, 
existem outros métodos que são aplicados para determ inar essa constan­
te, apresentados em bibliografias da área (química e ambiental, por exem­
plo). Atualmente pode-se contar com essas informações em alguns ban­
cos de dados existentes, entretanto, pela diversidade de métodos possí­
veis de ser aplicados e pelas variáveis diferentes envolvidas, podem pro­
duzir valores diferentes (Mackay et a l., 1997; Tomlin, 1995).

Em caráter prático, a KH é importante para se estimar a probabilida­
de de trocas gasosas de um determ inado composto diluído em água e a 
atmosfera. Quanto maior o valor do KH, menor a solubilidade do gás na 
água (Mahan & Myers, 2000).

4 .4 - Constante de ionização (pka; pkb)

Também denominada constante de partição iônica ou constante de 
dissociação. Para o entendimento dessa constante, é necessário recorrer 
ao conceito de ácidos e bases de Bronsted-Lowry, que classifica as subs­
tâncias em ácidas e básicas, segundo seu grau de transferência de prótons. 
Assim, um ácido forte é a substância com maior capacidade de transferir 
um próton, e uma base forte é a substância capaz de retê-lo. Associando 
isso à teoria dos ácidos e bases de Arrhênius, em que qualquer soluto que 
é dissolvido em um solvente irá ser fracionado em cátions e ânions, que se 
ligarão com os íons H+ e OH-, resultantes da dissociação do solvente, ge­
rando ácidos e bases, pode-se entender o embasamento teórico que dá 
significância à constante de ionização (Mahan & Myers, 2000; Russel, 1994).
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A constante de ionização pode ser referente ao ácido (pKa) ou à 
base (pKb), estando intimamente relacionada com a constante de equilí­
brio ácido da substância (Ka). Sua equação pode ser assim simplificada:

>°g 7^77 = log ka -  log(y t [ H + }) = p H  -  pkn 
[HA]

onde [A ] é a concentração do ânion do ácido a ser dissociado na solução, 
[HA] é a concentração do ácido a ser dissociado na solução, [H+] é a con­
centração dos íons de hidrogênio a ser dissociado do ácido na solução, e 
Y,r  é o coeficiente de força iônica do ácido da solução ou coeficiente de 
atividade do soluto (Schwarzenbach et al., 1993).

Assim, ela interfere diretam ente na proporcionalidade e na ve loci­
dade de degradação da substância em meio líquido, devendo ser levada 
em conta para os cálculos referentes à transform ação e à degradação 
qu ím ica  da sub s tân c ia  e às reações adv indas desses p rocessos 
(Schwarzenbach et a l., 1993).

Para fins de classificação quanto à força de um ácido orgânico, se 
o pka estiver entre 0,0 e 3,0, ele pode ser considerado um ácido forte. 
Variando entre 4,0 e 10,0, ele está situado na faixa existente nas águas 
naturais, existindo principalmente em suas formas dissociadas, entre 10,0 
e 12,0, pode ser considerado um ácido fraco, e acima de 12,0, é um ácido 
orgânico muito fraco. Ou seja, quanto menor o pKa de um herbicida, maior 
e mais rápida será sua dissociação em água, na faixa de pH existente nas 
águas naturais no Brasil, sendo seu ponto de máxima dissociação quando 
pKa = pH.

O conhecimento do correto ponto do pKa é muito importante, já que 
o princípio comanda todo o processo de ativação quím ica da molécula do 
herbicida, e, também, processos que irão ocorrer com o produto após a 
aplicação. Portanto, deve-se sempre levar em conta que, ambientalmente, 
o comportamento de um agrotóxico que sofre dissociação é muito diferen­
te de um não-dissociado.

4.5 - Coeficiente de partiçao N-octanol/água (Kow, Pow)

É o coeficiente que gera uma estimativa direta da hidrofobicidade 
ou da tendência de partição de determ inado produto de um meio aquoso 
para um meio orgânico, tais como lipídios, ceras e matéria orgânica (húmus 
ou ácidos húmicos) (Mackay et al., 1997).

Derivado da razão de partição da concentração de uma substância 
entre dois meios não-m iscíveis (fase orgânica e água), ele é usado para 
avaliar o grau de transporte do produto entre esses meios. Essa equação
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geral pode ser aplicada a qualquer solvente orgânico, mas, em razão de 
determ inadas características quím icas terem-no diferenciado já nos pri­
meiros trabalhos científicos publicados, normalmente o solvente orgânico 
escolhido é o n-octanol. As equações em questão são:

c cr s  _ s r \  i s  _ n -o c ta n o l
A -  --- —-----

W ^  M-

onde Ksk é o coeficiente de partição de um soluto em uma concentração 
de solvente com uma fase orgânica e uma fase aquosa, Cs é a concentra­
ção do soluto dissolvido na fase orgânica, Cwé a  concentração do soluto 
dissolvido em água, e Cn octanol é a concentração do soluto dissolvido no n- 
octanol (Schwarzenbach et al., 1993).

Sua importância resulta do fato de ele ser usado como padrão para 
análises de reações do produto em relação ao soluto que está dissolvido, 
além da tendência que o solvente demonstra em permanecer no mesmo 
meio ou se transferir para outros, referenciando as condições naturais de 
partição entre água e a matéria orgânica contida no solo ou entre a água e 
a biota, como tecido vivo de peixes, aves, m icroorganismos, entre outros.

4.6 - Coeficiente de distribuição do pesticida no solo e na matéria 
orgânica (Kd, Koc)

Esse coeficiente deriva do mesmo princípio do anterior, mas a d is­
tribuição do soluto é verificada entre a fase líquida (água) e a fase sólida 
de um solo (argilas ou matéria orgânica), sendo de grande importância no 
estudo do comportamento da atividade de herbicidas e seus resíduos no 
solo.

Sua equação básica é:

C K *100 
K d = —  (para argilas do solo) Kü(. - — ------- e (para a matéria orgânica)

C w f o c

onde Cs é a parte do soluto adsorvida ao solo, Cw é a parte do 
soluto que permanece dispersa na solução do solo (água), e /,„ é a fração 
orgânica do solo em porcentagem (Schwarzenbach et al., 1993; Havens et 
al., 1995; Linde, 1994).

Uma correlação empírica, usada tradicionalmente para determ ina­
ção do coeficiente de distribuição em matéria orgânica, foi dada por 
Karickhoff (1981), sendo:

K ih = 0.41 * Ktm
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O coeficiente de distribuição do soluto em solo ou matéria orgânica 
descreve a movimentação potencial ou a mobilidade do agrotóxico em 
solo, sedimento e água subterrânea. É importante mencionar que, em vir­
tude da complexidade das estruturas moleculares dos agrotóxicos, a cor­
relação de Karickhoff pode falhar em alguns casos, uma vez que conside­
ra somente a hidrofobicidade quím ica do produto, que pode ser alterada 
ou mesmo falhar para componentes polares e iônicos. Além disso, os efei­
tos do pH, de propriedades de solo, de cargas de superfície e de outros 
fatores podem influenciar a adsorção, existindo, então, outros coeficien­
tes que podem também ser usados, como o coeficiente de distribuição 
sorção solo/água - (Kd) e o coeficiente de distribuição matéria orgânica/ 
água (Kom) (Mackay et al., 1997).

Por tudo isso, para cada herbicida que foram realizados os ensaios, 
muitas vezes determinaram-se diferentes Kd ou Koc, dependendo do méto­
do de determ inação escolhido ou da porcentagem de matéria orgânica 
existente no solo. Mesmo assim, existem dados gerais referentes à boa 
parte dos produtos disponíveis no mercado, bastando uma consulta aos 
bancos de dados especializados (Pessoa et al., 1999). É conveniente lem­
brar que esse material bibliográfico está estreitamente vinculado às ca­
racterísticas do local onde foram executados os testes, podendo haver gran­
des discrepâncias entre regiões ou épocas diferentes, porém, na falta de 
informações referentes ao local em análise, os dados de bibliografia ser­
vem para embasar uma aproximação da realidade.

Para efeito no ambiente, quanto maior o valor de Kd ou Koc apresen­
tado pelo produto, maior será sua tendência a ser adsorvido ao solo, imo- 
bilizando-o. Na Tabela 4, são apresentadas as faixas de classificação de 
alguns herbicidas usados no mundo, segundo seu Koc.

Tabela 4. Classificação de alguns herbicidas segundo sua força de adsorçao à matéria 
orgânica.

Força de adsorção Herbicida

Muito forte (Koc > 5.000) Bipiridilio, bromoxynil, DCPA, diclofop, DSMA, 
fluazifop, glifosato, MSMA, pendimenthalin, 
oxyfluorfen e trifluralina.

Forte (K c6 0 0 - 4.999) Bensulide, cycloate, desmedifan, napromide, 
oryzalin e thiobencarb.

Moderada (K 1 0 0 -5 9 9 ) Alachlor, amitrole, bensulfuron, diuron, EPTC, 
glufosinate, isoxaben e a maioria das triazinas.

Fraca (Koc 0,5 -9 9 ) Bromacil, chlorsulfuron, clopyralid, dicamba, 
hexazinona, imidazolinas, metribuzin, picloram 
e triclopyr.
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4.7 - Meia-vida no solo e na planta (T1/2S0L0 e T1/2PLANTA)

Meia-vida é um termo quím ico relacionado ao tempo que 50% da 
massa de determ inado produto leva para degradar ou ser degradada na 
natureza (Mahan & Myers, 2000).

Apesar de ser estipulada por isótopos, quando aplicada em ques­
tões ambientais, ela dificilm ente pode ser datada com precisão, uma vez 
que o ambiente apresenta variações severas, provocando alteração da 
taxa de degradação do herbicida. Por esse motivo, sua equação normal­
mente envolve uma derivação de ordem variável, dependendo também do 
tipo de produto que está sendo degradado. Assim, essa propriedade pode 
ser apresentada como valor único ou como um espaço de tempo. Entre os 
diversos fatores que podem alterá-la no ambiente estão a intensidade da 
radiação solar, a temperatura do solo, a concentração de radicais hidroxi 
ou a natureza da população m icrobiana (Mackay et a l., 1997; Fomsgaard,
1997). Quando a degradação do herbicida obedece a uma dinâmica de 
prim eira ordem, a equação a ser empregada para sua descrição é:

ln  2 0,693

‘ . - T  ou
onde l \ é a meia-vida do produto e k é a concentração do herbicida.

2

Em caráter prático, a meia-vida é muito importante, pois seu conhe­
cimento permite avaliar diretamente o tempo necessário entre aplicações 
de um produto ou a necessidade de sua variação, quando se nota que a 
degradação de um determinado produto começa a se tornar muito rápida.

5 - PREVISÃO E MONITORAMENTO DO 
COMPORTAMENTO AMBIENTAL DE HERBICIDAS

Após a aplicação de um herbicida, ele passa por diversos processos 
até sua degradação e desaparecimento da natureza. Muitas vezes, o que 
ocorria no intervalo entre a aplicação e o desaparecimento do composto era 
desconhecido, não se sabendo quando, como e onde ocorriam os processos 
de retenção, transporte e transformação. Tentava-se esclarecer certas ques­
tões, recorrendo à condução de experimentos em campo ou em lisímetros, o 
que esbarrava na pouca representatividade, ficando as conclusões restritas 
às condições locais e ao ano de estudo. Por vezes, recorria-se à análise 
laboratorial por química analítica ou mesmo à marcação de compostos e ao 
acompanhamento dos radioisótopos. No entanto, são procedimentos onero­
sos e há o risco de o material coletado e as condições de laboratório não 
representarem fielmente o que ocorre no campo.
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5.' - Modelagem do comportamento de herbicidas no ambiente

O interesse em estudar os processos de retenção, transformação e 
transporte de pesticidas no sistema solo-planta começou a crescer por 
vota de 1960, mas foi cerca de dez anos depois que a modelagem do 
conportamento de pesticidas no ambiente, por meio de expressões ma- 
tenáticas, começou. Desde então o papel da modelagem tem aumentado 
err importância. A principal justificativa é que a modelagem coloca-se como 
urra maneira econômica de estudar/prever o comportamento de pesticidas 
sod condições de campo. A modelagem pode servir como ligação entre 
e s id o s  sobre o comportamento de herbicidas no laboratório e no campo.

Trabalhos têm mostrado que as respostas de sistemas ecológicos com­
plexos podem freqüentemente ser representadas por modelos matemáticos 
mais simples e com poucos dados, uma vez que o fato de identificarem pa­
drões gerais de comportamento dos herbicidas no ambiente pode não apre- 
serar sérios problemas.

Algumas vezes, o verdadeiro trabalho de modelagem, começando 
c o t  a fundamentação teórico-conceitual, é confundido com aplicação d i­
reta adaptação ou validação de modelos. A modelagem não trata s im ­
plesmente da adaptação e validação de um modelo já existente.

Um modelo matemático do comportamento de herbicidas é uma 
repiesentação do que ocorre no campo. Cada modelo apresenta algum 
grau de sim plificação e abstração, assim como lim itações de uso, poden­
do lepresentar um ou mais processos envolvidos no comportamento de 
umherbicida no ambiente. As imperfeições não representam o fracasso 
da tsntativa de simular o que ocorre com o herbicida depois que é aplica­
do e, sim, significam o máximo de aproximação na representação, à luz 
dosconhecimentos de hoje, das informações disponíveis e dos propósi­
tos ? objetivos da modelagem. O estudo e a modelagem do movimento de 
herbicidas no solo é essencial para solucionar grande número de proble­
ma: enfrentados na agricultura e sua relação com o meio ambiente. No 
entmto, é difícil descrever matematicamente o transporte de herbicidas 
atra/és dos solos em escala m icroscópica, por causa do entendimento, 
poryezes inadequado, de como processos específicos ocorrem nos com- 
ple:os sistemas solo-água-planta-atmosfera.

Os herbicidas usados em agricultura representam diferentes clas- 
sesde substâncias químicas organo-sintéticas, e os tipos de interações 
d e ses  com postos com diferentes coló ides do solo são numerosos. 
Heoicidas interagem de forma complexa com componentes do solo que 
detirm inam sua persistência e mobilidade, e o movimento de herbicidas 
ten sido mostrado ser inversamente proporcional à sorção. Condições 
clináticas, composição das populações de m icrorganismos no solo, pre­
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sença ou ausência de plantas, localização do solo na topografia, e práti­
cas de manejo de solos podem também afetar o comportamento de um 
herbicida no solo e em todo o ambiente. Além disso, a taxa e a quantidade 
de água movendo-se na superfície ou através do perfil do solo têm grande 
impacto no movimento do herbicida.

Em virtude de todos esses fatores e do interesse que a sociedade vem 
demonstrando com as questões ambientais nos dias de hoje, a previsão do 
destino de resíduos de herbicidas no ambiente poderá, em futuro não muito 
distante, tornar-se parte da prática profissional do usuário destes como exi­
gência para permissão de uso de produtos na agricultura, a fim de demons­
trar que não haverá prejuízos ao meio ambiente.

5.2 - Outras formas de monitoramento do comportamento de herbicidas 
no ambiente

Além das análises laboratoriais e da modelagem matemática, há tam­
bém a possibilidade de controle por bioindicadores tradicionais, como a ob­
servação do comportamento e da presença ou ausência de determinadas 
plantas no solo. Esse método depende da anamnése do técnico presente, 
permitindo uma indicação da condição ambiental sem, entretanto, determinar 
a quantificação do produto existente.

Além disso, já há disponibilidade de sistemas que empregam anticorpos 
sensibilizados para a presença ou ausência de determinados produtos e cer­
tos níveis de concentração. Até o momento, entretanto, sua disponibilidade é 
bastante restrita, abrangendo pouquíssimos produtos de um pequeno grupo 
de famílias de herbicidas. Futuramente, com a gradual aplicação desse prin­
cípio em kits usáveis em campo, poderão tornar-se uma importante forma de 
controle de resíduos, ao lado dos sistemas já existentes.

6 - CONSIDERAÇÕES FINAIS

A atividade agrícola brasileira atingiu nos últimos anos índices inve- 
áveis de crescimento. Isso aconteceu em razão de expressivo crescimen­
to na produtividade das culturas, que gradualmente foram se tornando a l­
tamente tecnificadas. Os herbicidas respondem por uma parte substancial 
desse crescim ento. A sociedade, contudo, também passou a exigir uma 
melhor qualidade ambiental no campo, que começa a gerar pressão so­
bre alguns centros produtivos e sobre determ inadas culturas. A exigência 
por parte do mercado da produção de produtos mais seguros leva o pro­
fissional a buscar esses conhecimentos em áreas correlatas à agronomia, 
antes não consideradas.
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Assim, o conhecimento dos processos e das rotas de degradação 
que um herbicida e seus resíduos podem utilizar no meio ambiente valori­
za o profissional que o aplica, visando à redução do impacto negativo que 
a escolha de um produto impróprio para determinada situação poderá gerar, 
garantindo a manutenção e o incremento da produção, resultando também 
em uma melhor qualidade ambiental.
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