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INTRODUÇÃO

Os herbicidas são largamente utilizados no controle químico de plantas daninhas em diversas culturas no Brasil e no mundo. Por isso, são detectados com maior frequência fora das áreas de aplicação, contribuindo com o risco de contaminação ambiental (Santos et al., 2013). No entanto, após serem aplicados podem seguir distintos caminhos no ambiente, sendo o solo seu principal destino (Oliveira e Brighenti, 2011). De modo que a sorção é o primeiro processo que ocorre após a adição do herbicida no solo (Khorram et al. (2016).
Os processos que controlam o destino dos herbicidas no ambiente (Figura 1) envolvem a retenção (adsorção, absorção e precipitação), de transformação (decomposição ou degradação) e de transporte (deriva, volatilização, lixiviação, escoamento superficial ou runoff), bem como a interação entre eles (Queiroz et al., 2009). Para os herbicidas aplicados diretamente sobre o solo em pré-emergência ou pré-plantio incorporado (PPI) o processo de retenção é o mais importante, pois regula tanto os aspectos ambientais de risco como na eficiência de controle de plantas daninhas por estes produtos (Westra et al., 2014). 
Segundo Costa et al. (2004), características do solo interferem diretamente na retenção dos herbicidas, tais como teores de matéria orgânica (MO), argila e óxidos de ferro e manganês, pH, capacidade de troca de cátions (CTC), área superficial específica, porosidade, teor de umidade, presença e diversidade de microrganismos. Que interagem com as propriedades físico químicas dos herbicidas, como solubilidade em água (S), pressão de vapor (PV), coeficiente de partição octanol-água (Kow), constante de equilíbrio de ionização ácido (pKa) ou base (pKb), constante da lei de Henry (H) e meia-vida (t1/2) (Oliveira e Brighenti, 2011). O conhecimento desses fatores é de fundamental importância para prever o comportamento de herbicidas nas diferentes classes de solo, para o uso de dosagens apropriadas e evitar efeitos prejudiciais ao ambiente e às culturas subsequentes (Rossi et al., 2005). 
Para culturas que necessitam de um controle de plantas daninhas por longos períodos, tal como a cana-de-açúcar, com a aplicação de herbicidas residuais, a preocupação com o destino e eficácia dos produtos é ainda maior. De modo que merecem maior atenção em relação as interações com o ambiente, para que não provoquem danos na cultura tratada ou perca de eficiência de controle (Freitas et al., 2014). Bem como a aplicação dos herbicidas devem ser realizadas de modo a minimizar as perdas no ambiente. De acordo com Gebler e Spadotto (2004), a aplicação de herbicidas deve seguir sempre que possível as seguintes recomendações: 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 otimização da atuação do produto; procurar aplicar em condições ambientais e climáticas ótimas (boa umidade do ar, solo em capacidade de campo, temperaturas mais amenas e ventos de menos de 10 km/h, sem a possibilidade de chuva próxima); usar produtos e doses recomendados para as condições de solo existentes; sempre usar água de boa qualidade (ausência de partículas em suspensão, pH entre 5,5 e 7,5; sem excesso de sais).
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Fig. 1. Processos que indicam o comportamento dos herbicidas no solo relacionados a retenção, transporte e transformação.

Diante dos fatos abordados, o objetivo desta revisão é discutir os principais fatores que interferem nos processos de sorção e lixiviação de herbicidas no ambiente e apresentar as principais metodologias que possibilitam a visualização destes processos em condições experimentais de estudo.

ASPECTOS DA ADSORÇÃO DOS HERBICIDAS NO SOLO

A retenção de herbicidas no solo envolve os processos de adsorção e absorção do produto à matriz do solo, descrevendo a atração e a retenção reversível (mesmo que não completamente) de um composto nas partículas do solo (Gebler e Spadotto, 2004; Oliveira e Brighenti, 2011). O termo adsorção pode ser substituído por outro, denominado sorção, sem que haja distinção entre adsorção, absorção, precipatação ou partição hidrofobia (Regitano, 2002). Que leva em consideração o desaparecimento do herbicida da solução do solo, considerando o equilíbrio entre o material adsorvente (solo) e o adsorvido (herbicida) (Silva et al., 2014).
Quando no solo e não absorvido pelas plantas, degradado pela biota ou transportado para outros compartimentos do ambiente o herbicida fica disponível para as relações com o solo. Sendo esta adsorção o acúmulo da molécula com a interface solo-água ou solo-ar (Koskinen e Harper, 1990). Que de acordo com Gebler e Spadotto (2004) se caracteriza por um fenômeno de “superfície”, pois por meio de processos hidrofóbicos, físicos e químicos o composto passa da solução do solo para as superfícies externas e internas (poros) das partículas minerais e orgânicas do solo. A interação com estas superfícies se dá pelas forças de ligação de pontes de hidrogênio, ligações hidrofóbicas, ligações eletrostáticas, reações de coordenação e ligações de troca, entre outras. (Silva et al., 2014). Bem como a ligação física por força de Van der Waals, responsável pela ligação fraca de moléculas herbicidas grandes e de massa elevada (Schwarzenbach et al., 1993). Sendo as ligações covalentes as mais importantes na sorção de moléculas com grupos que contem fósforo em óxidos e hidróxidos de Fe e Al do solo, como o glyphosate por exemplo (Cheah et al., 1997). As interações hidrofóbicas correlacionam-se com a sorção de moléculas apolares, como as sulfoniluréias, nas porções da matéria orgânica do solo (Grover, 1975). 
A estimativa de sorção é dada pelo coeficiente de sorção (Kd), que determina, de acordo com Silva et al. (2014), a relação entre as concentrações dos herbicidas em solução e aquelas sorvidas no solo, de acordo com a seguinte equação: 

onde, Kd  representa a relação entre a concentração do herbicida que permanece sorvido no solo, Cs (µg g-1) e a concentração do herbicida encontrada na solução do solo em equilíbrio Ce (µg mL-1).
O Kd aumenta de acordo com o teor de CO do solo, principalmente no caso de herbicidas básicos e não-iônicos, portanto, os valores de Kd são normalmente normalizados para esse conteúdo de CO do solo, obtendo o Koc (Smernik et al., 2015). Pode ser determinado segundo a equação apresentada por Silva et al. (2014):

onde, KOC representa o coeficiente de sorção normalizado para o teor de carbono orgânico do solo (L kg-1) e fOC indica o teor (% ou dag kg-1) de carbono orgânico do solo (% matéria orgânica dividido por 1,72). Contudo, de acordo com os mesmos autores, a padronização do Kd para o teor de carbono orgânico no solo não é consenso. Visto que a sorção dos herbicidas na matéria orgânica ocorre de forma heterogênea, dependente das características da matéria orgânica presente no solo e dos mecanismos envolvidos neste processo. Oliveira Jr. et al. (1999) verificaram a correlação do Kd e Koc de distintos herbicidas com o teor de CO e CTC dos solos na maioria dos herbicidas testados. Destes, os ácidos fracos (imazethapyr, metsulfuron, nicosulfuron e sulfometuron) apresentaram menor sorção, os básicos fracos (atrazine, hexazinone e simazine) e não-iônicos (alachlor) foram os mais sorvidos. 
Bailey e White (1964) apontam que os estudos da sorção de herbicidas no solo dois caminhos podem ser percorridos, de maneira indireta a sorção pode ser indicada pela lixiviação e biodisponibilidade do herbicida no solo ou de maneira direta, por meio de isotermas de sorção (modelos matemáticos) que expliquem a sorção direta nos colóides do solo. Pensando no método direto de determinação da sorção, os modelos matemáticos são representados por isotermas, elaboradas a partir de diferentes concentrações do herbicida no solo (Silva et al., 2014). De acordo com Silva et al. (2014), os modelos mais utilizados são o de Freundlich e o de Langmuir:

Freundlich (Kf):

onde, Cs é a quantidade do herbicida adsorvido no solo (mg g-1); Ce é a concentração de do herbicida em equilíbrio (mg mL-1); Kf  é o coeficiente de adsorção de Freundlich; e 1/n é um fator de linearização, que determina a intensidade da sorção do herbicida no solo. Quando o valor de 1/n for igual a 1, o Kf , corresponde ao aumento linear da concentração do herbicida.

Langmuir (K):


onde, Cm representa a quantidade máxima do herbicida adsorvido (mg g-1); Ce é a concentração de do herbicida em equilíbrio (mg mL-1); e K1 é o coeficiente de adsorção para este modelo.
Em relação ao método mais indireto na determinação da sorção de um herbicida no solo a biodisponibilidade em solução do solo é um indicativo da maior ou menor sorção do produto presente no solo. Mais adiante discutiremos a respeito da lixiviação de herbicidas que também é envolvida neste processo. Resultados de experimentos a respeito da disponibilidade do herbicida em solução em função do conteúdo de matéria orgânica e tipo de solo, comparando a dosagem necessária de herbicidas para a obtenção do controle percentual de plantas daninhas podem auxiliar no entendimento a respeito da sorção dos herbicidas no solo (Bailey e White, 1964).  A absorção dos herbicidas pelas plantas que culmina na eficácia no controle das plantas daninhas e a movimentação destes produtos no solo, dependem em grande parte do equilíbrio entre os processos de sorção e dessorção (Rocha et al., 2013). Indicando em geral, que a sorção dos herbicidas é menos pronunciada quando correlacionada com a maior quantidade de carbono orgânico no solo e de textura mais argilosa e maior quando em solos de textura mais leve (maior teor de areia).  De modo que diversos fatores além do solo podem interferir neste processo. Como poderemos verificar nos próximos tópicos desta revisão.

2.1. Fatores que afetam a sorção de herbicidas no solo

2.1.1. Características do solo

Oliveira e Brighenti (2011) discutem a relação dos minerais de argila e sua correlação com a sorção dos herbicidas em superfície de acordo com as cargas destas partículas do solo. Em solos tropicais, os minerais de argila mais frequentes são os silicatados e os compostos por óxidos de Fe e Al. Os minerais silicatados são os mais abundantes destes, representado pelo grupo das caulinitas, ou argilas 1:1. Neste tipo de argila as cargas superficiais são dependentes de pH, geradas pela quebra das bordas dos minerais pelos processos de intemperismo, sendo as cargas do solo restritas a superfície externa destes minerais. Sendo até 80 % da CTC destes solos relacionada com a matéria orgânica associada a estes minerais (Raij, 1981), caso contrário apresentam baixo potencial de sorção dos herbicidas. Já em climas temperados, onde o intemperismo é mais brando, a geração de cargas do solo fica relacionada com as camadas que compõem estes minerais. Sendo conhecidos como argilas 2:1, formadas pela lâmina de octaedro entre duas de tetraedo, representadas pelo grupo de minerais esmectita e vermiculita. As substituições isomórficas de elementos nas lâminas da argila formam as cargas referentes a CTC destes solos, apresentando alta superfície específica, sendo conhecidas como argilas de alta atividade. Sendo nestes solos a CTC a maior responsável pela sorção dos herbicidas. De modo geral, solos com maior teor de argila tendem a apresentar maior sorção dos herbicidas, contudo a recomendação de doses baseada nos teores de argila nos solos pode ser errônea, visto que a presença da matéria orgânica pode alterar a dinâmica de sorção dos herbicidas no solo (Silva et al., 2014).
Para herbicidas básicos e não iônicos, a sorção no solo aumenta de acordo com o incremento da capacidade de troca catiônica do solo (CTC), área de superfície específica e teor de carbono orgânico do solo (Oliveira Jr et al., 1999). Já para herbicidas ácidos o pH e a textura do solo são fatores decisivos para a sorção (Guo, 2003; Oliveira Jr e Regitano, 2009). Dentre os componentes do solo, a matéria orgânica do solo (MOS) tem sido relatada como importante fator na retenção de herbicidas, na redução da mobilidade no perfil do solo e potencial de descontaminação do ambiente (López-Piñero et al., 2013; Bonfleur et al., 2015; Tejada e Benítez, 2017). Pois, em solos argilosos a matéria orgânica é responsável por 30-40% da capacidade de troca catiônica (CTC) e, de 50-60% em solos arenosos (Verdade, 1956). De modo que dentre os componentes da matéria orgânica as substâncias húmicas são as maiores responsáveis pela sorção dos herbicidas (Cox et al., 2000). Na literatura, há relatos da correlação positiva entre o C aromático dos ácidos húmicos com os valores de Koc dos herbicidas (Ahmad et al., 2001; Ahangar et al., 2008; Mitchell e Simpson, 2012). Para linuron, Dorado et al. (2005) encontraram maior afinidade de retenção em solos com ácidos húmicos. Chefetz et al. (2000) verificaram valores 10 vezes maiores de Koc para compostos hidrofóbicos em huminas.
Neste sentido, Mendes et al. (2014) encontraram correlação significativa entre a sorção do diuron, hexazinone e sulfometuron-methyl, e os teores de matéria orgânica e CTC de solos brasileiros. Tatarková et al. (2013) e Martin et al. (2012) indicaram correlação positiva da sorção de MCPA e atrazine em solo com alto teor de CO, devido a alteração do solo com biochar (carvão de origem vegetal). Neste sentido, Silva et al. (2014) ressaltam a importância da matéria orgânica na sorção dos herbicidas, bem como na degradação. De modo que erros na estimativa desse CO, bem como a presença de argilas de baixa realitividade e desconhecimento a respeito dos argilominerais presentes no solo culminam na recomendação de dosagens errônea. Devendo serem levados em consideração para uma adequada recomendação das doses dos produtos.
O pH do solo influencia a tanto a sorção dos herbicidas quanto a atividade herbicida no solo, pois afeta o caráter iônico do solo, da matéria orgânica e da argila (Oliveira et al., 2006). Alister et al. (2011) indicam que para o MCPA a influência do pH do solo e a CTC foram as mais importantes na sorção deste herbicida. Pois o Kd (1,52 L kg-1) para o solo de pH 5,52 foi maior que para os demais herbicidas estudados. A explicação para tal fato é que neste pH o herbicida encontrava-se na maior parte na forma catiônica, ou seja, o pKa (3.73) do herbicida estava mais próximo do pH do solo que os demais herbicidas, neste caso, em que o MCPA é um herbicida ácido fraco. 

2.1.2. Propriedades físico-químicas do herbicida

Baseado nos capítulos de Oliveira e Brighenti (2011) e Silva et al. (2014) a respeito do comportamento de herbicidas no ambiente, será abordada cada característica físico-química dos herbicidas e sua correlação com a sorção destes compostos no solo.

Coeficiente de partição octanol-água (Kow)

Representa a afinidade que cada molécula possui com a fração lipofílica em uma solução. Quanto maior o valor do Kow,  (mais apolar a molécula), maior será o potencial de retenção á superfícies hidrofóbicas no solo, que principalmente são relacionadas com a fração orgânica do solo. São valores admensionais expressos na forma logarítmica (log Kow), sendo constantes para uma determinada molécula, em certa temperatura. 

Constante de equilíbrio de ionização do ácido ou da base (pKa)

Representa o valor do pH em que 50 % das moléculas presentes em solução estarão na forma dissociada e os outros 50 % estarão na forma não-dissociada. Sendo valores intrínsecos de cada molécula, determinado pela dissociação dos radicais presentes em sua estrutura química. Esta constante pode classificar os herbicidas em ácidos e básicos. Os ácidos são os compostos capazes de doar prótons e formar íons carregados negativamente no solo (repulsão pelas cargas do solo). De modo que se o pH do meio estiver acima do valor pKa deste herbicida, ele se encontrará na forma aniônica no solo e, se o pH estivar abaixo do pKa estará na forma molecular (não-dissociada). Já os herbicidas básicos, são aqueles capazes de receber prótons e formar íons carregados positivamente no solo (atração pelas cargas do solo). Onde, em pH maior que seu pKa estarão na forma molecular e em pH maior estarão na forma dissociada (iônica). São exemplos de herbicidas ácidos são os herbicidas pertencente ao grupo químico das sulfonilureias e imidazolinonas, bem como para os básicos podem ser citados a atrazine o diquat e o paraquat. Outros herbicidas que não se dissociem no solo, chamados não-iônicos são mais correlacionados com a sorção na fração orgânica no solo do que pelas cargas iônicas do solo, como por exemplo o alachlor e metolachlor.

Solubilidade (Sw)

Indica a quantidade máxima do herbicida capaz de se dissolver em água a uma determinada temperatura. Quanto maior o valor da solubilidade, maior será a hidrofilicidade da molécula, sendo expressa em mg L-1 (geralmente a 25 °C). Esta propriedade correlaciona-se diretamente com a anterior (pKa), pois herbicidas ionizáveis estarão muito mais solúveis em água quando o pH for maior que o valor do pH (Exemplos: sulfonilureias e imidazolinonas). Esta propriedade interfere diretamente na disponibilidade do herbicida em solução, pois normalmente quanto maior a solubilidade, maior a possibilidade de o herbicida ser transportado no solo pela água.

2.2. Dessorção e formação de resíduo ligado

A sorção é um processo reversível no solo, onde há o retorno de parte do herbicida sorvido para a solução do solo (dessorção) (Lavorenti et al., 2003). Sendo a dessorção um processo relacionado ainda com a adsorção de herbicidas no solo. Contudo este não é que correspondente a ordem crescente de sua sorção, devido a processos não bem esclarecidos relacionados a cinética de sorção ou de natureza termodinâmica (Chefetz et al., 2004). Não dependendo apenas da sorção, mas também da forma com que ocorre a interação de cada composto com a superfície das partículas do solo (Vivian et al., 2007). Quando a sorção passa a ser irreversível têm-se um fenômeno chamado histerese (H) (Passos et al., 2013); permitindo a formação de resíduos ligados.
Quando a molécula herbicida fica retida nas partículas do solo fortemente, de modo que a cinética de dessorção fica mais lenta com o envelhecimento do herbicida no solo, até que seja irreversível, temos o que é chamado de formação de resíduo ligado. De acordo com Lavorenti et al. (2003) o resíduo ligado é aquele não extraível do solo sem que a natureza da molécula e da matriz sejam alteradas. Gebler e Spadotto (2004) definem a força de sorção das moléculas baseadas nos valores de Koc, onde, quanto maior o valor, maior a força de retenção na fração orgânica do solo e também a chance da formação destes resíduos ligados no solo, principalmente associado a matéria orgânica e as substâncias húmicas do solo. 

2.3. Metodologias para verificação da sorção de herbicidas

Os métodos de medição da sorção dos herbicidas no solo podem ser diretos e indiretos, sendo o primeiro pela verificação da quantidade sorvida no solo e da quantidade em equilíbrio, verificadas após a extração dos compostos da matriz do solo (Oliveira e Brighenti, 2011). Já o método indireto requer a verificação apenas da concentração do herbicida em solução após o equilíbrio, sendo a quantidade sorvida obtida pela diferença entre a quantidade adicionada inicialmente no solo e a em equilíbrio na solução (Green e Karickhoff, 1990). Podendo ambos os métodos serem analisados por técnicas cromatográficas, bem como pelo uso de 14C-herbicidas. Neste sentido, o uso de moléculas radiomarcadas é utilizado, principalmente devido a precisão do método em relação a observação do isótopo do composto a ser estudado. Sendo descrito por Mendes et al. (2016; 2017a). Estes autores indicam que os estudos devem ser realizados de acordo com as diretrizes da OECD 106 “Adsorption – Desorption Using a Batch Equilibrium Method” (OECD, 2000), sendo estudos aceitos pelo IBAMA para registro de herbicidas.
Além dos métodos mais sofisticados de quantificação da sorção, a realização de bioensaios também pode ser utilizado neste estudo. Silva et al. (2014), descrevem a elaboração e condução dos experimentos. Estes comparam a sorção de herbicidas em solos distintos, tendo como base comparativa a sorção em areia lavada. O cálculo da sorção são referentes ás notas de controle (C50), por meio de curva dose-resposta, dadas as espécies vegetais indicadoras, sendo representado pela relação de sorção (RS):



Valores de RS elevados sugerem maior capacidade de sorção do herbicida no solo e, portanto, menor potencial de lixiviação do composto no perfil do solo. Neste sentido, Freitas et al. (2014) em experimento com sulfentrazone determinou que a maior sorção deste herbicida (>RS) foi relacionada aos solos com maiores teores de carbono orgânico, comparando cinco solos com a areia lavada, utilizando Sorghum bicolor como planta indicadora.
ASPECTOS DA LIXIVIAÇÃO DOS HERBICIDAS NO SOLO

A lixiviação dos herbicidas no perfil do solo é influenciada pela disponibilidade de água no solo para o movimento descendente ou lateral do herbicida, das propriedades físico-químicas do produto e do potencial de sorção do herbicida ao solo (Azcarate et al., 2015). Sendo este processo a principal forma de transporte no solo de herbicidas não-voláteis e solúveis em água (Monquero et al., 2008). Para ser lixiviado, o herbicida deve estar presente na solução do solo e/ou adsorvido a pequenas partículas, como argilas, ácidos fúlvicos e húmicos de baixo peso molecular, aminoácidos, peptídeos e açúcares, entre outras (Oliveira, 2001).
É de suma importância salientar que a lixiviação é essencial para a incorporação dos herbicidas no perfil do solo a fim de atingir o banco de sementes do solo, contribuindo com a eficiência dos produtos no controle das plantas daninhas (Oliveira, 2001). Pode também reduzir a persistência dos herbicidas, por promover o transporte desses compostos para uma região mais profunda do perfil do solo, menos explorada pelas raízes das plantas daninhas e culturas (Inoue et al., 2010). 
Mesmo o processo de lixiviação (~1%) sendo o menos relacionado a perca dos herbicidas, quando comparado com outros processos de transporte, como runoff (~5%) e volatilização (40-80%) (Plimmer, 1992). Contudo, diversos estudos têm detectado herbicidas em águas subterrâneas e superficiais (Armas et al., 2007; Cerdeira et al., 2007; Back et al., 2016; Primel et al. 2005; Torres et al., 2015;). Neste sentido, observar as características do solo, do herbicida, sua correta aplicação e manejo é necessário para minimizar os riscos de contaminação ambiental destes produtos sem que haja perdas na eficiência de controle. 

3.1. Fatores que interferem a lixiviação

Em geral, os mesmos processos que afetam a sorção dos herbicidas no solo interferem nos processos de transporte e transformação dos herbicidas. A lixiviação é diretamente dependente da retenção dos compostos pelas partículas do solo, pois quanto menor a disponibilidade em solução, menor a lixiviação e perda de herbicidas para o ambiente.

3.1.1. Características do solo

A textura, tamanho e densidade de poros, estrutura, densidade, teor de matéria orgânica e o pH são atributos do solo que influenciam na lixiviação dos herbicidas (Levanon et al., 1993; Prata et al., 2003). Em solos tropicais, altamente intemperizados há o predomínio de minerais de argila do tipo 1:1 e óxidos de Fe e Al, como os Latossolos por exemplo (Regitano et al., 2001). A argila juntamente com a matéria orgânica são os constituintes deste tipo de solo que mais interferem no potencial de lixiviação dos herbicidas, principalmente, daqueles herbicidas que possuem caráter básico ou não-iônico (Prata e Lavorenti, 2000; Inoue et al., 2008). Para solos de textura mais arenosa contendo baixo teor de matéria orgânica, então, há maior risco de contaminação da água subterrânea (Rossi et al., 2005; Inoue et al., 2008; Possamai et al., 2013). De modo que a lixiviação diminui em solos ricos em matéria orgânica e de textura argilosa (Inoue et al., 2008). Em solos menos compactados e mais porosos o movimento da água é facilitado e maiores as chances de mobilidade dos produtos no perfil do solo, por processos de difusão e dispersão (Gebler e Spadotto, 2004).
Considerando as propriedades físico-químicas dos solos, o pH, por ser influente na sorção dos herbicidas, também afeta diretamente a lixiviação dos herbicidas. Para herbicidas ácidos fracos, como as triazolpirimidinas e as imidazolinonas, em condições de pH ácido (com o pH menor que o pKa do herbicida) a persistência no solo é maior (maior sorção) sendo a lixiviação menos facilitada (Raeder et al., 2015). Segundo o mesmo autor, nestas condições de baixo pH, as moléculas dos herbicidas se tornam mais hidrofóbicas, e associam-se melhor com a matéria orgânica do solo, ficando mais retidas. Ainda, no caso de herbicidas bases fracas (sulfonilureias), em pH mais elevado a persistência é maior nos solos, sendo em pH mais baixo sua solubilidade e degradação são aumentadas. Sendo que, para imidazolinonas e sulfonilureias a maior mobilidade dos herbicidas ocorre em condições de solo com valores de pH próximos à neutralidade ou alcalinos (Kah e Brown, 2006; Kraemer et al., 2009).
Outra característica do solo que interfere neste processo é o teor de umidade do solo, onde baixos teores de água no solo favorecem a ligação das moléculas de herbicida à fase sólida, reduzindo sua disponibilidade e mobilidade no perfil do solo (Hartzler, 2002; Harper e Gilkes, 1994). Oliveira et al. (1999) verificaram maior movimentação do metribuzin quando aplicado em solo úmido em relação ao solo seco, nessas condições a molécula de água pode competir com os herbicidas pelos sítios de sorção, o que facilita a sua lixiviação.

3.1.2. Propriedades físico-químicas dos herbicidas

Quanto aos herbicidas, as moléculas com alta solubilidade em água, como por exemplo, como o hexazinone (33000 mg L-1) e tebuthiuron (2500 mg L-1 a 25ºC) necessitam de menor teor de água no solo para a sua disponibilização em solução em relação ao diuron (42 mg L-1), que possui menor solubilidade (Gárcia-Valcárcel e Tadeo, 1999). Dores et al. (2013), comparando a lixiviação de diuron (42 mg L-1) e metolachlor (530 mg L-1), verificaram que o primeiro desceu apenas 20 cm no solo, após 200 mm de chuva, quando comparado a 50 cm do segundo herbicida. O herbicida aminocclopyrachlor também pode ser um exemplo de produto altamente lixiviável, que de acordo com Francisco et al. (2017), foi encontrado nas profundidades de 25-30 cm em experimento de lixiação em colunas de vidro. Isto se deve, principalmente a sua alta solubilidade (3,130 mg L-1 a 20 °C) (PPDB, 2018).
As propriedades Kow e pKa também afetam a disponibilidade de lixiviação das moléculas herbicidas. De modo que quanto menor o Kow maior a solubilidade e o potencial de lixiviação do herbicida no solo, o que pode resultar em menor efeito residual do produto (Christoffoleti et al., 2008). Já para o pKa, Regitano et al. (2001) e Grey et al. (1997) verificaram maior presença de imazaquin (pKa = 2,8) e sulfentrazone (pKa = 6,56) em condições de pH do solo entre 6 e 7, indicando que a forma aniônica e molecular, respectivamente, favorece a lixiviação de herbicidas ácidos fracos e bases fracas e demais processos que necessitam da presença das moléculas em solução.

3.2. Metodologias para a verificação da lixiviação de herbicidas

O uso de bioensaio em casa de vegetação, é bastante utilizada para verificar a lixiviação de um herbicida. É uma ferramenta simples, rápida e de baixo custo, além de ser sensível para detectar a eficácia e a fitotoxicidade dos herbicidas (Riddle et al., 2013). Onde estima-se a presença de um herbicida por meio de análise da injúria causada na espécie vegetal (bioindicadora) decorrente da aplicação do produto no solo (Streibig, 1988). Descrito por Inoue et al. (2002) e Mendes et al. (2013), onde colunas de PVC são preparadas, o herbicida é aplicado e cerca de três dias após a aplicação as colunas são cortadas e os bioindicadores são semeados, a fim da avaliação de injúrias. Lisímetros instalados no campo também podem ser utilizados para a estimar a lixiviação de um determinado herbicida (Grundmann et al., 2011). Em complemento a estas duas metodologias a verificação dos herbicidas lixiviados pode ser realizada por técnicas cromatográficas, respeitando os parâmetros de confiabilidade e fazendo uso de padrões analíticos (Meier e Zund, 1993; Araldi et al., 2011).
O uso de herbicidas radiomarcados pode ser uma outra alternativa para estudos de lixiviação, tanto em lisímetros (dose maior, devido a quantidade de solo utilizada no estudo), como em estudos utilizando colunas de vidro em condições de laboratório. Mendes et al. (2017a; 2017b) e Reis et al. (2017) descrevem a metodologia, indicando que é possível quantificar o 14C-herbicida em cada profundidade do solo (até 30 cm) e a velocidade de lixiviação (em horas após a aplicação). Estes experimentos devem ser realizados de acordo com as diretrizes da OECD - 312 “Leaching in soil columns” (OECD, 2002) e também são utilizados nas avaliações de comportamento dos herbicidas para registro no país.

3.3. Potencial de lixiviação dos herbicidas

Para a verificação do potencial de lixiviação dos herbicidas, além de experimentos, modelos matemáticos que estimam o risco de contaminação ambiental também são utilizados (Andrade et al., 2011). O mais empregado é o Índice de GUS (Groundwater Ubiquity Score) (Gustafson, 1989), calculado a partir das propriedades físico-química e biológica dos herbicidas (Koc e tempo de meia vida - T1/2) (Inoue et al., 2003). O valor deste índice e as demais informações a respeito de cada herbicida estão dispostas no site Pesticide Properties Data Base, da Universidade de Hertfordshire (PPDB, 2018). Este índice aponta a atrazine (GUS = 3,20) como potencialmente lixiviável, o mesotrione (GUS = 2,39) como de lixiviação intermediária e o 2,4-D como não-lixiviável, por exemplo. Auxiliando na compreensão a respeito do risco de contaminação das águas, de cada herbicida. Outros modelos podem ser citados, como o CDFA (California Department of Food and Agriculture) (Widerson e Kim, 1986) e Cohen et al. (1984), sendo um critério da Environmental Protection Agency (EPA). Ambos baseados também na sorção em função do carbono orgânico do solo (Koc) e T1/2. Contudo, os índices podem apresentar distinções de classificação entre si, mas podem ser ferramentas essenciais na correta tomada de decisão a respeito da aplicação ou contaminação ambiental de um herbicida.

CONSIDERAÇÕES FINAIS

A retenção dos herbicidas é o principal fator que pode determinar os destinos do herbicida ao atingir o solo. Contudo verifica-se a grande quantidade de fatores interferentes neste processo. De modo que não somente as características do solo, bem como não somente as propriedades intrínsecas de cada molécula podem predizer o comportamento de uma molécula no ambiente.
A sorção afeta diretamente os processos de transporte dos herbicidas no ambiente, principalmente a lixiviação, que é um processo importante envolvendo a contaminação dos recursos hídricos. Neste sentido, é importante salientar que a discussão destes temas permite melhor entendimento do comportamento dos herbicidas, da melhor forma de manejo destes produtos, sem que haja perca de eficiência e risco de contaminação ambiental ao serem aplicados no campo.
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