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1- INTRODUCAO

Quando um herbicida é usado no agroecossistema, espera-se que
apresente um tempo determinado de acdo, ap6és o qual devera desaparecer
rapidamente do ambiente. Quando isso ndo ocorre, como, por exemplo, quando
o herbicida atinge parcialmente, ou mesmo néo atinge, o alvo, ou, ainda, néo
apresenta uma degradacao tdo rapida quanto a desejavel, pode, assim, pre-
judicar outras plantas e outros componentes da biota do agroecossistema.

O comportamento e o destino dos herbicidas no ambiente depen-
dem de fatores externos a sua composicdo, como temperatura e umidade,
tipo de solo, presenca de matéria organica, modo de aplicacdao, entre ou-
tros. Além disso, sdo fundamentais as propriedades intrinsecas do com-
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posto, como a conformacédo da estrutura molecular do principio ativo e as
caracteristicas fisico-quimicas, que irdo determinar a sua distribuicdo na
atmosfera, no solo, na 4gua e na biota, onde entdo, passara a sofrer agdes
de indisponibilizacdo, caso dos herbicidas catiénicos, e degradacao, até
sua transformacdo em substancias simples, como carbono, nitrogénio, fés-
foro, entre outras. Na Fig. 1 é apresentado um esquema das rotas tradici-
onais de transporte e degradacao de agrotdxicos e seus residuos no am-
biente.

A massa e a concentracdo de herbicida que atingem o solo séao re-
lativamente incertas. Plimmer (1992) sugere que, dependendo das condi-
¢bes ambientais e das caracteristicas fisico-quimicas do agrotéxico, 5%
do produto perde-se por escorrimento superficial, em torno de 1% por
lixiviacdo e de 40 a 80% por volatilizagdo. Portanto, quando se estuda o
movimento de pesticidas no ambiente, é importante a compreensao des-
sas rotas, ja que, apés a aplicacao, o produto distribuir-se-a pelos diver-
sos compartimentos do ecossistema, tornando necessario prever e
monitorar seu comportamento e destino no ambiente. Para tanto, existem
diversos métodos, como indicadores ambientais, analises laboratoriais de
residuos, modelagem matemaética, entre outros.

2 - ACAO DE FATORES EXTERNOS A COMPOSICAO DO
HERBICIDA

A partir de sua aplicacdo, o herbicida e seus residuos distribuem-se
nos diversos compartimentos ambientais (atmosfera, solo, agua e biota).
Variaveis como tamanho de gota, forma de aplicacao, tipo de formulacao
comercial, qualidade da agua de pulverizac¢do, condicdes ambientais du-
rante a aplicacdo, ou suas conjugacdes, influenciam essa distribuicdo. 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 acao do produ-
to e a reducdo do impacto indesejavel do herbicida no ambiente.
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do solo da regido em que a saturacdo interfere nos mecanismos de transporte/degradacdo, sem as caracteristicas da
saturacdo total do solo na regido do lencol freatico.

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

Exemplos comuns desses desajustes podem ser observados na for-
macédo de grandes nuvens de vapor de calda durante a aplicacdo de pro-
dutos, geradas por erros na forma de aplicacdo. 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 questdes
climaticas improprias (alta temperatura, baixa umidade ou ventos fortes),
sdo carregadas para a atmosfera, onde parte é inativada por fotélise e o
restante provocara impactos ambientais negativos em outras areas.

Outro erro comum €é o0 uso de agua contaminada por sedimentos em
suspensao, principalmente argilas e matéria organica, que podem inativar
o ingrediente ativo do herbicida ainda dentro do tanque do pulverizador
por adsorcdo e, além disso, produzir coldéides de diametro excessivo, pro-
vocando alteracdes nos bicos de saida do produto. Isso podera formar
gotas muito grandes, que atingirdo diretamente o solo com concentracdes
do herbicida acima do planejado, favorecendo o surgimento e desloca-
mento de residuos com maior velocidade e diminuindo sua degradacéo.
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Um aspecto a ser averiguado é a composi¢cdo do solo no qual o
herbicida sera aplicado, principalmente quanto aos teores de argila e de
matéria organica. Eles influenciam diretamente na disponibilidade dos pro-
dutos para a solugdo do solo, desde que apresentem uma forca de
adsorcdo molecular fraca ou moderada, regulada pelo coeficiente de dis-
tribuicdo solo/agua (Kd) ou pelo coeficiente de distribuicdo normalizado
para carbono organico (Koc). Assim, devem-se usar produtos e doses re-
comendados para cada tipo especifico de solo, procurando evitar a ocor-
réncia de lixiviacdo acentuada em produtos de Kd ou Koc muito baixos e,
também, a retencdo de produtos em condicdo inversa. Esses coeficientes
de adsorcédo serdo detalhados na seqiiéncia do capitulo, juntamente com
0s outros fatores intrinsecos ao agrotoxico.

Assim, a aplicacdo do herbicida, sempre que possivel, deve seguir
orientacbdes basicas, como:
 Usar formula¢cdes compativeis com a forma de aplicacdao e com o alvo;
» Manter o equipamento regulado e em condi¢cdes O6timas de uso;

« Evitar que o sistema crie gotas diferentes do previsto para a otimizacao
da atuacdo do produto;

 Procurar aplicar em condicbes ambientais e climaticas 6timas (boa
umidade do ar e de solo em capacidade de campo, temperaturas mais
baixas, ventos de menos de 10 km/h, sem a possibilidade de chuva pro-
xima);

» Usar produtos e doses recomendados para as condi¢cdes de solo exis-
tentes;

e Sempre usar agua de boa qualidade (auséncia de particulas em sus-
pensédo, pH entre 5,5 e 7,5; sem excesso de sais), cujos parametros
numéricos podem ser encontrados na resolu¢cdo nQ020, do CONAMA,
na classificacdo de corpos de agua classe 2.

3 - FATORES INTERNOS ATUANTES NA
DEGRADACAO DE HERBICIDAS

Como observado na Fig. 1, os herbicidas movimentam-se no ambi-
ente por processos fisicos, tais como escorrimento superficial, lixiviagédo,
translocacdo pelas plantas e volatilizacdo, sendo entdo degradados pelos
processos quimicos e biolégicos. Com o conhecimento de qual comparti-
mento ambiental o produto se encontra, é possivel determinar quais as
principais formas de degradacdo que este sofrerd, possibilitando uma pre-
visdo de seu deslocamento e concentracdo e do tempo para seu desapa-
recimento.
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Os processos quimicos acontecem preferencialmente no ar e na
agua (oxidacao, reducdo, hidrélise e fotolise). J& no solo e nos organis-
mos vivos, ocorre preferencialmente a biodegradacao (oxidacao, reducéo,
hidrdlise e suas conjugacoes, intermediada por microorganismos), que é
mais eficiente na degradacado dos residuos. Baseado nessa maior eficién-
cia, Wolfe (1992) sugere que ndo haveria realmente uma degradacao pura-
mente fisica e quimica dos agrotéxicos, e, sim, mediante a acdo enzimatica
da biota presente. Isso seria decorréncia da dificuldade de separar o que €
transformado biologicamente daquilo que é feito abioticamente.

Essas rotas de degradacédo nédo excluem acdes paralelas ou con-
juntas. Por exemplo, no solo, a biodegradacdo é mais ativa na chamada
zona de raizes, tendo sua acao diminuida a medida que o produto aprofunda
no perfil, enquanto a degradacao quimica direta tem proporcionalmente
menor importancia junto a superficie, aumentando a medida que o residuo
lixivia. Por isso, em campo, é aconselhavel evitar rotas preferenciais de
exposicdo, como rachaduras no solo causadas por longos periodos de
seca, aragdes ou subsolagens profundas que deixem sulcos ou por obras
envolvendo escavacgbes, como os modelos antigos de fossas de
agrotéxicos, atualmente ndo mais recomendadas como destino de emba-
lagens vazias, ja que favorecem a descida do residuo do agrotéxico no
perfil do solo de forma acelerada sem sofrer ataques, além de promove-
rem concentracdo de produtos diferentes em um mesmo ponto. Além dis-
so, como exemplo, pode-se citar também a agua, na qual, apesar de os
processos quimicos serem mais importantes, existe também
biodegradacao, desde que os microorganismos utilizem as moléculas do
produto, ou parte delas, como substrato de crescimento.

Na degradacao quimica pode ocorrer niumero de processos envol-
vidos simultaneamente maior que na biodegradacao. Alguns produtos po-
dem ser suscetiveis a todos eles ou a algum em especial. Deve-se levar
em conta que, ap0s a acdo, pode haver inativacdo ou ndo do produto, po-
dendo funcionar também como etapa ativadora da acédo do herbicida. Os
principais processos e rotas envolvidos na degradacdo de agrotéxicos,
segundo Schnoor (1992), Havens et al. (1995) e Radosevich et al. (1997),
sao: fotblise, volatilizacdo, hidrdlise, oxidacdo-reducdo, sor¢cédo (adsorgédo),
biodegradacéo, retirada de restos culturais, lixiviacdo e escorrimento su-
perficial.

3.1 - Fotodlise

A luz, formada por pacotes de energia denominados fétons que se
mcvimentam na forma de ondas, pode provocar a quebra das ligacdes
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guimicas entre as moléculas dos herbicidas, primariamente, por meio de
reacbes fotoquimicas e, secundariamente, pela reacao de radicais livres.

A maioria dos poluentes organicos da superficie terrestre é afetada
pela luz transmitida entre os comprimentos de onda de 290 a 600
nandmetros. Para os agrotoxicos, a maior agcao situa-se na faixa entre 290
e 400 nm, que corresponde a aproximadamente 4% do volume da luz emi-
tida pelo sol, uma vez que comprimentos de onda menores de 290 nm sao
filtrados pela camada de ozbnio, e comprimentos maiores de 400 nm néo
possuem energia suficiente para provocar a quebra de moléculas. Esse
processo atinge principalmente moléculas que apresentam alto grau de
volatilidade.

Além da fot6lise direta, pode ocorrer também a fotélise indireta, em
gue a luz funciona como catalisador para outros processos fisico-quimi-
cos, especialmente na agua. Como é um processo que atinge qualquer
produto que esteja sobre a superficie das plantas, do solo e da agua, é
considerado o de maior espectro de acdo. Na agua, a fotdlise pode sofrer
influéncia da qualidade de agua, fato esse verificado entre as diferencas
de degradacao em agua destilada e aguas de superficie, constatadas em
laboratério.

A presenca de diferentes tipos de radicais livres também afeta a
taxa de degradacdo do agrotoxico. Os radicais hidroxi (OH) sdo os que
mais aceleram a taxa, enquanto os radicais ozona (03) sdo os de menor
influéncia, dependendo do grupo funcional do herbicida. Isso pode ser vis-
to na Tabela 1. Assim, os principais fatores que influenciam a fotélise séao:

« A hora do dia, em virtude da maior ou menor quantidade de energia
luminosa disponivel,

« As condi¢fes climaticas, nas quais em dias com muitas nuvens havera
menor fotblise;

« Presenca de radicais, em que a maior concentracdo de radicais livres
ira acelerar o processo de degradacao;

« Presenca de particulados no meio, poeiras no ar ou matéria em sus-
pensdo na adgua reduzem a acao da fotdlise, até mesmo favorecendo a
adsorcdo em sua superficie;

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

« A profundidade da agua, pois havera menor incidéncia de luz, reduzin-
do as taxas de degradacao.
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Tabeia 1. Principais radicais livres de acao degradante associados aos grupos funcio-
nais de herbicidas.

Grupo funcional Radical livre atmosférico
Aminas OH*, HNO3/HN 024, N032
>S OH-, N032
-SH OH-, N032,03
Alcanos OH-, N032,03
-ch2 OH-, N032,03
-ch3 OH
>CH OH
Aromaticos heterociclicos OH-, HNO3/H N 0 2+

Fonte: Jury et al. (1987).
3.2 - Volatilizacéo

Volatilizacdo é um processo de transferéncia, no qual um elemento
guimico passa de uma superficie seca ou molhada para a atmosfera. Por-
tanto, € um processo mais ligado ao transporte do que propriamente a
transformacdo quimica em si. Em casos de condi¢cdes climéaticas e
microcliméaticas nédo-ideais, pode haver perdas de 80 a 90% do herbicida,
poucos dias ap6s a aplicacéo.

Assim, no processo de volatilizagdo do herbicida, ao passar pela
mudanca de estado fisico, que estd intimamente relacionada com a taxa
da pressao de vapor e com a constante de Henry do produto, o composto
torna-se mais exposto no ambiente, contribuindo para que a respectiva
taxa de degradacdo seja acelerada. Portanto, haverd menos produto
adsorvido aos particulados do solo e da 4gua, ambientes em que estaria
relativamente protegido da acdo das forcas quimicas e biologicas, sofren-
do também, entdo, a influéncia da fotdlise.

Nao existe uma taxa fixa de transferéncia de produto por volatilizacao,
jd que ela depende de variaveis fisico-quimicas da molécula e das condi-
¢bes climaticas, bem como é praticamente impossivel medir a volatilizacdo
de um produto diretamente do solo, uma vez que as rotas de escape séo
numerosas. Ainda assim, podem-se prever com alguma seguranc¢a as quan-
tidades envolvidas, sempre levando em conta o fluxo de volatilizacdo por
unidade de area e a meia-vida de volatilizacdo do produto. Portanto, es-
pera-se que, em temperaturas altas, céu claro, solos leves em capacidade
de campo, com baixos teores de matéria organica, presenca de vento e
de baixa umidade no ar, haja maior volatilizacdo que em condi¢fes de frio,
Ccéu encoberto, solos argilosos secos, com altos teores de matéria organi-
ca, auséncia de vento e umidade do ar proxima a 100%.
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Outro fator que influencia a taxa de volatilizacdo do produto é o seu
grau de solubilidade em agua, uma vez que, quanto menos miscivel em
agua (apoiar), o herbicida estara mais exposto tanto na superficie da agua
como na do solo. Nesse caso, sO havera reducdo na taxa de volatilizacao
se os indices de matéria orgéanica do solo forem bastante altos. No caso
de herbicidas polares, havera a tendéncia de uma menor volatilizagao, por
uma maior miscibilidade em agua.

3.3 - Hidrodlise

E considerado o processo fisico-quimico mais relevante para a degra-
dacdo da maioria das espécies de agrotéxicos, uma vez que pode estar pre-
sente também como processo intermedidrio na biodegradacdo. Para agir,
necessita de agua, pois envolve a quebra de ligacdes quimicas nas molécu-
las e sua substituicdo por componentes da 4gua (H+e OH ), formando novos
compostos. Alguns autores sugerem que a principal transformacao que a mo-
lécula sofre por hidrélise é a conversao de éster para acido. Outros grupos
funcionais também sofrem alterac6es (amidas, anilidas, carbamatos, epoxidos,
haletos, nitrilas, oximas e triazinas).

A hidrélise é o principal meio de degradacao de agrotdéxicos em cor-
pos de 4gua e, no solo, dependendo do grau de presenca da umidade, pode
apresentar acdo intensa, principalmente conjugada com outros processos,
como a adsorcédo ou a biodegradacao. Essa transformacéao do herbicida pode
ser utilizada inclusive, em alguns casos, para a ativacdo do mecanismo de
acao do produto, sendo prevista, portanto, a acao herbicida em determinada
faixa de umidade do solo, para um melhor efeito em campo. Isso é possivel
em razdo de a hidrélise n&o 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 hidrélise do produto, pois ajudara a
estimar quanto tempo ele estara presente na natureza e, se otempo de meia-
vida da hidrdlise for muito grande, também ajudara a estimar quais outros
processos de degradacéo irdo agir.

Outras variaveis que influenciam grandemente o processo sdo acom-
posicao do solo e a presenca de matéria organica. Solos ricos em argilas
sdo mais eficientes na degradacéao por hidrélise dos produtos que solos are-
nosos. Na classificacao das argilas, as que apresentam minerais 2:1, como a
montmorilonita, sdo mais eficientes que as que apresentam minerais 1.1, como
a ilita e a caulinita.

Em relacdo a matéria organica, as acdes podem envolver a adsorgao
do herbicida com os sitios de troca ou a composi¢do de produtos com o0s aci-
dos organicos, principalmente havendo presenca de ions metalicos dissolvi-
dos, que podem servir de catalisadores da reacédo. Fay et al. (1997) cita que, no
caso das triazinas, normalmente solos com alto teor de matéria organica e bai-
xo pH apresentam uma taxa de degradacao extremamente acentuada. Na Fig.
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2, sao apresentadas as rotas de hidrdlise da cloro-s-triazina, catalisada pela
acdo da adsorcdo ao solo e & matéria organica em meio acido (pH 3,9).

O pH do meio interfere na hidrélise dos agrotéxicos, em decorréncia
da interacdo com as caracteristicas fisico-quimicas inerentes a sua molécula,
gue podem torna-la reativa em meio acido, em meio basico ou em ambos. As
sulfoniluréias, por exemplo, em pH baixo sédo degradadas principalmente por
hidrélise, enquanto em pH mais alto sdo principalmente biodegradadas.

Outro interferente é atemperatura, que também apresenta grande influ-
éncia nataxa de reacado da hidrolise: 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 hidrdlise da cloro-s-triazina no solo.
Fonte: (Armstrong & Konrad, 1974, citado por Fay et al., 1997).

3.4- Oxidacédo - Reducéo

Esse processo atua principalmente nas trocas quimicas a que o
herbicida é submetido em reacdes de fotodegradacdo ou biodegradacéo,
sendo catalisada pela acdo da luz ou de microorganismos. Ela compreende
principalmente a transferéncia de elétrons de ou para compostos ionizaveis.
Entretanto, em algumas situa¢cées muito especiais, essas reacdes podem ocor-
rer sozinhas, sendo relacionadas a ambientes sem luz e praticamente ausén-
cia de microorganismos, vinculados a perfis de solo de grande profundidade
ou ao lencol subterraneo.

As reacdes de oxirreducdo também sao afetadas pelo tipo de argila e
pela presenca de matéria organica no local. O herbicida amitrole € um dos
casos registrados de oxidag¢do quimica sem intermediacdo (Yaron, 1989).



48 Manual de manejo e controle de plantas daninhas
3.5 - Sorcao (Adsorcao)

Sor¢do pode ser entendida como um conjunto de processos gque
incluem tanto a adsor¢gdo quanto a absorcédo, descrevendo a atragcdo e a
retencdo reversivel (mesmo que ndo completamente) de um composto nas
particulas do solo.

O que diferencia a adsorcdo da absorcdo, basicamente, € que a
absorcdo de herbicidas envolve organismos do solo e plantas. Além dis-
so, para existir absorcao, é preciso também haver a interpenetracao do
composto de uma fase em outra, sem que haja perda de suas caracteristi-
cas iniciais, como, por exemplo, na osmose celular, caracterizando um pro-
cesso de “profundidade”. A adsorcdo, por sua vez, envolve processos
hidrofébicos, fisicos e quimicos, em que o composto passa da solucédo do
solo para a superficie das particulas minerais e organicas do solo, sendo
essa superficie entendida tanto a superficie externa, como a superficie dos
poros, ou a interna, caracterizando um fenémeno de “superficie”.

Resumidamente, na absor¢do ha a penetracdo do composto em um
organismo, através da membrana celular, para entédo sofrer alteragdes, en-
guanto na adsorcdo o composto fica aderido a superficie das particulas,
podendo sofrer influéncias da solugcdo do solo.

Os grupos carboxilicos, fenélicos e hidroxilicos sdo os que mais con-
tribuem para a capacidade de troca catibnica da matéria organica, en-
guanto 0s grupos amino sdo mais responsaveis pela producédo de cargas
positivas no solo. Na Fig. 3, pode-se ter idéia da capacidade de troca da
matéria organica.

Caminho da
molécula do
absorbato

Solucao
do solo

Fig. 3. Esquema do processo de
adsorgdo de uma molécu-
la de herbicida em uma
particula de matéria or-
ganica do solo.

Fonte: Adaptado de
Weber Jr., (1972).

Fase Fase Solugéo
adsorvente liquida do solo
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Vérias propriedades dos solos tém sido identificadas afetando o
mecanismo e o grau de sorcdo de herbicidas, no entanto, a predominan-
cia da sor¢cdo de compostos organicos ndo-idbnicos na matéria organica
do solo tem sido extensivamente documentada. O movimento de herbicidas
tem sido mostrado ser inversamente proporcional a sorcdo, e diversos
pesquisadores também tém sugerido que processos de sor¢cdo tendem a
limitar a taxa de biodegradacao de herbicidas

Portanto, sorcdo tem forte impacto na distribuicdo, biodispo-
nibilidade e na persisténcia de herbicidas no ambiente. Herbicidas ex-
cessivamente moéveis podem se deslocar para camadas mais profundas
do solo, onde a atividade microbiana é freqlientemente menor que aque-
la nas camadas superficiais do solo, e isso pode ter importantes impli-
cacbes na persisténcia de residuos de herbicidas. Exemplo disso foi ci-
tado por Fontaine et al. (1991), em que, numa série de experimentos em
laboratdrio, a taxa de degradacao do herbicida Flumetsulam foi mais réa-
pida em solos com menor capacidade de sorcao. Além disso, a sorcéao
foi maior em solos com pH mais baixo e com maior teor de carbono or-
ganico. Ogram et al. (1985) sugeriram que degradacdo microbiana do
2,4-D ocorreu apenas quando estava em solucdo, e ndo quando o
herbicida estava adsorvido.

Enquanto a matéria organica do solo parece dominar a sorcao de
muitos dos herbicidas ndo-ionizados, isso ndo pode ser considerado cor-
reto para compostos idbnicos ou ionizaveis. Muitos herbicidas sao
ionizaveis, acidos ou bases; assim um fator que pode ter influéncia parti-
cularmente marcante na sorcdo desses compostos é o pH do solo. Isso
porque a extensdo da sorcdo pode diferir muito entre as formas idnicas e
neutras de tais compostos.

Herbicidas ionizaveis ocorrem predominantemente tanto como ions
ou como moléculas neutras, dependendo se o pH do solo estd acima ou
abaixo da constante de ionizacdo do composto. Teoricamente, formas
ibnicas e neutras estardao presentes em igual quantidade quando o pH é
igual & constante de ionizagao.

Quando o herbicida i6nico atinge o solo, pode ligar-se as cargas
positivas ou negativas presentes nos componentes do solo. Muitos solos
apresentam uma caracteristica eletronegativa, ou seja, as cargas negati-
vas sao superiores as positivas. Disso resulta que os herbicidas catiénicos
podem ser frmemente ligados ao solo, enquanto os de carater acido na
forma aniénica tendem a lixiviar.

Esse carater eletronegativo pode ndo ocorrer em solos brasileiros, es-
pecialmente em horizonte B de alguns dos Latossolos, em razdo da presenca
de argilas silicatadas 1:1, como a caulinita, cuja substituicdo isomérfica é vin-
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culada ao pH (cargas pH dependentes), assim como de Oxidos de ferro e
aluminio. Em solos das regifes de clima temperado, com maior presenca de
argilas silicatadas 2:1, como a montmorilonita, as cargas independem do pH,
em virtude da forma da constituicdo das argilas e de como os ions substituintes
atingem esses sitios de troca. No caso das argilas, a aderéncia entre as ca-
madas internas é relativamente débil, permitindo a penetracdo de 4gua e ions
dissolvidos. Ja nas argilas 1:1 (caulinita e ilita), atrama de sustentacado € bas-
tante rigida, normalmente impedindo a entrada de componentes estranhos
(Kiehl, 1979) (Fig. 4).

Fig. 4. Representacdo esquematica das argilas minerais (Kiehl, 1979; Guimarédes, 1986).

Isso resulta em areas superficiais bastante diferentes, com conse-
glente diferenca de reacdo. O mesmo pensamento pode ser aplicado a
matéria organica, que apresenta uma eletronegatividade também depen-
dente do pH, porém com uma superficie de reacdo por grama muito maior
gue a das argilas, sendo assim mais eficiente na adsorcdo de cations.

A seguir, na Tabela 2, fica demonstrada a influéncia das diferentes
superficies especificas sobre a capacidade de troca de cations de cada
substancia.
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Tabela 2. Comparacao da capacidade de intercambio de superficies de coldides orga-
nicos e inorgéanicos do solo.

Tipo de material Capacidade de troca Superficie especifica
de cations (mval/100 g) (m2g)

Matéria organica (Humus) 100-300 500-800

Montmorilonita 100 600-800

llita 30 65-100

Caulinita 10 7 -30

Fonte: Guimaraes (1986).

A formulacdo do produto também é uma variavel importante na con-
sideracdo da adsorcdo do produto. As solucdes acidas ou ésteres sao,
respectivamente, de baixa ou nenhuma solubilidade em agua, porém sen-
do influenciadas, pela elevagao do pH, em que, quanto mais alto for, maior
a solubilidade da solucédo acida. O produto formulado como um sal ira de-
pender do tipo de cation que o compde, sendo altamente hidrolisavel no
solo e de alta solubilidade em agua. Logo, o produto formulado como um
sal é mais adsorvido em solo seco, uma vez que, na presenca de umida-
de, ele tende a hidrolisar.

3.6 - Biodegradacéao

A degradacéo biologica, ou biodegradacao, dos produtos no solo é a
forma mais eficiente e menos dispendiosa de eliminar substancias indese-
jadas do ambiente. Em solo e em &agua, é o processo mais importante
para eliminacdo do residuo de herbicida, pois, segundo Schwarzenbach
et al. (1993), esses processos bioquimicos, semelhantes a reacao quimi-
ca ou fotoquimica, alteram a estrutura do composto quimico orgéanico em
guestao, removendo, portanto, aquele componente em particular de um
sistema ambiental de interesse, reduzindo a molécula inicial até seus com-
ponentes basicos, como carbono, nitrogénio e fésforo. Ela atinge a maio-
ria dos produtos, apesar de existir em alguns que podem ser bastante re-
calcitrantes. Nesses casos, o0 produto apresenta grande resisténcia a que-
bra de sua molécula, seja no inicio do processo, seja em alguma etapa ja
avancada, fazendo com que sua persisténcia no ambiente seja maior.

A biodiversidade esta presente em todo o perfil do solo, porém apre-
senta uma acao mais acentuada nas camadas superficiais, até em torno
de 20 a 30 cm de profundidade. Isso se deve principalmente a presenca
em grande quantidade de bactérias aerdbicas, cuja eficiéncia em degra-
dar produtos xenobidticos é bem superior a das anaerébicas, por utilizar o
oxigénio como agente oxidante, pela maior presenca de matéria organica
e pelas relacfBes solo-agua-ar dessa regido serem Otimas para essa biota.
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Fomsgaard (1997) aponta, em seus estudos, que na regido aravel é possi-
vel a descricdo dos processos de biodegradacdo mediante aplicacdo de
equacdes diferenciais de primeira ordem, exemplificando com a descri-
cdo da degradacao do herbicida bentazon, enquanto em subsolo ha ne-
cessidade de aplicacao de equacdes diferenciais de ordem superior.

Outro fator que influi no tipo de biodegradac¢do que ocorre é o pH do
solo, pois, em valores de pH préoximos da neutralidade ou levemente alca-
linos (pH > 5,5), ha predominancia de bactérias e de actinomicetos (em
torno de 65% da biota), enquanto em solos acidos ha predominancia de
fungos, que sao menos eficientes (Guimaraes, 1986; Linde, 1994; Monteiro,
1997).

Na natureza, os microorganismos conduzem a degradacéao utilizan-
do quatro categorias de reacBes ou conjugacdes destas (Linde, 1994). O
comum a todas elas é que os microbios utilizam a parte com cadeias
carbénicas da molécula como substrato, retirando ou trocando os radicais
presentes na molécula por substituintes, que permitirdo a degradacao fi-
nal da molécula até C02 Na Tabela 3, essas reacdes estdo reunidas, jun-
tamente com os as substituicdes mais comuns de seu grupo.

Tabela 3. Possiveis reacfes de degradacgao de herbicidas utilizadas por microorganismos.

REACOES QUIMICAS DE DEGRADACAO

REDUCAO HIDROLISE OXIDACAO CONJUGAGAO
Nitro Epéxido Sulfoxidacéo Metilagdo ifunaos)
=C- C-==> 0 0
-N02=>-NH2 v | | «C-OH=>=C-OCH3
0 -§- => -§- => -§-
=C - C= I I
1 | 0
OH OH
Cl alifatico Ester carboxilico Dessulfuracao Acetilacdo (bactérias)
-COOR = P-S=>P-0 sC-NH2=>
=C-Cl =>=C-H -COOH -C-O-NHCOCH3
Carbonila Ester fosfato N - Dealquilagéo Glicosilagdo (bactérias)
sP - OR => = NCH3=*
=C=0 =>R=C-OH sP-OH =NCH20H =>=NH =C-OH =>
Amida Etoxidacéo =C-0 - Glucose
-conh2=" =C=C= =
-COOH

=cx-"N =

0

Hidroxilacdo do carbono
=CH =>sCOH =>
-COOH

Hidroxilacdo do
anel benzénico

<rO”> =><AcT) - OH

Fonte: Linde (1994).
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Para que tais reacfes ocorram, € necessaria a conjungcao de alguns

fatores, como temperatura, umidade, populacéao inicial de microorganismos,
presenca de substrato apropriado e meio de suporte.

Temperatura - atemperatura afeta diretamente a velocidade do meta
bolismo dos microorganismos. Os mais afetados sao as bactérias, con
menor influéncia sobre os fungos. Como a maior taxa de eficiéncia da
biodegradacédo de agrotdxicos estd presente nas camadas iniciais do
horizonte A do solo, as variagdes no processo podem afetar acentuada-
mente a degradacdo de um composto aplicado, fazendo variar sua meia
vida no solo.

Umidade - demonstra uma acdo em uma faixa em que, no solo, o 6timo
para a degradacao situa-se proximo as condicdes da capacidade de
campo. Solos muito encharcados sdo menos prejudiciais que solos se-
cos demais, pois, no primeiro, falta volume de oxigénio para manter a
taxa de degradacao, mantendo a populacdo em nivel relativamente alto,
e, nho segundo caso, falta a prépria umidade para manutencédo da popu-
lacao.

Populacéao inicial de microorganismos - condi¢cdo basica para o pro-
cesso de biodegradacédo, pois sem ela poderd haver somente degra-
dacdo fisico-quimica. Também € necessario que a populacao presente
seja composta por elementos que atuem sobre o produto que se quer
degradar. Existem familias de microorganismos nao-especificos, mas a
maior eficiéncia de degradacédo envolve a presenca 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 s6 agem em presenca de luz.

Substrato apropriado - é necessario para que haja o desenvolvimento
da populacdo, quebrando e utilizando partes das moléculas dos
herbicidas em suas estruturas de crescimento. Esse fator também pode
atuar de forma contraria, pois quase metade dos pesticidas no merca-
do atua de forma negativa sobre a populacdo de microorganismos, seja
por inibicdo de atividade metabdlica, por supressdo ou por morte da
populacdo. Também é necessario respeitar a faixa de concentracao de
produto que a microbiota suporta e tem capacidade de utilizacdo. Exem-
plos dessas situacdes podem ser vistos na acdo de estimulacdo do cres-
cimento da fixacdo de nitrogénio em culturas puras, pela atrazine, com
concentracdo na faixa de 5 a 15 ppm, sobre populacdes de Azotobacter
giacomelloi, ou de picloram, com concentracao de 0,21 ppm, sobre
Azotobacter chroococcum, enquanto houve inibicAo de Anabaena
cylindrica, em concentracdo de metribuzim de 10 ppm, e de Anabaena
variabills, numa concentracdo de simazine entre 0,1 e 1,0 ppm (Gogotov,
1992).
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 Meio de suporte - biologicamente, para haver a acdo de degradacéao
por microorganismos, é necessario que a molécula do herbicida atra-
vesse a membrana celular. Para que isso ocorra, é imprescindivel que o
microorganismo esteja fixado em um suporle apropriado. Assim, em
solos excessivamente secos, também se espera a reducado da reacéo
de degradacéo, por ndo haver uma populacéao inicial devidamente fixa-
da e preparada para a acdo de metabolizacdo dos produtos que lhe
chegarem (Havens et al., 1995).

Essas variaveis influenciam na determinacdo da persisténcia do
herbicida no solo, porém outro fator tem um peso ainda maior, que é a
adaptabilidade das popula¢gfes ao substrato. Assim, havendo uma popu-
lacdo que se adapte ao pesticida comumente aplicado, as taxas de de-
gradacdo poderdo aumentar exponencialmente e reduzir a meia vida do
produto no campo, a ponto de afetar seu desempenho agrondmico. As-
sim, é importante incluir, no planejamento da area a ser cultivada, a varia-
cao de principios ativos para controle de plantas daninhas.

3.7- Retirada pelos restos culturais

Essa rota de degradacao envolve a retirada do herbicida do solo
pelo sistema radicular das plantas, no qual ira ser transformado ou acumu-
lado em tecidos vivos. E considerada como uma acéo fisica, pois a degra-
dacdo do produto da-se dentro da planta, apds a absorcao pelo tecido
vegetal.

Na avaliacdo de sua influéncia nos processos de degradacao, de-
vem-se levar em conta as caracteristicas fisiolégicas da planta que regu-
lam a entrada do pesticida por suas raizes e os pontos de acumulo e de-
gradacdo, as condicbes de solo e umidade existentes e as caracteristicas
fisico-quimicas do produto. Por esses motivos, na avaliagcdo dessa retira-
da por meio de equacbes e simuladores matematicos, as variaveis consi-
deradas normalmente envolvem a profundidade (raramente o volume) do
sistema radicular da cultura, a area foliar da planta e um coeficiente de
sequestro, sugerindo a porcentagem de produto que sera bombeada livre-
mente para dentro dos tecidos.

Apesar de valores relativos, ndo pode ser totalmente
desconsiderado, uma vez que normalmente os residuos acabam sendo
acumulados nos 6rgaos reprodutivos, que sédo o objeto de colheita e total
retirada da éarea.
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3.8 - Lixiviacao

A lixiviacdo compreende o transporte em profundidade, através do
perfil do solo, da fracdo dos solidos dissolvidos na solucdo do solo. A
adsorcédo é o processo que mais influi na lixiviagdo de herbicidas no solo,
porém as condicbes de umidade e de temperatura também tém papel re-
levante. Esse movimento estd relacionado com a mecéanica 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 € o convectivo.
Ele se caracteriza como um sistema de transporte de pistdo, também co-
nhecido como “plug flow” ou “piton flow”, em que a massa de soluto esta
concentrada em um ponto especifico da coluna do solvente, e nao disper-
sa em toda ela (Weber Jr., 1972; Havens et al.,, 1995). Esse sistema é
predominantemente vertical, fazendo muitas vezes que o soluto (herbicida)
desca excessivamente rapido a grandes profundidades.

Em casos em que o solo ndo apresente uma boa porosidade, este-
ja excessivamente compactado ou mesmo desestruturado, o transporte
da massa do soluto opera-se por difusdo e por dispersdo. Na difusao, pre-
domina a influéncia dos movimentos vibratérios das moléculas, e outras
forcas moleculares, para produzir o movimento do soluto, enquanto, na dis-
persdo, predomina o movimento segundo os gradientes de concentracao,
em que os solutos mais concentrados deslocam-se para as regides de
menor concentracado (Schnoor, 1992; Havens et al.,, 1995). Estes sao mo-
vimentos em microescala, com a diferenca que podem ocorrer nas trés
dimensbes do solo. Dessa forma, esses movimentos podem ser classifi-
cados como um sistema de “mistura completa”, pois o soluto devera estar
presente em toda a solucao do solo (Weber Jr., 1972; Schnoor, 1992).

Em qualquer analise de localizacdo do herbicida no solo, a lixiviagéo
entra como uma importante variavel, e as equacdes que descrevem o trans-
porte de massa do soluto na solug¢do do solo irdo variar segundo a umida-
de contida no solo e a porosidade deste.

3.9- Escorrimento superficial
O escorrimento superficial deve ser compreendido como a agua que

escorre sobre uma superficie, que atingiu seu ponto de saturagcdo, soma-
do ao material dissolvido ou em suspenséo, como sélidos do solo, produ-
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tos quimicos e biolégicos, além de restos culturais. Geralmente o destino
final do escorrimento superficial € um ponto de captacdo de 4gua, como
um reservatorio, curso d’agua ou lago.

Assim, o escorrimento superficial pode configurar-se como uma im-
portante rota de deslocamento do herbicida do seu ponto de aplicacdo em
dois casos, primeiro em seus momentos iniciais ap6s a aplicagcdo, em
gue o proprio agrotoxico é carreado para fora da area em solucdo na agua
de escoamento ou, ainda, nos casos de produtos adsorvidos fortemente
as argilas e a matéria organica, é transportado pelo arraste das particulas
de solo. Além disso, pode configurar-se como um dos processos fisicos
da dissipacdo, pois diminuiria a concentracdo do herbicida no solo, favo-
recendo a acdo dos demais agentes.

Tradicionalmente, essa ndo é uma rota que altere de forma expres-
siva o balanco de massa do herbicida no solo, a ndo ser, por exemplo, em
casos que o produto foi aplicado momentos antes de uma chuva de inten-
sidade média a forte. Mesmo assim, outras variaveis influirdo no peso que
0 escorrimento superficial tera no processo geral de degradacado de de-
terminado pesticida no solo. Algumas das mais importantes sao:

« Grau de umidade do solo durante a aplicacdo, pois, em solos ja
saturados, qualquer precipitacdo pluvial provocara escorrimento, afe-
tando grandemente a concentracao inicial do produto;

« Condicdes climéaticas, ja citado no exemplo anterior;

» Tipo de solo, pois, em solos arenosos, ha muito pouco escorrimento
superficial, e, em solos argilosos, a probabilidade de o mesmo fen6me-
no acontecer é bastante alta;

e Caracteristicas quimicas do herbicida influirdo na forma que sendo um
herbicida apoiar, ele provavelmente estara mais propenso ao
escorrimento que um produto polar em formulacdo de sal;

e« Cobertura de solo € um fator importante, pois atrasa o inicio do proces-
so de escorrimento e dificulta o carreamento dos sélidos do solo em
suspensdo na agua, pela quebra da velocidade de escorrimento.

No sistema de previsibilidade e modelagem da influéncia do
escorrimento superficial, sdo aplicadas as equacdes de perda de solo,
bastante conhecidas pelas disciplinas que envolvem a conservacao de
solos (Pessoa et al,, 1999). No Brasil, a equacao mais pesquisada e com

maior banco de dados prontos para uso € a USLE, derivada das equa-
¢cbes americanas de mesma finalidade.
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4 - PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS HERBICIDAS

Para o emprego correto de herbicidas, é importante conhecer, além
dos processos de degradacdo e respectivas rotas, algumas propriedades
fisico-quimicas e ambientais do produto. Essas informa¢des podem servir de
apoio para a tomada de decisdo, envolvendo, por exemplo, a aplicagdo ou
ndo de produtos em situagdes limite, tais como a proximidade de corpos d’agua,
lencol subterraneo raso, cumulatividade do produto no meio, entre outros.

Ao se trabalhar diretamente com a rastreabilidade e a avaliacdo de
risco de agrotoxicos, as propriedades fisico-quimicas séo fregiientemente
aplicadas nos trabalhos, além de serem solicitadas como dados de entrada
dos simuladores matematicos existentes e, algumas vezes, quando aplica-
dos os simuladores mais modernos, ja trazem anexos um ou mais bancos de
dados, podendo ser acessado on-line inclusive (Pessoa et al.,, 1999).

Essas propriedades fisico-quimicas sao descritas por suas equa-
cbes basicas, sendo possivel, a partir de uma delas, obter outras para um
mesmo herbicida. As fung¢des fisico-quimicas dos agrotéxicos mais impor-
tantes para uso em agricultura sdo pressédo de vapor, constante de Henry,
constante de ionizacdo, solubilidade em &gua, constante de particdo n-
octanol/agua e coeficientes de particdo no solo na matéria organica (car-
bono organico). Além dessas, as constantes biodegradacao e
bioacumulacdo podem ser utilizadas como um indicador da capacidade
do produto de se acumular e se mover na cadeia produtiva, porém podem
ser aplicadas equacdes diversas que apresentem resultados semelhan-
tes. Também, a meia vida de um produto em solo, agua, atmosfera ou plan-
tas € uma caracteristica do produto de extrema importancia, entretanto
depende grandemente de outras variaveis, como pH do meio, temperatu-
ra, umidade, populacdo microbiana, tipo de vegetacédo, entre outras.

4.1 - Pressdo de vapor (PO

Pode ser compreendida como a “solubilidade do produto no ar”.
Segundo Schwarzenbach et al. (1993), pressao de vapor é definida como
a pressao do estado de vapor de um composto em equilibrio com sua fase
condensada, seja ela liquida ou sélida. Seu conhecimento é importante
para determinar se um determinado produto, como um herbicida, ir4 per-
manecer em determinada area de superficie, ou ira se volatilizar, passan-
do para uma area muito maior na atmosfera. Avaliandas quimicamente, a
pressao de vapor e a solubilidade em agua do produto sdo Uteis para se
estimar a tendéncia relativa da particdo ar-adgua e da constante de Henry
(Mackay et al., 1997).
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Essa funcédo é critica para predizer tanto a distribuicdo do equilibrio
guimico entre as fases como as taxas de trocas entre os meios, fornecen-
do uma indicacdo da taxa de evaporacédo do agrotéxico para a atmosfera.
A pressédo de vapor é geralmente expressa em Pascal (Pa), mm Hg ou
atmosferas (atm). As relagbes entre essas grandezas sao (Gieck & Gieck,
1996):

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

Para obter a pressédo de vapor de um herbicida, pode-se partir para
métodos experimentais, normalmente de dificil execucado, pois grande parte
dos produtos organicos de interesse ambiental (agrotoxicos) apresentam
pressdo de vapor menor que 1 mm Hg, ou seja, estdo na forma gasosa
(Mackay et al., 1997). Assim, podem-se utilizar equa¢des que levam em
conta o ponto de ebulicdo, a polaridade ou o calor de vaporizacdo de um
produto para obter o valor da pressdo de vapor. Um dos métodos empre-
gados é a equacdo de Antoine, principalmente para produtos de estado
liguido e gasoso:

onde p° é a pressdo de vapor, T é atemperatura do ambiente em Kelvin, e os
valores A, B, e C séo tabelados para uma gama de compostos quimicos.
Como atemperatura entra na equacg¢ao como divisor, sua influéncia é expres-
siva, podendo alterar exponencialmente a pressao de vapor de uma substan-

Em termos préaticos, quanto maior esse valor, mais volatil é o produto,
enquanto valores baixos indicam tendéncia de o produto ser mais estavel e
mais sollivel em agua.

4.2 - Solubilidade em agua (Cwsa)

E definida como a abundancia de um produto quimico, por unidade
de volume, na fase aquosa, quando a solucdo esta em equilibrio com o
composto puro em seu atual estado de agregacéao (sélido, liquido ou ga-
s0s0), atemperatura e pressao especificas (normalmente 25 °C e 1 atm).
Ou seja, o quanto um determinado elemento “gosta” ou “desgosta” de ser
cercado por moléculas de agua é um dos fatores-chaves para determinar
seus impactos no meio e o comportamento ambiental dos produtos
(Schwarzenbach et al.,, 1993), expresso em miligramas de produto por litro
(mgl/L).
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Sua obtencado pode ser feita por meio de algumas equacdes deriva-
das da termodinamica, como:

y st y Si
CH¥M~ w-~ ¥
" V[ "0,018

ondeC,;"'é a solubilidade de um produto no ponto de saturacdo em agua,
X'"'é a fracdo molar de solubilidade de liquidos, sélidos e gases, e
V é ovolume molar da agua (0,018). x s* deve ser calculado diferente-
mente para cada estado da matéria, onde:

(para liquidos)
vh

v Po(s) .
Xd' = o \(ﬂarasolldos)l

y'«' p

Xd'=— * p%E’E‘) (para gases)

sendo yg' o coeficiente de atividade do componente orgéanico liquido na
agua em saturacao, tabelado em manuais de quimica organica e ambiental.

A solubilidade de um produto organico em agua é fator importante
para a avaliacdo da volatilidade, da capacidade de adsorcédo e da absor-
¢do de uma molécula. Ambientalmente, quanto maior a solubilidade de um
herbicida em agua, menor sua capacidade de volatilizacdo e menor sua
chance de ser adsorvido ao solo e & matéria orgéanica, além de diminuir as
chances de o produto ser absorvido por microorganismos. Assim, um pro-
duto altamente solavel apresenta grande potencial de lixiviagdo no perfil
ou escorrimento a superficie do solo.

4.3 - Constante da Lei de Henry (KH

O conjunto dessa constante, pressao de vapor e solubilidade do pro-
duto em agua explica a volatilidade de uma substancia. Representa a ra-
zd80 em que ha uma divisdo da populacdo de moléculas de um dado com-
posto entre duas fases, determinando a compatibilidade relativa do com-
posto para cada meio até o equilibrio entre o vapor e a fase de solucédo
(Schwarzenbach et al., 1993). Para herbicidas, ha maior influéncia das fa-
ses gasosa e aquosa da solucao.
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A constante de Henry foi determinada para concentracdes de solu-
¢des diluidas de substancias neutras em agua pura, enquanto essa mes-
ma relacdo, para substdncias com maior quantidade de outros solutos pre-
sentes, recebe o nome de “razao de distribuicdo ar-agua”. Para fins prati-
cos, entretanto, ela é aceita como uma aproximacédo também nessas situ-
acoes.

Uma das equacbes que descreve a constante de Henry é:

cw

onde K s'é a constante de Henry obtida em dgua saturada. Esta constante
também sofre acdo da temperatura e do excesso de concentracdo de
solutos na solucao, que, mediante derivacdes da equacdo acima, sao
acrescentados ao calculo.

Além da resolucdo pela pressdo de vapor e solubilidade em agua,
existem outros métodos que sdo aplicados para determinar essa constan-
te, apresentados em bibliografias da area (quimica e ambiental, por exem-
plo). Atualmente pode-se contar com essas informac¢des em alguns ban-
cos de dados existentes, entretanto, pela diversidade de métodos possi-
veis de ser aplicados e pelas variaveis diferentes envolvidas, podem pro-
duzir valores diferentes (Mackay et al., 1997; Tomlin, 1995).

Em carater pratico, a KHé importante para se estimar a probabilida-
de de trocas gasosas de um determinado composto diluido em agua e a
atmosfera. Quanto maior o valor do KH menor a solubilidade do gas na
agua (Mahan & Myers, 2000).

4.4- Constante de ionizacdo (pka; pkb

Também denominada constante de particdo ibnica ou constante de
dissociacdo. Para o entendimento dessa constante, é necessario recorrer
ao conceito de acidos e bases de Bronsted-Lowry, que classifica as subs-
tancias em acidas e basicas, segundo seu grau de transferéncia de prétons.
Assim, um acido forte é a substancia com maior capacidade de transferir
um proton, e uma base forte é a substancia capaz de reté-lo. Associando
isso ateoria dos acidos e bases de Arrhénius, em que qualquer soluto que
€ dissolvido em um solvente ira ser fracionado em cations e anions, que se
ligardo com os ions H+e OH-, resultantes da dissocia¢do do solvente, ge-
rando acidos e bases, pode-se entender o embasamento tedérico que da
significAncia a constante de ionizacdo (Mahan & Myers, 2000; Russel, 1994).
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a

A constante de ionizacdo pode ser referente ao acido (pKa ou a
base (pKb), estando intimamente relacionada com a constante de equili-
brio acido da substancia (Ka). Sua equacao pode ser assim simplificada:

>°q7"77 = logka- lo t[H+)=pH - pkn
g[HA] g g(y t[H+)=p P

onde [A]é aconcentracdo do anion do acido a ser dissociado na solucgéo,
[HA] é a concentracado do acido a ser dissociado na solucao, [H+4 é acon-
centracdo dos ions de hidrogénio a ser dissociado do acido na solucao, e
Y,r é o coeficiente de for¢ca ibnica do acido da solucdo ou coeficiente de
atividade do soluto (Schwarzenbach et al.,, 1993).

Assim, ela interfere diretamente na proporcionalidade e na veloci-
dade de degradacao da substadncia em meio liquido, devendo ser levada
em conta para os calculos referentes a transformacédo e a degradacéao
gquimica da substdncia e as reac¢des advindas desses processos
(Schwarzenbach et al., 1993).

Para fins de classificagcdo quanto a forca de um acido orgéanico, se
o pkaestiver entre 0,0 e 3,0, ele pode ser considerado um acido forte.
Variando entre 4,0 e 10,0, ele esta situado na faixa existente nas aguas
naturais, existindo principalmente em suas formas dissociadas, entre 10,0
e 12,0, pode ser considerado um &cido fraco, e acima de 12,0, € um acido
organico muito fraco. Ou seja, quanto menor o pKade um herbicida, maior
€ mais rapida sera sua dissociacdo em agua, na faixa de pH existente nas
aguas naturais no Brasil, sendo seu ponto de maxima dissocia¢cdo quando
pKa= pH.

O conhecimento do correto ponto do pKaé muito importante, ja que
o principio comanda todo o processo de ativacado quimica da molécula do
herbicida, e, também, processos que irdo ocorrer com o produto apés a
aplicacdo. Portanto, deve-se sempre levar em conta que, ambientalmente,
0 comportamento de um agrotéxico que sofre dissociacdo € muito diferen-
te de um ndo-dissociado.

4.5 - Coeficiente de particao N-octanol/agua (Kow, Pow)

E o coeficiente que gera uma estimativa direta da hidrofobicidade
ou da tendéncia de particdo de determinado produto de um meio aquoso
para um meio orgéanico, tais como lipidios, ceras e matéria organica (humus
ou acidos humicos) (Mackay et al., 1997).

Derivado da razdo de particdo da concentracdo de uma substancia
entre dois meios ndo-misciveis (fase organica e agua), ele é usado para
avaliar o grau de transporte do produto entre esses meios. Essa equacéao
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geral pode ser aplicada a qualquer solvente organico, mas, em razao de
determinadas caracteristicas quimicas terem-no diferenciado ja& nos pri-
meiros trabalhos cientificos publicados, normalmente o solvente orgéanico
escolhido é o n-octanol. As equacbes em questao sao:

Cc

rs s r\ is _ n-octanol

A -

W M
onde Ksk é o coeficiente de particdo de um soluto em uma concentracao
de solvente com uma fase organica e uma fase aquosa, Csé a concentra-
¢do do soluto dissolvido na fase organica, Cwéa concentracdao do soluto
dissolvido em agua, e Cnadad é a concentracdo do soluto dissolvido no n-
octanol (Schwarzenbach et al., 1993).

Sua importancia resulta do fato de ele ser usado como padrdo para
analises de reacdes do produto em relacdo ao soluto que esta dissolvido,
além da tendéncia que o solvente demonstra em permanecer no mesmao
meio ou se transferir para outros, referenciando as condi¢des naturais de
particdo entre agua e a matéria organica contida no solo ou entre a agua e
a biota, como tecido vivo de peixes, aves, microorganismos, entre outros.

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

Esse coeficiente deriva do mesmo principio do anterior, mas a dis-
tribuicdo do soluto é verificada entre a fase liquida (agua) e a fase sélida
de um solo (argilas ou matéria organica), sendo de grande importancia no
estudo do comportamento da atividade de herbicidas e seus residuos no
solo.

Sua equacdao basica é:

C _ *100 L A
Kd=— (para argilas do solo) K{ - — --——-e (para a matéria organica)

C w foc

onde Csé a parte do soluto adsorvida ao solo, Cwé a parte do
soluto que permanece dispersa na solucédo do solo (4Agua), e /,, € a fracdo
organica do solo em porcentagem (Schwarzenbach et al.,, 1993; Havens et
al., 1995; Linde, 1994).

Uma correlacdo empirica, usada tradicionalmente para determina-
cdo do coeficiente de distribuicdo em matéria organica, foi dada por
Karickhoff (1981), sendo:

Kih = 0.41* Kim
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O coeficiente de distribuicdo do soluto em solo ou matéria orgéanica
descreve a movimentacdo potencial ou a mobilidade do agrotoxico em
solo, sedimento e dgua subterranea. E importante mencionar que, em vir-
tude da complexidade das estruturas moleculares dos agrotéxicos, a cor-
relacdo de Karickhoff pode falhar em alguns casos, uma vez que conside-
ra somente a hidrofobicidade quimica do produto, que pode ser alterada
ou mesmo falhar para componentes polares e idnicos. Além disso, os efei-
tos do pH, de propriedades de solo, de cargas de superficie e de outros
fatores podem influenciar a adsor¢édo, existindo, entdo, outros coeficien-
tes que podem também ser usados, como o coeficiente de distribuicdo
sorcdo solo/agua - (Kd) e o coeficiente de distribuicdo matéria organical/
agua (Kom) (Mackay et al., 1997).

Por tudo isso, para cada herbicida que foram realizados 0s ensaios,
muitas vezes determinaram-se diferentes Kdou Kaoc, dependendo do méto-
do de determinacédo escolhido ou da porcentagem de matéria organica
existente no solo. Mesmo assim, existem dados gerais referentes a boa
parte dos produtos disponiveis no mercado, bastando uma consulta aos
bancos de dados especializados (Pessoa et al., 1999). E conveniente lem-
brar que esse material bibliografico estd estreitamente vinculado as ca-
racteristicas do local onde foram executados os testes, podendo haver gran-
des discrepancias entre regides ou épocas diferentes, porém, na falta de
informacdes referentes ao local em analise, os dados de bibliografia ser-
vem para embasar uma aproximacédo da realidade.

Para efeito no ambiente, quanto maior o valor de Kdou Kacapresen-
tado pelo produto, maior sera sua tendéncia a ser adsorvido ao solo, imo-
bilizando-o. Na Tabela 4, sdo apresentadas as faixas de classificacao de
alguns herbicidas usados no mundo, segundo seu Koc.

Tabela 4. Classificacdo de alguns herbicidas segundo sua for¢ca de adsor¢cao a matéria

orgénica.

Forca de adsorgéo Herbicida

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

Forte (K c6 00 -4.999) Bensulide, cycloate, desmedifan, napromide,
oryzalin e thiobencarb.

Moderada (K 100-599) Alachlor, amitrole, bensulfuron, diuron, EPTC,
glufosinate, isoxaben e a maioria das triazinas.

Fraca (Ka0,5 -99) Bromacil, chlorsulfuron, clopyralid, dicamba,

hexazinona, imidazolinas, metribuzin, picloram
e triclopyr.
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4.7 - Meia-vida no solo e na planta (T1/230L0 e T 12PLANTA

Meia-vida € um termo quimico relacionado ao tempo que 50% da
massa de determinado produto leva para degradar ou ser degradada na
natureza (Mahan & Myers, 2000).

Apesar de ser estipulada por is6topos, quando aplicada em ques-
tdes ambientais, ela dificiimente pode ser datada com precisdo, uma vez
gue o ambiente apresenta variacdes severas, provocando alteracdo da
taxa de degradacao do herbicida. Por esse motivo, sua equacdo normal-
mente envolve uma derivacao de ordem variavel, dependendo também do
tipo de produto que esta sendo degradado. Assim, essa propriedade pode
ser apresentada como valor Unico ou como um espacgo de tempo. Entre 0s
diversos fatores que podem altera-la no ambiente estdo a intensidade da
radiacdo solar, a temperatura do solo, a concentracdo de radicais hidroxi
ou a natureza da populacdo microbiana (Mackay et al., 1997; Fomsgaard,
1997). Quando a degradacédo do herbicida obedece a uma dinamica de
primeira ordem, a equacado a ser empregada para sua descricao é:

In 2 0,693
“-T

onde I\ é a meia-vida do produto e k é a concentracdo do herbicida.

Ezm carater préatico, a meia-vida € muito importante, pois seu conhe-
cimento permite avaliar diretamente o tempo necessario entre aplicacbes
de um produto ou a necessidade de sua variagdo, quando se nota que a
degradacao de um determinado produto comeca a se tornar muito rapida.

5- PREVISAO E MONITORAMENTO DO
COMPORTAMENTO AMBIENTAL DE HERBICIDAS

Apés a aplicagcdo de um herbicida, ele passa por diversos processos
até sua degradacdo e desaparecimento da natureza. Muitas vezes, 0 que
ocorria no intervalo entre a aplicacédo e o desaparecimento do composto era
desconhecido, néo se sabendo quando, como e onde ocorriam 0S processos
de retencéo, transporte e transformacao. Tentava-se esclarecer certas ques-
tdes, recorrendo a conducdo de experimentos em campo ou em lisimetros, o
gue esbarrava na pouca representatividade, ficando as conclusées restritas
as condi¢cdes locais e ao ano de estudo. Por vezes, recorria-se a analise
laboratorial por quimica analitica ou mesmo & marcacdo de compostos e ao
acompanhamento dos radiois6topos. No entanto, sdo procedimentos onero-
sos e h&a o risco de o material coletado e as condi¢cbes de laboratério ndo
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 retencdo, transformacao e
transporte de pesticidas no sistema solo-planta comegcou 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 expressdes ma-
tenaticas, comecou. Desde entdo o papel da modelagem tem aumentado
err importancia. A principal justificativa é que a modelagem coloca-se como
urra maneira econémica de estudar/prever o comportamento de pesticidas
sod condicbes de campo. A modelagem pode servir como ligacdao entre
esidos sobre o comportamento de herbicidas no laboratério e no campo.

Trabalhos tém mostrado que as respostas de sistemas ecoldgicos com-
plexos podem freqlientemente ser representadas por modelos matematicos
mais simples e com poucos dados, uma vez que o fato de identificarem pa-
drdes gerais de comportamento dos herbicidas no ambiente pode nao apre-
serar sérios problemas.

Algumas vezes, o verdadeiro trabalho de modelagem, comec¢ando
cot afundamentacao teorico-conceitual, é confundido com aplicacdo di-
reta adaptacdo ou validacdo de modelos. A modelagem né&o trata sim-
plesmente da adaptacado e validacdo de um modelo j4 existente.

Um modelo matematico do comportamento de herbicidas é uma
repiesentacdo do que ocorre no campo. Cada modelo apresenta algum
grau de simplificacdo e abstracdo, assim como limita¢cdes de uso, poden-
do lepresentar um ou mais processos envolvidos no comportamento de
umherbicida no ambiente. As imperfeicbes nao representam o fracasso
da tsntativa de simular o que ocorre com o herbicida depois que é aplica-
do e sim, significam o maximo de aproximacdo na representacéao, a luz
dosconhecimentos de hoje, das informacdes disponiveis e dos propési-
tos ?objetivos da modelagem. O estudo e a modelagem do movimento de
herbicidas no solo é essencial para solucionar grande nimero de proble-
ma: enfrentados na agricultura e sua relacdo com o meio ambiente. No
entmto, € dificil descrever matematicamente o transporte de herbicidas
atra/és dos solos em escala microscopica, por causa do entendimento,
poryezes inadequado, de como processos especificos ocorrem nos com-
ple:os sistemas solo-agua-planta-atmosfera.

Os herbicidas usados em agricultura representam diferentes clas-
sesde substancias quimicas organo-sintéticas, e os tipos de interacdes
deses compostos com diferentes coldides do solo sdo numerosos.
Heoicidas interagem de forma complexa com componentes do solo que
detirminam sua persisténcia e mobilidade, e o movimento de herbicidas
ten sido mostrado ser inversamente proporcional a sorcdo. Condicdes
clinaticas, composicdo das populacdes de microrganismos no solo, pre-
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senca ou auséncia de plantas, localizacdo do solo na topografia, e prati-
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 4gua movendo-se na superficie ou através do perfil do solo tém grande
impacto no movimento do herbicida.

Em virtude de todos esses fatores e do interesse que a sociedade vem
demonstrando com as questdes ambientais nos dias de hoje, a previsdo do
destino de residuos de herbicidas no ambiente podera, em futuro ndo muito
distante, tornar-se parte da pratica profissional do usuario destes como exi-
géncia para permissao de uso de produtos na agricultura, a fim de demons-
trar que ndo havera prejuizos ao meio ambiente.

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

Além das analises laboratoriais e da modelagem matemética, ha tam-
bém a possibilidade de controle por bioindicadores tradicionais, como a ob-
servacado do comportamento e da presenca ou auséncia de determinadas
plantas no solo. Esse método depende da anamnése do técnico presente,
permitindo uma indicacdo da condicdo ambiental sem, entretanto, determinar
a quantificacdo do produto existente.

Além disso, ja ha disponibilidade de sistemas que empregam anticorpos
sensibilizados para a presenca ou auséncia de determinados produtos e cer-
tos niveis de concentracdo. Até o momento, entretanto, sua disponibilidade é
bastante restrita, abrangendo pouquissimos produtos de um pequeno grupo
de familias de herbicidas. Futuramente, com a gradual aplicacdo desse prin-
cipio em kits usaveis em campo, poderao tornar-se uma importante forma de
controle de residuos, ao lado dos sistemas ja existentes.

6 - CONSIDERACOES FINAIS

A atividade agricola brasileira atingiu nos ultimos anos indices inve-
aveis de crescimento. Isso aconteceu em razdo de expressivo crescimen-
to na produtividade das culturas, que gradualmente foram se tornando al-
tamente tecnificadas. Os herbicidas respondem por uma parte substancial
desse crescimento. A sociedade, contudo, também passou a exigir uma
melhor qualidade ambiental no campo, que comeca a gerar pressao so-
bre alguns centros produtivos e sobre determinadas culturas. A exigéncia
por parte do mercado da producdo de produtos mais seguros leva o pro-
fissional a buscar esses conhecimentos em areas correlatas a agronomia,
antes ndo consideradas.
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Assim, o conhecimento dos processos e das rotas de degradacéo
gue um herbicida e seus residuos podem utilizar no meio ambiente valori-
za o profissional que o aplica, visando a reducao do impacto negativo que
a escolha de um produto imprdprio para determinada situacdo podera gerar,
garantindo a manutencado e o incremento da producéo, resultando também
em uma melhor qualidade ambiental.
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