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Aspectos da Biologia ¢ Manejo das Plantas Daninhas

. Como ocorre a transloca¢do de herbicidas pelas plantas?

. Por que alguns herbicidas ndo sdo méveis no xilema?

. Quais fatores podem interferir na translocacdo dos herbicidas?

. Por que os herbicidas 4cidos fracos sdo translocados a longas distancias

via floema?

Por que os estdmatos apresentam limitada importéncia na absorcdo de
herbicidas?

Como os adjuvantes podem auxiliar na absor¢do de herbicidas?

Qual o impacto de fatores ambientais como luz, temperatura e umidade
na absor¢do dos herbicidas pelas folhas?

Como ocorre a absor¢do de herbicidas pelas raizes?

Qual o impacto de fatores ambientais como luz, temperatura e umidade
na absorc¢do dos herbicidas pelas raizes?

O que s&o estrias ou faixas de Caspary e como elas podem influenciar a
entrada de herbicidas pelas raizes?

Quais s@o as vias de entrada de herbicidas pelo caule das plantas?
Quais as etapas de metabolizacdo de herbicidas nas plantas?

Explique o papel do citocromo P450 e da glutationa S transferase na
metabolizacdo de herbicidas. '

O que séo safeners e como eles funcionam?

Como sdo conduzidos os experimentos sobre absor¢do, translocacdo e
metabolizagdo de herbicidas em plantas?

Comportamento de
Herbicidas no Solo

Antonio Alberto da Silva, Leonardo d’Antonino,
Rafael Vivian e Rubem Silvério de Oliveira Jr.

Introdu¢édo

O uso do controle quimico em plantas daninhas constitui-se em pratica indis-
pensavel para a agricultura em larga escala, tornando-se indiscutivel a utili-
zacdo de herbicidas no sistema agricola. No entanto, é fundamental sua ade-
quada aplicacdo para que seja preservada a qualidade final dos produtos
colhidos, assim como dos recursos naturais que sustentam a produgao, espe-
cialmente o solo e a agua. -

Nos ltimos anos, observa-se maior preocupagdo com a contaminagao
do ambiente e a utilizacdo racional dos recursos hidricos e do solo. As praticas
agricolas, entretanto, sdo responsaveis por grande parte da degradacdo desses
recursos. Outro fator relevante é que 60 a 70% do total dos pesticidas aplica-
dos nos campos agricolas ndo atingem a superficie-alvo de interesse (LAWY,
2001) e acabam alcangando direta ou indiretamente o solo, o qual atua como
o principal receptor e acumulador desses compostos.

Ao atingirem o solo, inicia-se o processo de redistribui¢éo e degradacédo
dos herbicidas aplicados, o qual pode ser extremamente curto, como o que
ocorre para algumas moléculas simples e ndo persistentes, ou perdurar por
meses ou anos para compostos altamente persistentes. O tempo de perma-
néncia dessas moléculas no ambiente depende, entre outros fatores, da capa-
cidade de sorcdo do solo, da dinamica do fluxo hidrico e do transporte de
solutos, além da sua taxa de degradagdo, a qual esté relacionada a atividade
microbiolégica, biodisponibilidade e recalcitrancia do herbicida.

Os estudos envolvendo a sorcdo de herbicidas em solos brasileiros sao
fundamentais para avaliacdo da eficiéncia de controle das plantas daninhas,
pois existe nos trépicos grande diversidade de solos, além de indices de sor¢ao
que podem comprometer a eficiéncia e o impacto ambiental do herbicida. Com
isso, cresce a importancia de entender o destino final dessas moléculas e o estu-
do do comportamento no ambiente onde s&o aplicado esses compostos.
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Importéncia do estudo de herbicidas no solo

O estudo do comportamento de herbicidas no solo e no ambiente visa
conhecer os fatores do ambiente, além do préprio herbicida, que afetam dire-
ta ou indiretamente a eficiéncia no controle de uma planta daninha. Por con-
seguinte, uma vez que o herbicida é uma substancia exdgena ao meio, procu-
ra-se descobrir as interagdes do herbicida com os componentes do solo, de
modo a minimizar os eventuais efeitos negativos que a sua presenca possa
causar ao ambiente.

Um dos fatores relevantes é que o solo atua na manutenc¢do dos proces-
sos vitais, sendo responsavel pelo suporte fisico e pela armazenagem dos nu-
trientes para as plantas. Promove a retencdo e o movimento da agua, supor-
tando as cadeias alimentares. E responsavel, também, pela ciclagem dos nutri-
entes, atividade e diversidade microbiana, além da remedia¢do e imobiliza-
¢do de poluentes (GRANATSTAIN; BEZDICEK, 1992).

No entanto, embora a capacidade de permanéncia do herbicida e sua
degradagdo no solo sejam processos-chave na determinacdo do seu efeito na
qualidade ambiental (HINZ, 2001), sua avaliagdo é de dificil mensuracéo e
repetibilidade. Isso ocorre pelo fato de o solo ser considerado ambiente hete-
rogéneo sob influéncia de diversos fatores, onde interagem inGimeros proces-
sos de ordem fisica, quimica e bioldgica (DORAN; PARKING, 1994).

Atualmente, o estudo do comportamento de herbicidas no ambiente
tem sido realizado por meio de estimativas das tendéncias a que estes estao
sujeitos em func¢do de trés principais processos: reten¢do, transformagédo e
transporte (Figura 1), que interagem entre si, embora esses processos sejam
descritos de forma isolada.

Processos de retengdo

O solo é um sistema aberto e dindmico no qual os seus constituintes
podem, constantemente, movimentar-se ou sofrer transformacao fisica, qui-
mica e biolégica. Como os herbicidas movem-se, normalmente, a partir da
superficie do solo na forma de solug¢do, a compreensdo dos fatores que regu-
lam as interagdes de retencdo é essencial para entender o comportamento
dessas substancias no solo.

Sabe-se que as moléculas dos herbicidas, quando em contato com o solo,
estdo sujeitas aos processos de movimento, retencdo, transporte e transforma-
¢do, o que resulta na dissipacdo destas. Entretanto, o processo de retencdo
constitui-se num dos processos mais importantes para prever a movimentacao
dos herbicidas no solo e sua taxa de degradacdo (fisica, quimica e bioldgica),
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assim como conhecer qual a eficiéncia quando estes forem aplicados para o
controle de plantas daninhas.

Retencao

7 D

Transporte ¢ Transformagao

Volatilizagéo

Fotodegradagéo

Figura 1 Representacdo esquemética da interacdo entre processos de retengéo,
transporte e transformacdo de um herbicida aplicado ao solo.

A retencd@o refere-se a habilidade do solo de reter um herbicida ou
outra molécula organica, evitando que ela se mova tanto dentro como para
fora da matriz do solo. No entanto, o processo de reten¢do, por sua vez,
pode ser entendido como um processo geral de sor¢do de herbicidas no solo,
que engloba mecanismos especificos de dissipacdo dos herbicidas: absorcédo,
precipitacdo e adsorc¢do. A distin¢do entre adsor¢do verdadeira (na qual ca-
madas moleculares se formam na superficie de uma particula de solo), preci-
pitacdo (formacdo e separacdo de superficies sélidas, assim como ligacdes
covalentes com a superficie da particula de solo) e absor¢do dos herbicidas
pelas plantas e organismos é dificil. Na pratica, a adsor¢cdo é usualmente de-
terminada apenas pelo desaparecimento da substancia quimica da solu¢do do
solo; em razdo disso, o termo adsorcdo é normalmente substituido por outro
mais geral, denominado sorgéo.
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Precipitacdo

A formacgédo de precipitados entre as moléculas de herbicidas pode ocor-
rer pela jungdo das particulas dos argilominerais com o herbicida por ligagdes
covalentes de alta for¢a ou, ainda, pela formac¢do de uma fase sélida na super-
ficie de uma particula do solo.

Absor¢do

O termo absor¢do é usado especificamente quando as moléculas do
herbicida sdo absorvidas pelo sistema radicular e outras partes subterraneas
das plantas. Dificilmente ocorreré a absorcdo de herbicidas por particulas mi-
nerais ou organicas do solo.

Adsorg¢do

A adsorc¢do caracteriza-se por ser um fendmeno temporério pelo qual
uma substancia dissolvida se fixa em uma superficie sélida ou liquida. Essa
fixacdo ocorre por interacdo de forgas da superficie do adsorvente (solo) e do
adsorvato (herbicida). Dependendo do sentido dessa forca, o herbicida pode
ser adsorvido as particulas coloidais (orgénicas e minerais) do solo ou sofrer
repulsdo, resultando em aumento da sua concentragdo na solugdo do solo.
Segundo Gevao et al. (2000), a adsor¢do de herbicidas no solo depende das
propriedades deste e do composto aplicado, as quais incluem tamanho, distri-
bui¢do, configuracdo, estrutura molecular, fun¢des quimicas, solubilidade,
polaridade, distribuicdo de cargas, natureza &cido/base dos herbicidas, entre
outras.

As quantidades do herbicida adsorvido aos constituintes do solo sdo
diretamente proporcionais a superficie especifica do material coloidal e de-
cresce, geralmente, com o aumento da temperatura provocado pelo incre-
mento da energia cinética das moléculas. Contudo, a velocidade das reacdes
quimicas aumenta com a elevacdo da temperatura, podendo favorecer, em
alguns casos, a adsorc¢do por ligacdes quimicas, principalmente com os consti-
tuintes orgénicos do solo. Essa é a razdo pela qual os estudos de adsor¢do
conduzidos em laboratério sao realizados em condi¢des de temperatura cons-
tante, obtendo-se as curvas denominadas de isotermas de adsor¢do, aborda-
das posteriormente.

Além disso, o processo adsortivo de herbicidas, seja ele avaliado em
condi¢Bes laboratoriais ou em campo, depende do tempo de equilibrio entre
o material adsorvente (solo) e o adsorvido (herbicida), o qual varia em fun-
¢do do mecanismo e da velocidade das rea¢bes envolvidas (Figura 2).

Cap. 8 — Comportamento de Herbicidas no Solo 171

|
|
A e B desaparecendo :
|
|
|
l% l
|
& :
& |
o] |
5 |
5
O
: CONCENTRAGOES
| NO EQUILIBRIO
|
I
C e D aparecendo :
0
0 TEMPO :
[ |1
ESTADO |
INICIAL MUDANCA EQUILIBRIO

Figura 2 Representacdo da determinagdo do tempo de equilibrio
necessario nos estudos de adsor¢do de herbicidas em solos.

Sorg¢do

Sor¢do refere-se a um processo geral, sem distingdo entre os processos
especificos de adsor¢do, absor¢do e precipitagdo. O processo individual de
sor¢@o € profundamente complexo, em virtude da heterogeneidade do solo e
de sua continuidade com sistemas biolégicos, atmosféricos e aquéticos.

As forgas responsaveis pelas reagdes de sorcdo dos herbicidas no solo
incluem: forcas fisicas, pontes de hidrogénio, ligagdes hidrofébicas, ligagdes
eletrostéticas, reagdes de coordenagdo e ligacbes de troca, entre outras.

Dentre as forgas fisicas, a mais importante é a forca de Van der Waals,
envolvendo moléculas sem dipolo permanente, em virtude de um sincronismo
no movimento eletrdnico, expressando a atragdo elétron-nucleo. Essa forca é
extremamente fraca e ocorre geralmente em moléculas grandes de herbicidas,
com elevada massa (SCHWARZENBACH et al., 1993).

As pontes de hidrogénio caracterizam-se por formar uma interacdo
dipolo-dipolo, podendo ocorrer interagdo entre uma molécula polar e outra
apolar, com for¢a muita fraca. As pontes de hidrogénio sdo produzidas pelas
atrages eletrostéticas entre o nticleo eletropositivo do hidrogénio e pares de
elétrons expostos de dtomos eletronegativos. Esse tipo de ligacdo é mais im-
portante nas ligaces das moléculas dos herbicidas com a superficie da maté-
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ria organica do que com a superficie de argilominerais, ocorrendo em com-
postos com os grupos >C=0 + grupos -NH (ou -COOH, -OH, >C=0 ou
-NH,) (Figura 3).
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Figura 3 Interacdo entre atrazine e substancias himicas por
pontes de hidrogénio. Fonte: Senesi (1992).

Ligagdes hidrofébicas estao associadas com a sor¢do de herbicidas apolares
e ndo iénicos, os quais ndo competem com as moléculas de dgua pelos sitios
sortivos. Muitas das moléculas de herbicidas, principalmente os aromaticos,
halogenados, fenéis e bifendis, com baixa solubilidade em dgua, podem ligar-
se & superficie das argilas por meio de ligagdes hidrofébicas. Essas ligagdes sao
muito favorecidas quando s@o adicionados ao solo residuos dréamcos natu-
rais, aumentando o nimero de sitios hidrofébicos de ligagao.

As ligagdes eletrostéticas envolvem cargas elétricas de superficie, for-
madas por complexas reacdes de adsor¢do, as quais podem ocorrer por molé-
culas de &gua, por cétions, por troca anidnica e por compostos organicos
naturais. A adsor¢do por troca aniénica é importante para solos pouco
intemperizados de clima temperado. Contudo, em condi¢des de solos brasi-
leiros, desenvolvidos em condi¢bes de chméﬂtroplEél e subtropical, predomi-
nam argilominerais (1:1) com elevados teores de 6xidos de ferro e aluminio e
com baixa capacidade de formar esse tipo de ligagdo.

As reagdes por coordenagdo envolvem ligagdes covalentes, de curta
distancia, e com sombreamento dos orbitais. S&o ligagdes muito fortes, e a
energia depende do nimero de elétrons em orbitais moleculares ligantes ou
antiligantes. Essas ligacdes estdo presentes, por exemplo, entre os prétons dos
grupos funcionais de superficie e os atomos de hidrogénio (Fe-OH, Al-OH,
COOH) e N, (NH,). Esse tipo de ligagdo, formando complexos de esfera inter-
na, torna dificil a separacao e distingdo entre o coldide e a molécula do herbicida.

A protonagio nada mais é do que a formagdo de complexos de transfe-
réncia de cargas na superficie mineral. Ocorre quando um grupo funcional
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forma um complexo com a superficie de um préton. O complexo pode ser extre-
mamente estavel, desenvolvendo sor¢do praticamente irreversivel. Esse tipo de
ligagdo ou mecanismo tem sido vélido para herbicidas do grupo das s-triazinas, as
quais se tornam catidnicas pela sua protonagdo, tanto na solug¢do do solo como
durante o processo de adsor¢do (Figura 4) (SCHWARZENBACH et al., 1993).
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Figura 4 Interacdo entre atrazine e substancias hiimicas pela protonagao do
herbicida. Fonte: Senesi (1992).

Estimativa da sor¢cdo

A avaliag¢do da sor¢do é feita normalmente por meio da estimativa de
coeficientes, denominados coeficientes de particdo, coeficientes de particdo
solo-agua, coeficientes de sor¢do ou constantes de adsor¢do. Neste capitulo
serd adotado o termo coeficiente de sor¢do para denominar a rela¢do entre as
concentracdes do herbicida em solucéo e aquelas sorvidas ao solo.

O coeficiente de sorgdo, K,, pode ser estimado pela relagdo:

em que K, representa a relagéo entre a concentracdo do herbicida que perma-
nece sorvido ao solo C_ (ug g”') e a concentragéo do herbicida encontrada na
solucdo do solo em equilibrio C, (ug mL"), para determinada quantidade
especifica do herbicida adicionado.
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Entretanto, como o teor de carbono orgénico, aparentemente, tem re-
presentado melhor a capacidade adsortiva dos herbicidas nos solos, principal-
mente para os compostos de carédter basico ou ndo-iénicos (KARICKHOFF,
1981; OLIVEIRA JR. et al., 1999a; BARIZON et al., 2005), tem-se corrigido o
K, em relagdo ao teor de carbono orgénico do solo. A partir dessa normaliza-
¢do do K, obtém-se o K_, o qual permite a comparagdo da sorcdo entre diferen-
tes solos e é um indice muuto utilizado em métodos de classificagdo de mobilida-
de e em modelos de simulagdo do comportamento de pesticidas no solo. A
normahzag:ao do K para o teor de carbono organico é feita pela relagio:

_ 100K,
oc f

oc

em que K representa o coeficiente de sor¢do normalizado para o teor de
carbono orgénico do solo (L kg') e f_. indica o teor (% ou dag kg') de car-
bono orgénico do solo, o qual é obtido dividindo-se o percentual de matéria
orgénica por 1,72.

Oliveira Jr. et al. (1999b), estudando as correlagdes entre as proprieda-
des dos solos e a sor¢do de herbicidas em solos brasileiros, verificaram que os
coeficientes de sorgéo (K, e K,J de diferentes herbicidas correlacionaram-se
significativamente com o teor de carbono organico e CTC dos solos na maior
parte dos herbicidas. De modo geral, os herbicidas acidos fracos (imazethapyr,
metsulfuron, nicosulfuron e sulfometuron) foram os que apresentaram menor
sor¢do, ao passo que os herbicidas bésicos fracos (atrazine, hexazinone e
simazine) e ndo-idnicos (alachlor) foram os mais sorvidos.

Entretanto, a padronizagéo do K em relacdo ao teor de carbono.organi-
co_do solo néo é consenso entre os pesquisadores da area, pois a sor¢do de
herbicidas a matéria organlca do solo ocorre de forma heterogénea, em fun-
¢do dos mecanismos e da fracdo organica envolvida no processo sortivo, cujos
indices podem néo representar a realidade. Ao mesmo tempo, o K 360 Ke
nem sempre sdo suficientemente exatos para descrever a sor¢do de um herbicida
em uma faixa considerada de concentracdo. As relaces entre as concentra-
¢Ges em solucdo e na fase sélida podem, entdo, ser descritas por isotermas,
conforme o item Isotermas de sorcgo. ﬁ)‘ﬁ@@@

As estimativas dos coeficientes sortivos apresentados (K, e K,) geral-
mente sdo conduzidas em condlgoes laboratoriais, empregando -se a
cromatografia liquida e gasosa como técnicas analiticas na determinacdo das
concentrag¢Ges dos herbicidas nas fases sélida (solo) e liquida (solugao do solo)
propriamente ditas. Entretanto, em virtude dos custos envolvidos nessas ana-
lises, outras formas de estimar a capacidade de sorgdo desses compostos no
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y
7 solo podem ser utilizadas. Entre elas, a técnica de bioensaio, a qual representa
um método simples e de grande valia na determinagdo da capacidade sortiva
e de residuos de herbicidas no solo.

Inicialmente, para a utilizagdo dessa técnica, sdo feitas curvas de dose-
resposta para cada composto, utilizando-se plantas indicadoras especificas ao
mecanismo de a¢do de cada herbicida. As curvas de dose-resposta devem ser
feitas no solo a ser estudado e em material inerte, preferencialmente areia
lavada, isentos de qualquer residuo. Apés a aplicagdo de doses conhecidas do
herbicida, sdo realizadas avaliagdes nas plantas indicadoras, as quais incluem
fitoxicidade, altura da planta, comprimento de raiz, massa seca da parte aérea
e raizes (Figura 5). Apds as avaliagdes, utilizam-se modelos de regresséo nao-
linear, como o proposto por Seefeldt et al. (1995):

D=C
Yim () = O e
T+ (X )P

G

50

em que D e C representam os limites superior e inferior da curva, respe:ctiva-
mente, e C,, adose correspondente a 50% de resposta. O limite superior da
curva D corresponde & resposta da testemunha e o limite inferior da curva C
é a resposta das plantas que receberam os herbicidas. O b descreve a declividade
da curva em torno do C,,e X e Y, as variéveis independente e dependente da
equacdo, respectivamente.
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Figura 5 Curva de dose-resposta da massa seca da parte aérea (% em relacdo a
testemunha) de Sorghum vulgare, em funcdo de doses crescentes de sulfentrazone (X)
em Argissolo Vermelho-Amarelo (- —-) e em areia (—). Fonte: VIVIAN et al., 2006.
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A partir dos dados obtidos de (C,,) em solo e areia, utiliza-se a equagao
a seguir para expressar a relacdo de adsorcdo (RA) do solo em relacdo a res-
posta obtida em areia para a espécie indicadora (SOUZA, 1994). Considera-se
que valores de RA elevados indicam maior capacidade de sorcdo do herbicida
estudado no solo e, consequentemente, menor potencial de lixiviacdo do
composto no perfil do solo. Um exemplo de curva de dose-resposta utilizada
para o herbicida trifloxysulfuron-sodium em solo e areia pode ser observado
na Figura 6.

I C,s0lo - C, areia

C., areia

0 0,15 0,31 062 1,25 2,50 5,00.10,0° 20,0: 40:0
(Doses g ha™)

Figura 6 Curva de dose-resposta em solo (a) e areia (b) para
trifloxysulfuron-sodium.

A técnica de radioisétopos também é muito utilizada nos estudos de
sor¢do para estimar os coeficientes sortivos dos herbicidas nos solos. Sua utili-
zac¢do apresenta algumas vantagens em relacdo as demais técnicas. Entre elas
estdo, principalmente, a praticidade e a rapidez na determinacdo da concen-
tracdo do herbicida em solu¢do. Entretanto, os custos de aquisicdo dos com-
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postos radiomarcados e os riscos de contaminagdo por estes oferecidos po-
dem ser fatores limitantes.

Isotermas de sorcdo

Quando se deseja estudar o comportamento dos herbicidas em diferen-
tes concentracdes no solo, deve-se observar que sua sor¢do geralmente ndo
ocorre de forma linear com o aumento do herbicida adicionado. Isso se deve
ame formar ligacdes com o material coloidal e a variacdo
do coeficiente de sor¢do com a temperatura e umidade do solo.

Para a determinacdo de uma isoterma de sor¢do, é necessario determi-
nar o K, em diferentes concentragbes iniciais do herblada em solucdo. As
I'Térmas utilizadas para descrever o comportamento de herbicidas no solo,
em diferentes concentracdes iniciais, podem ser classificadas, conforme o seu
comportamento, em S, H, C e L (Figura 7).

Quantidade sorvida
Quantidade sorvida

Concentragéo da solugéo Concentracéo da solugéo
em equilibrio em equilibrio

Quantidade sorvida
Quantidade sorvida

Concentracéo da solugéo Concentracéo da solugéo
em equilibrio em equilibrio

Figura 7 Comportamento das isotermas de sor¢&@o.
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¢ Tipo S: é uma curva ndo-linear e convexa em relagdo a abscissa. Inici-
almente a adsorcao ¢ baixa, mas com o aumento da concentragdo do
adsorvato na superficie adsorvida, ocorre aumento na adsor¢do pela
associacdo entre as moléculas, em consequéncia da baixa afinidade do
adsorvato pela interferéncia de outras substancias. A agua € um forte
competidor na adsor¢do a superficie coloidal, e, com o aumento na
concentragdo do soluto, essa competicdo se reduz. =

¢ Tipo H: quando o adsorvato possui altissima afinidade pelo adsorvente
e a méaxima adsor¢do ocorre em baixas concentra¢gdes. Desse modo,
até que ndo ocorra a méxima adsor¢do, ndo serd possivel detectar as
moléculas na solugdo. Esse tipo de adsor¢do acontece com moléculas
extremamente catidnicas ou compostos orgénicos catidnicos,
adsorvendo-se principalmente nos argilominerais.

¢ Tipo C: a adsor¢do ocorre de forma linear a medida que aumenta a
concentragdo do adsorvato. Novos grupos funcionais sdo criados no
processo de adsor¢do, permitindo a continuidade do processo.

¢ Tipo L: apresenta-se como uma curva cdncava em relagdo a abscissa,
de forma néo linear. E o tipo de adsor¢do mais comum que ocorre
com os herbicidas no solo. Verifica-se, nesse caso, que a taxa de adsor¢do
decresce com o aumento da concentracdo do herbicida.

Hé dois modelos muito utilizados que descrevem o comportamento
das moléculas dos herbicidaglo_gglq, em func¢do da sua concentrac¢do, sdo os

modelos de Freundlich eT;ngmuir, descritos a seguir:

a) O modelo de Freundlich, embora empirico, considera que a afinidade
inicial é alta e, conforme aumenta a cobertura da superficie, diminuem
a afinidade e a declividade, reduzindo a energia de interagdo proporci-
onalmente ao recobrimento da superficie. Esse modelo tem sido am-
plamente utilizado na determinacdo dos coeficientes de adsor¢do dos
_herbicidas no solo para determinada temperatura (CLEVELAND, 1996).
A seguir pode-se observar a equacdo empirica utilizada para descrever a
isoterma de Freundlich e sua representacdo gréfica (Figura 8).

[C] =K, [CI*

Na equagéo, C_ representa a quantidade do herbicida adsorvido no
solo (mg g'); C,, a concentragao de equilibrio do herbicida na solu-
¢do do solo (mg mL™); K, o coeficiente de adsor¢do de Freundlich; e
1/n é um fator de lineariza¢do, determinando a intensidade da adsor¢éo.
Sabe-se que, quando n for igual a 1, o coeficiente de adsorcdo K, au-
menta linearmente com o aumento da concentracdo do herbicida e a
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curva passa a ser de formato linear do tipo C. De forma anéloga ao K,

a normalizacdo do coeficiente de Freundlich em relacdo ao teor de
carbono orgénico também pode ser calculada, dando origem ao K,_ .

Modelo linear

Sorvido (mg L™)

A

Concentragao da solug&o (mg L™) 5

Figura 8 Comportamento adsortivo do herbicida clomazone, usando regressao
linear e ndo-linear (isotermas de Freundlich) a 25°C, em solo argilo-siltoso.
Fonte: MERVOSH (1995).

Segundo o manual de testes para avaliagdo da ecotoxicidade de agen-
tes quimicos, definido pelo IBAMA para o Brasil, o coeficiente de
adsor¢do K, é considerado nas anélises de capacidade de adsor¢do de
herbicidas no solo. Sua classificagdo varia de pequena a elevada e re-
flete parcialmente a capacidade de movimento e persisténcia do com-
posto no ambiente (Quadro 1). Entretanto, por haver inimeros inter-
ferentes nos estudos de adsor¢do a campo e em laboratério, verifica-
se que outras avaliagdes sdo necessérias para defini¢do do real com-
portamento de herbicidas no solo.

Quadro 1 Classificacdo da capacidade de adsor¢do de agentes quimicos no solo.

' e e e
L L e

saas Ll i arands

'7> 15077 : i Elevarcriar

Fonte: IBAMA (1990).
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b) O modelo de Langmuir pressupbe que a adsor¢do ocorre em superfi-
cies planas que apresentam nimero fixo de grupos funcionais e que
cada um desses grupos interagird com uma molécula do adsorvato.
Quando todos os grupos funcionais estiverem preenchidos, tem-se a
adsor¢do méaxima. A energia de adsor¢do é a mesma para todos os
sitios e independe da cobertura de superficie (Figura 9). Esse modelo é
expresso pela seguinte equagdo:

(@
[Gls[Cad RO
1+K C

em que C_representa a quantidade méxima do herbicida adsorvido
(mg g7), C, é a concentragdo de equilibrio do herbicida na solucdo
(mg mL™) e K, é o coeficiente de adsor¢do para o modelo de Langmuir.

Langmuir

T .

\

\

\

\
(o) 4 \
o] N
= \
o] \
n \,
T N
© N, o
[0) N W
T | \\ (0\)(\6
o A
o
2. o
L T

Stjperficie dé cobertufa ——»I

Figura 9 Modelo da energia de adsorcdo em fun¢do da superficie de cobertura,
segundo as isotermas de Langmuir e Freundlich.

Principais propriedades do solo que influenciam a sor¢do de herbicidas

Em geral, a sor¢do de herbicidas de carater bésico e ndo iénico ao solo
aumenta com o incremento da CTC (capacidade de troca catidnica), da érea
superficial especifica das particulas coloidais da fracdo argila e, principalmen-
te, dos teores de carbono orgénico do solo (OLIVEIRA JR. et al., 1999b). No
entanto, o pH e a mineralogia do solo em questdo séo os atributos de maior
importéncia na sor¢do dos herbicidas de carater acido (GUQO, 2003; OLIVEI-
RA JR.; REGITANO, 2009).
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Importancia da matéria orgénica do solo na sor¢ao de herbicidas

Em solos tropicais e subtropicais altamente intemperizados, a matéria orga-
nica tem grande importancia para os processos de retencdo de cétions e com-
plexacdo de elementos toxicos e de micronutrientes (STEVENSON, 1994). E
responsavel também pela estabilidade da estrutura do solo e infiltracdo de &gua,
aeracdo e atividade da biomassa microbiana, constituindo-se num componente
fundamental em sua capacidade produtiva (SANTOS; CAMARGO, 1999).

A matéria orgéanica e o pH sdo os principais atributos dos solos que mais
influenciam a atividade dos herbicidas registrados para uso em solos tropicais.
A matéria organica interfere em todos os processos sortivos que possam ocor-
rer@rﬁgﬁgﬁat;é'“herbi_cidas recomendados em pré-emergéncia de ca-
racterfstica ndo-iénica ou de carater bésico, enquanto o pH comanda a sor¢&o
dos herbicidas 4cidos nos solos intemperizados e com baixo teor de matéria
organica (OLIVEIRA JR., 1999a). Thompson et al. (1984), avaliando a persis-
téncia do herbicida 2,4-D no solo, verificaram que em solos com alto teor de
matéria organica e baixo pH a lixiviacdo deste herbicida foi menor, caracteri-
zando a grande influéncia do pH e da matéria orgénica também na adsor¢éo
de herbicidas 4cidos. Mallawatantri e Mulla (1992) demonstraram que pelo
menos 80% do incremento da sor¢do observada para metribuzin, diuron e
2,4-D, ao compararem solos com diferentes propriedades, estava relacionado
ao aumento do contetdo de carbono orgénico. Semelhantemente, Andrade
(2010a), estudando o comportamento do herbicida ametryn (base fraca) em
um Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) e em um Latossolo Vermelho-Amare-
lo (LVA) com diferentes valores de pH, também constatou que a matéria or-
ganica é a principal responsavel pela adsorcéo desse herbicida.

Teoricamente, a matéria orgénica do solo encontra-se dividida em subs-
tancias humificadas e ndo-humificadas. A parte humificada é composta pelos
4cidos falvicos, himicos e humina, os quais representam a fracdo mais ativa
da matéria organica do solo (NETO et al., 1999).

Diversos estudos mostraram que a fragdo hiimica apresenta maior corre-
lagdo com a sor¢do dos herbicidas, em relagdo ao teor de matéria orgénica
total do solo. Dentre os componentes da fracdo humificada, também foram
demonstradas especificidades na sor¢do dos herbicidas. Herbicidas idnicos (em
faixa de pH com baixa @gggci\ggéo}»e _os/néo-iénicos, normalmente,
correlacionam-se melhor com os teores de humina do que os de &cidos himicos
ou falvicos da matéria organica do solo (PROCOPIO et al., 2001).

Entretanto, ha grande complexidade e variabilidade da matéria organi-
ca presente em diferentes solos. Essas diferencas podem interferir ndo s6 na
retencdo dos herbicidas, mas também na transformagéo e transporte destes
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(CORREIA, 2000). A fonte orgénica, o clima, os minerais do solo e a popula-
¢do microbiana podem proporcionar a formagdo da diversidade de caracters-
ticas dos compostos organicos do solo, os quais variam conforme sua polari-
dade, aromaticidade, disponibilidade de sitios hidrofébicos e grupos funcio-
nais. As mudangas conformacionais provocadas nas moléculas da matéria or-
ganica, pela variagdo do pH do meio, sdo citadas como um dos principais
fatores que podem influenciar sua capacidade de adsorcdo de pesticidas (WANG
et al., 1990; TRANGUETTA et al., 1997). A disponibilizacdo de maior ou
menor numero de sitios hidrofébicos pelas mudancas conformacionais das
moléculas também pode influenciar a sor¢cdo de herbicidas lipofilicos
(PROCOPIO et al., 2001)

Outras caracteristicas do solo também podem afetar a sorcao de herbicidas
a matéria orgéanica: o material de origem do solo, os tipos de minerais predo-
minantes na fracdo argila, a presenca de ions saturantes dos grupos funcionais
da matéria organica e a especificidade dos fons (PIRES, 1994). Além destes, a
quantidade de matéria orgénica quimicamente protegida, formando comple-
xos argilo-organicos, entre outros, é responsavel pelas variagdes nos coefici-
entes de sor¢do de herbicidas encontrados na literatura.

Embora se verifique extrema quantidade de interferentes nas caracteristi-
cas de sor¢do de herbicidas & matéria orgénica, sabe-se que sorcdo herbicida-
matéria organica & mais estavel do que aquela resultante da ligagdo com com-
ponentes minerais do solo. Dessa forma, os solos com altos teores de matéria
organica apresentam menor tendéncia geral de lixiviacdo dos herbicidas, repre-

sentando menor risco de contaminag¢do dos lengdis fredticos (COX et al., 1998).

Entretanto, em virtude da protecdo fisica e quimica das moléculas do
herbicida na matéria orgénica, talvez ocorra menor agdo microbiana na de-
gradagdo dessas moléculas, podendo representar maior permanéncia destas
no meio ambiente. Contudo, na maioria dos trabalhos, a_adicdo de matéria

orgénica ao solo acelera a deg}gaézéq dos herbicidas, principalmente para
(2001) também constataram que adi¢do de vinhaga ao solo faz com que o
processo de mineralizacdo de ametryne seja acelerado.

Atualmente, a relagdo da textura do solo com a quantidade de matéria
organica presente é o principal pardmetro considerado na recomendacdo da
dosagem de herbicidas aplicados em pré-emergéncia. Apesar de existir grande
possibilidade dos solos mais argilosos apresentarem maiores teores de matéria

organica, o aumento na dosagem do herbicida recomendada para esses solos
nem sempre é correta.

A presenca de argilas de baixa atividade, os erros de estimativa dos teo-
res de matéria orgénica e o desconhecimento da sorcdo especifica de herbicidas
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por alguns argilominerais sdo alguns dos inameros fatores que devem ser con-
siderados para a adequacdo das dosagens dos herbicidas recome~ndados. Em
relacio aos erros de estimagdo, podem ser citados a superestimagao’ de teores
de matéria orgénica efetivamente capazes de adsorver as moleculés d?s
herbicidas e a profundidade de coleta (0-20 cm) utilizada na determinacdo
dos teores de matéria organica do solo.

Textura e mineralogia

Os contetidos de areia, silte e argila presentes no solo sdo responséaveis
pela classificacdo das diferentes classes texturais dos solos. Por sua vez, a textu-
ra é, ainda, erroneamente o principal pardmetro utilizado para recomfenda-
¢do da dose dos herbicidas aplicados em pré-emergéncia ou pré-pl?ntio incor-
porado. Entretanto, a riqueza de variacdo das argilas e a formagao dci com-
postos argilominerais representam diferentes possibilidades de adso[gao dos
herbicidas a essas particulas. Em diversos casos, ndo ocorrem correlagdes en_tre
a adsorcao do herbicida e as concentragdes de argila, conforme czbs'ervagoes
com herbicidas &cidos ou em altas concentragdes de carbono organico.

Porém, Prata (2003), avaliando a adsor¢éo e dessor¢do do glyphosate
em trés solos brasileiros com diferentes atributos mineralégicos, observou que
a sorcdo do glyphosate é muito rapida, elevada e esta relacionac!a., princiip'al-
mente, & fracio mineral do solo, com papel secundério da materia organica
na adsor¢do em solos oxidicos. -

Sabe-se, também, que minerais de argila expansiveis (2:1) e de m.aior
area superfical especifica, como a montmorilonita, possuem ma.io.r capacida-
de de adsorcdo de herbicidas (Quadro 2). Essas propriedades c?r'lgmam forgas
de atracdo de grande intensidade, contribuindo de forma significa para o au-
mento da sor¢do desses compostos (Quadro 3). A formagdo de ca‘rga.s nos
minerais 2:1 ocorre pela substituicdo isomoérfica nas camadas tetraédricas e
octaédricas. Esses minerais apresentam fraca atragdo dos cations entre as ca-
madas expansiveis, permitindo que &gua, herbicidas e outras moléculas -pene‘-
trem entre os planos basais e provoquem grande expansao do ma.terlal. Ja
minerais 1:1, como a caulinita, sdo caracteristicos de regides muito intempe-
rizadas, de clima tropical e subtropical, como o Brasil, e ndo possuem a capa-
cidade de expandir-se. Suas cargas normalmente sao dependen:ces do [:H e
podem ser geradas nas bordas do mineral pela dissociacdo de prétons H* dos
grupos OH-, podendo reter cations.

Os 6xidos de ferro e aluminio também atuam na sor¢do de dinersos
herbicidas, principalmente naqueles com capacidade de dissociacao d(’e ]?rotons
(herbicidas &cidos fracos). Ha também dados demonstra}n'do que os ox1E:los de
ferro possuem maior capacidade de adsorver os herbicidas em relacdo aos
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6xidos de aluminio (Quadro 4), e ambos encontram-se presentes em grandes
concentragdes na maioria dos solos brasileiros, principalmente em solos

intemperizados como os latossolos, contribuindo para a capacidade sortiva
nesses solos.

Quadro 2 Caracteristicas de alguns minerais de argila importantes nos
estudos de sor¢do de herbicidas em solo.

Tipo de camada 2:1 s 241 S

? § i ” : 2 Expahséo ol Néor i Néo 7
Capacidade de expansao Expansivel imitsda ekparihial ekp v
CTC (cmol, dm) ‘ 80-120 120200 1540 T
Area superficial especifica (m? g) 700.780 " 500700 " { aERd R IPRBERgRE

Quadro 3 Sor¢do de imazaquin em diferentes minerais de argila.

maza

. pu  Paticiodo
H-montmorilonita 3.3 DR 2326:1
H-ilita 3.8 238:1
Al-montmorilonita 4,6 40:1
H-caolinita 5,0 2i1
H-vermiculita 6,7 0:1

Quadro 4 Sorcdo de imazaquin em diferentes hidréxidos (Fe e Al).

 Tipo de hidixido  Constante de Freundiich (k)
Fe 2.653
Al 174

Fonte: Shaner (1989).

pH do solo

O pH é uma medida muito importante que pode interferir nos processos
de sor¢do dos herbicidas, principalmente naqueles com grande capacidade de
ionizac¢do. A influéncia do pH do solo no processo de retenc¢éo e degradagdo
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dos herbicidas esté estritamente relacionada a capacidade de dissociagdo
eletrolitica (pK,) dos compostos, a qual serd abordada com mais detalhes no
item Capacidade de dissociacdo eletrolitica (pK ).

Verifica-se na Figura 10, para 2,4-D, que, @ medida que o pH do solo
aumenta (2,5 para 6,0), menor é a quantidade sorvida do herbicida no mate-
rial coloidal, o qual permanece disponivel na solu¢do do solo.

A e
T 3,0
D
E 4,0
3
S 5,0
3
o 6,0
el
(]
b=l
g
©
=)
<]

v

Concentragao em solugdo (mg L™)

Figura 10  Sorcdo do herbicida 2,4-D em fun¢do do aumento do pH do solo.
Fonte: Adaptado de SPADOTTO et al. (2003).

No caso de imidazolinonas aplicadas ao solo, Goetz et al. (1986) de-
monstraram que a quantidade de imazaquin que se liga a diferentes tipos de
solo estava diretamente relacionada ao pH (Quadro 5). Verifica-se, novamen-
te, que a quantidade sorvida do herbicida aumenta & medida que o pH dimi-
nui, pelo fato de o pH influenciar fortemente a ligagdo das imidazolinonas as
fragdes himica e mineral do solo.

Quadro 6 Sor¢do de imazaquin em dois solos, sob diferentes pHs.

Franco-arenoso 6,3 53

6.6 g
47 v

Franco-siltoso : 5 : | o A 2
] D Wi

Fonte: Goetz et al. (1986).
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Em trabalho similiar realizado com imazethapyr (Figura 11), verifica-se
o decréscimo do coeficiente sortivo (K,) do herbicida com o aumento do pH
do solo.

4,0 K, = 25,6 — 6,43 pH + 0,407 pH*
R*= 0,86

3,5
o © cv=1262%

3,0 ' ©
2.5

2,04

Ky (Lkg™)

1,5 1

1,05

0,5

0,0 T T T 1

Figura 11 — Estimativa do coeficiente de sor¢do (K ) constatado para o herbicida
imazetaphyr, em fun¢do do aumento do pH do solo. Fonte: OLIVEIRA JR. (1999b).

Para herbicidas mais persistentes, a diminuicdo de sua capacidade sortiva
com o aumento do pH pode, também, resultar em maior lixiviagdo do com-
posto no perfil do solo, conforme verificado na Figura 16, além de possibilitar
maior efeito do herbicida em culturas posteriormente instaladas no local. De
modo geral, solos acidos tém maior capacidade de sor¢do desses herbicidas e,
por isso, operacdes como a calagem podem afetar o comportamento desses
produtos, especialmente em relagdo a sua lixiviagdo no solo e & ocorréncia de
carryover em culturas sensiveis (Figura 12).

O pH pode também influenciar diversos outros processos envolvidos na
degradacdo dos herbicidas no solo (ANDRADE, 2010b; ROCHA, 2011). A
meia-vida (t/2) do ametryn passou de 12 para 26 dias em um Latossolo Ver-
melho-Amarelo quando o pH foi corrigido de 4,4 para 5,8 (ANDRADE, 2010b).
Assis et al. (2011a) verificaram que a sor¢do do picloram foi muito menor em
solos com pH abaixo de 5,0, evidenciando ser de alto risco ambiental o uso
desse herbicida nessa condi¢ao.
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140 g ha™ com calagem

Figura 12 Sintomas de intoxicagdo por carryover de picloram em plantas de café
recém-transplantadas, em solos com e sem calagem, 120 dias apds a aplicagdo.
Fonte: D’Antonino et al. (2012).

Principais propriedades fisico-quimicas dos herbicidas que interferem na
sua sorgéo no solo

Entre as principais propriedades fisico-quimicas de um herbicida que in-
fluenciam seu comportamento sdo: coeficiente de parti¢do octanol-dgua (K_ ),
solubilidade (), capacidade de dissociacdo eletrolitica quando em solugédo
aquosa (pK.), pressdo de vapor (PV) e constante da Lei de Henry (H). Embora
algumas propriedades estejam mais distintamente relacionadas aos processos
especificos de retencdo, transformagdo e transporte, o conhecimento das ca-
racteristicas moleculares dos herbicidas é muito utilizado no estudo de seu
comportamento no ambiente.

Coeficiente de particdo octanol-dgua (K, )

Esta propriedade indica a afinidade que a molécula do herbicida tem
com a fase polar (representada pela dgua) e apolar (representada pelo octanol).
Quanto mais polar for o herbicida, diz-se que maior é sua hidrofilicidade. Ao
contrario, herbicidas com caracteristicas apolares sdo considerados lipofilicos.
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Entretanto, a maioria dos herbicidas possui em sua molécula uma re-
gido polar e outra apolar. Os valores de K_ sdo adimensionais, expressos
normalmente na forma logaritmica (log K ). A polaridade é muito importan-
te para a penetracdo das moléculas dos herbicidas pela cuticula das folhas e
também interfere nos processos sortivos com o solo. Geralmente, os herbicidas
apolares ou lipofilicos (K_  >10.000) apresentam maior potencial para se adsorver
a fracdo orgénica dos coldides do solo. J& os herbicidas polares ou hidrofilicos
(K,,, < 10) apresentam maior afinidade com a fragdo mineral do solo.

Capacidade de dissociacao eletrolitica (pK_)

O pK, expressa a capacidade de dissociagdo da molécula do herbicida,
sendo representado por um valor numérico de pH no qual ocorre a dissociagdo
de 50% do composto, isto é, o valor de pH no qual o herbicida apresenta
aproximadamente 50% das suas moléculas na forma dissociada e 50% nao
dissociada. O pK, é uma caracteristica inerente a composi¢do quimica do com-
posto, uma vez que é determinado pela dissociacdo de radicais presentes nas
moléculas. Conforme sua capacidade de ionizac¢do, os herbicidas podem ser
agrupados em trés classes.

a) Herbicidas acidos fracos: sdo os herbicidas cujas formas moleculares
apresentam capacidade de doar prétons e formar fons carregados
negativamente. Essa definicdo esté restrita apenas a definicdo classica
de Broénsted-Lowry, a qual tem sido utilizada para substancias presen-
tes em solucdo aquosa e se adapta, perfeitamente, aos herbicidas em
solugdo do solo. Quanto maior for o pK_ do herbicida, menor sera
seu carater acido e menor sua capacidade de se encontrar na forma
anidnica. Para esses herbicidas, quando o pH do solo for igual ao seu
pK,, a molécula estara 50% na sua forma molecular ou neutra e 50%
na forma dissociada (aniénica). Quanto menor o pH do solo em rela-
¢80 ao pK, do herbicida, maior serd a tendéncia de o herbicida estar
na forma molecular (neutra) e, possivelmente, a capacidade de se
adsorver nas particulas coloidais do solo. Nesse caso, seu comporta-
mento serd semelhante ao das moléculas ndo-idnicas. Quando o pH
do meio for superior ao pK do herbicida, este serd prontamente
dissociado e sua capacidade de retencdo no solo serd muito menor.

O 2,4-D, por exemplo, pode liberar fons hidrogénio numa solu¢cdo
quando o pH do meio se encontra acima do seu pK, (Figura 13). Al-
guns outros compostos que reagem de forma semelhante ao 2,4-D
sdo dicamba, picloram e demais herbicidas pertencentes ao grupo das
sulfonilureias e imidazolinonas.
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pH meio < pK, pH meio > pK,
9 3
O—CH,—C—O0H O-—CH> C-—=0x
cl Z e
OH- k
R o SN
Cl Cl
2,4-D (forma molecular) 2,4-D (forma dissociada)

Figura 13 — Comportamento de ionizagdo de um herbicida &cido
(2,4-D, pK, = 2.,8).

b) Herbicidas bases fracas: sdo os herbicidas que apresentam a capacida-

de de receber prétons e formar ions carregados positivamente, po-
dendo competir com os sitios de adsor¢do de nutrientes no solo. Da
mesma forma que os herbicidas acidos, quando o pH do solo for igual
ao seu pK , as concentragdes da formas dissociada e neutra serdo iguais.
Entretanto, quando o pH do solo for inferior ao seu pKa, maior seré
a tendéncia desses herbicidas de permanecerem na sua forma dissociada
ou protonada, podendo facilmente ser adsorvidos as particulas de
argila e aos grupos funcionais que formam a CTC do solo. Quando o
pH do solo for superior ao pK_ desses herbicidas, sua forma molecular
serd predominante, podendo reduzir sua capacidade de adsorcdo
(KOGAN; PEREZ, 2003; OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2011). Todavia, esse
efeito do pH na sor¢do de herbicidas de carater basico ou ndo-idnico
é muito reduzido em solos com elevados teores de matéria organica
(ROCHA, 2011)

Herbicidas com essa caracteristica de dissociacdo, como atrazine, po-
dem atrair fons hidrogénio em uma solucdo acida, passando a apre-
sentar carga liquida positiva (Figura 14).

Hé& ainda outro grupo de herbicidas tdo basicos que possuem cargas
positivas para todos os valores de pH verificados no solo, como o que
ocorre para o paraquat e o diquat, sendo sorvidos ao solo de forma
irreversivel (SILVA et al., 2007).
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pH meio < pK, pH meio > pK,
L4 i
Cl Cl
N” N N
el o O |
H(ilf HN N NH—C,H5 b+ HC\J—— HN N NH-—CyH5

CH,
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Quadro 6 Alguns herbicidas e sua classificagdo conforme seus grupos funcionais.

Catidnicos quuat paraquat
Basicos Ametryn, atrazme, cyanazine, prometone, metribuzin, propazine, simazine

Dxcamba, 2,4-D, MCPA, triclopyr, trifloxysulfuron-sodium, picloram,

atrazine (forma dissociada) atrazine (forma molecular)

Figura 14 Comportamento de ionizacdo de um herbicida base fraca
(atrazine, pKa = 1,7).

¢) Herbicidas ndo-iénicos: os herbicidas que ndo doam nem recebem
prétons na solu¢do do solo sdo considerados ndo-idnicos, permane-
cendo em sua forma molecular na solugdo do solo. Os herbicidas ndo-
idnicos ndo reagem com a dgua e também ndo possuem carga elétrica
liquida. Entre esses herbicidas estdo incluidos trifluralin, alachlor,
metolachlor, EPTC e diuron. Embora sejam ndo-idnicos, muitos deles
podem ser polares e, em fun¢do dessa condicéo, ser afetados pelo pH
do solo e ficar retidos aos complexos argilominerais e ao material
organico do solo. Contudo, esses efeitos sdo geralmente de menor
intensidade, comparativamente aos herbicidas idnicos. Alguns exem-
plos de herbicidas e sua classificagdo encontram-se no Quadro 6.

Dessorcdo

A dessor¢do representa a liberagdo da molécula do herbicida anterior-
mente sorvida. A intensidade da dessor¢ao reflete o grau de reversibilidade
do processo sortivo, podendo ocorrer, em alguns casos, altissima dessor¢ao
do herbicida. Em outros, a sor¢do é praticamente irreversivel e ndo ocorre
retorno do herbicida & solucdo do solo, dando origem ao fenémeno denomi-
nado histerese (H). Conforme Ma et al. (1993), elevados indices de histerese

indicam maior dlﬂculdade de o herbicida sorvido retornar para a solu¢do do

solg_,_posmbnhtando maior permanéncia deste no ambiente. Neste caso, as
isotermas de sorcdo e de dessorcdo diferem entre si, conforme observado por
Pusino et al. (2003) (Figura 15). O indice H de histerese pode ser obtido pela
equagdo H= n/n, em que n, e n, representam as curvaturas obtidas nos
ensaios de adsor¢do e dessorcdo, respectivamente.

Acidos

imazaquin, imazapyr, imazetaphyr, chlorimuron-ethyl, fomesafen

Diversos ' Bromacil, MSMA, DSMA

Organofosforados Methoxychlor

Dinitroanilfdas i Trlﬂurahn oryzalin, isopropalin
‘ Carbamatos ; Chlorprophan. prophan
‘ Beﬁzonifrila 5 _ (i i Dichlobenil
: Anilida§ i 4 7 ’Alachlor, metolachlor, propanil, propachlor
Ureiés : : Linuron, diuron, chloroxuron
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Figura 15 Curvas de adsorgéo (e) e dessor¢do (o) observadas para
triasulfuron em trés solos com diferentes teores de argila e
matéria organica. Fonte: Pusino et al. (2003).

A informacdo da capacidade dessortiva do herbicida pode ser muito
importante, por relacionar seu efeito residual e persisténcia no solo, embora
se tenha verificado poucos estudos referentes a ensaios de dessor¢do. Recente-
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mente, foram realizados, em solos brasileiros, estudos de dessor¢do do ametryn,
diuron, picloram e sulfentrazone (ANDRADE et al., 2010; ASSIS et al., 2011a;
ROCHA, 2011; SILVA et al., 2012b; PASSOS et al., 2013).

Diversas explicagdes tém sido propostas no intuito de elucidar a ndo-
singularidade das isotermas de dessor¢do, porém as mais aceitas, segundo
Pignatello (1989), sédo:

¢ transformag¢des quimicas ou biolégicas do herbicida;
¢ falhas no estabelecimento do equilibrio; e
¢ problemas inerentes & metodologia de determinagéo.

Processos de transporte

O transporte de herbicidas no solo representa um dos processos envolvi-
dos na dissipacdo desses compostos no ambiente e se destaca, principalmente,
por influenciar a capacidade de contamina¢do dos recursos hidricos
subsuperficiais. Embora frequentes, os problemas de contaminagéo de aquiferos
no territério brasileiro tém despertado pouco interesse dos pesquisadores.
Além disso, a demanda hidrica para o abastecimento urbano, industrial e agri-
cola tem se elevado nos altimos anos e poucos estudos sdo conduzidos com o
objetivo de retardar o transporte de herbicidas sob condi¢des tropicais.

Dentre as principais formas de transporte nos estudos de herbicidas em
solo, destaca-se o escorrimento superficial, a volatilizacdo e a lixiviagao.

Escorrimento superficial (run-off ) e subsuperficial (run-in)

Os termos run-off e run-in representam o movimento ou escorrimento
em superficie e subsuperficie, respectivamente, dos herbicidas no solo, de éare-
as pulverizadas para aquelas que ndo receberam diretamente o produto. O
arraste das particulas coloidais, juntamente com as moléculas dos herbicidas, é
mais pronunciado quando o produto é aplicado e logo apds ocorre chuva
intensa no local.

O maior potencial de movimento de herbicidas por escorrimento su-
perficial ocorre logo apds a aplicagdo, especialmente no caso de herbicidas
utilizados em pré-emergéncia. A intensidade de perdas depende muito do
sistema de plantio adotado (SETA et al., 1993; BOWMAN et al., 1994), das
préticas culturais, da natureza e dose das aplicacdes e da declividade da éarea,
além, é claro, das condig¢bes climéticas e do tipo de solo em questdo. No
entanto, na maior parte dos casos, a quantidade total de herbicida que pode
ser perdida por meio desse processo normalmente ndo excede 1% do total
aplicado (Quadro 7). Em certas situa¢des, todavia, as perdas podem ser altas,
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como no caso do metolachlor (BUTTLE, 1990), para o qual se verificou perda
do herbicida aderido aos sedimentos variando entre 9 e 58% do total aplica-
do ao solo. Em certos casos, mesmo quando a quantidade total transportada
¢é pequena, o somatério de diferentes pesticidas carreados simultaneamente
para uma mesma bacia hidrogréfica pode comprometer a qualidade da dgua
em rela¢do ao seu aproveitamento posterior (DOMAGALSKY, 1996; CARTER,
2000; ARMAS et al., 2007).

Quadro 7 Perdas de herbicidas no solo por diferentes processos de transporte.

Tipodetransporte % deperdadolia.aplicado  Referéncia
Volatilizagdo < 2-90 Taylor (1995)
Lixiviacdo <1-5 Flury (1996)
Run-off | ; <0001-025  Viaryetal (1999a)
Fluxo preferencial 1-9 Vicary et al. (1999b)

Entre alguns trabalhos citados na literatura, Keese et al. (1994) relataram
a deteccdo de residuos de herbicidas (oryzalin, pendimethalin e oxyfluorfen)
em reservatérios de dgua da Carolina do Sul, em &reas irrigadas com intensa
atividade agricola. Os autores constataram que a maior parte da contamina-
¢do era proveniente do escorrimento superficial de &reas irrigadas pulveriza-
das e que a maior concentrag¢do de residuos ocorria nos primeiros 15 minutos
da &gua. Pfeuffer e Rand (2004) monitoraram diversos pesticidas entre 1992 e
2001 no sul da Flérida, constatando que os herbicidas ametryne e atrazine
foram os compostos mais comumente encontrados em &guas superficiais. Es-
tudos apresentados por Rand et al. (2004) também mostraram que o herbicida
ametryne, juntamente com outros pesticidas, foram os compostos detectados
com maior frequéncia em sedimentos de rios em areas agricolas da Flérida,
EUA. No Brasil, estudos em bacias de rios do estado de Sdo Paulo detectaram
a presenca de triazinas (ametryn, atrazine e simazine), hexazinone, glyphosate
e clomazone em suas aguas. As triazinas foram os herbicidas detectados em
niveis mais elevados, acima do padrdo de potabilidade brasileira, principal-
mente onde se verificam &reas de recarga do aquifero Guarani, de maior
vulnerabilidade (ARMAS et al., 2007).

Volatilizacdo

A volatilizagdo é o processo pelo qual o herbicida presente na solucdo
do solo passa para a forma de vapor, podendo se perder para a atmosfera por
evaporacao.
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Fatores que influenciam a volatilizacdo

Vérios fatores influenciam diretamente a volatilizagdo de herbicidas pre-
sentes no solo, mas, de modo geral, esta é aumentada por:

a) Elevagdio da temperatura: a temperatura do solo afeta a volatlhzagao
de produtos em funcdo da alteragao da pres vapor.. E por isso
O que pa?é comparar a pressdo de vapor (PV) de dois produtos dlstln-
tos, 0s “valores dgxe[n ser determinados a mesma temperatura.. No
caso do clomazone (Quadro 8) e outros herbicidas de elevada PV, as
perdas aumentam de forma significativa com o aumento da tempera-
tura ambiente, sendo o efeito mais pronunciado quanto maior for a

PV do herbicida.

Quadro 9 Efeitos da temperatura de incubacdo na distribui¢do de *C-clomazone
(PV = 1,44 x 10 mm Hg, 25°C) aos 84 dias ap6s a aplicagdo ao solo.

i “C recuperado (% do ml de “C-d oma
_ Temperatura de Inouba;&o (°C)

Distribuigio

Volatilizado 1.4 240 3,3 752 0.8
Mineralizado 2,8 9,8 15,4 15,0 0,5
Total extraido do solo 92,8 78,4 68,4 60,0 4.4
Néo extraido (residuos ligados) 1,1 545 Gl 10,8 4,5
Total recuperado 98,1 Ly 96,8 93,0 NS

Fonte: Mervosh et al. (1995).

b) Aumento da umidade do solo: o aumento da disponibilidade de dgua
no solo facilita a perda de vapor; solos imidos perdem mais herbicida
por volatilizagdo que um solo seco, j& que a 4gua funciona como uma
interfase entre a molécula e as particulas do solo. Em solos secos, ha
maior probabilidade de o herbicida ser sorvido diretamente as parti-
culas de solo, principalmente para os herbicidas de baixa solubilidade
em 4gua. A volatilizagdo pode ser tdo significativa para alguns herbicidas
que, apds aplicagdo destes, eles precisam ser incorporados imediata-
mente ao solo para que ndo haja reducdo substancial de sua eficiéncia
agrondémica no controle das plantas daninhas.

H4, no entanto, algumas alternativas (listadas a seguir) que podem re-
duzir a volatilizacdo e manter a eficiéncia desses herbicidas.
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Alternativas para redugao de perdas por vc volatilizagao

a) Incorporagdo de herbicidas ao solo: a incorporagdo pode ser feita
tanto com implementos quanto pelo uso de irrigacdo ap6s a aplica-
¢do do herbicida. A escolha da forma de incorporagéo depende, neste
caso, principalmente da solubilidade do composto em questao.
Herbicidas mais soltveis podem ser incorporados com uma irrigagdo
adequada, ao passo que herbicidas menos soliveis, como o trifluralin
(S = 0,3 mg L7, a 25°C), necessitam ser mecanicamente incorporados
ao solo.

b) Formulagéo do produto: para muitos herbicidas com maior potencial
de volatilizagdo tém sido desenvolvidas novas formula¢bes com
adjuvantes, a fim de reduzir a evaporagdo. Além disso, o uso de for-
mulaces granuladas em vez de liquidas pode contribuir para dimi-
nuir as perdas por volatilizagao.

O potencial de volatilizagdo de um herbicida geralmente pode ser esti-
mado indiretamente, por meio de suas propriedades quimicas, como a estru-
tura, o peso molecular e, principalmente, a pressdo de vapor (PV).

Pressdo de vapor (PV)

A pressdo de vapor-é a pressdo exercida por um vapor em equilibrio
com um liquido, a determinada temperatura, sendo expressa normalmente
em mm de Hg. E uma indicacdo da tendéncia da substancia quimica em esca-
par na forma de gas. Portanto, quanto maior a pressdo de vapor, mais prova-
vel que um liquido se vaporize. Além do valor especifico da press&o de vapor,
a intensidade e a velocidade de volatilizagdgo de um herbicida dependem tam-
bém da intensidade e velocidade de movimento até a interface (normalmente
a superficie do solo) na qual ocorre o processo. No Quadro 9 encontram-se
valores de pressao de vapor de alguns herbicidas aplicados ao solo. Nota-se
que o problema de volatilizagdo é particularmente importante para alguns
grupos quimicos, como as dinitroanilinas e os tiocarbamatos. Grupos quimi-
cos de desenvolvimento mais recente, como as sulfonilureias, imidazolinonas
e sulfonamidas, j4 ndo apresentam esses problemas, normalmente em razéo
da melhoria na qualidade de suas formulagdes, as quais, muitas vezes, incor-
poram adjuvantes com a finalidade de reduzir a volatilizaggo. Perdas por

_volatilizagdo sdo muito varidveis, podendo ser de 10 a 90%, comparadas a
uma perda tipica de 0 a 4% por lixiviagdo e O a 10% por escorrimento super-
ficial (GRAVEEL; TURCO, 1994). S R
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zacdo de herbicidas que apresentam longo efeito residual no solo. Esses pro-
dutos podem causar toxicidade em culturas sensiveis cultivadas em sucessdo
aquela em que foi aplicado herbicida (carryover). Ha ainda o impacto ambiental
negativo ocasionado pela lixiviacdo dessas moléculas ou de seus metabdlitos
para camadas mais profundas no perfil do solo, podendo atingir len¢éis sub-
terrdneos e se mover para outros ambientes com provavel contaminagio de
outros ecossistemas. Na busca de soluges para esse problema, a utilizacdo de
plantas na descontaminagéo de areas contaminadas por poluentes quimicos
(fitorremediag@o) tem-se mostrado técnica promissora na reducdo da persis-
téncia no ambiente de diversos herbicidas de longo efeito residual no solo
(FURTADO, 2005; PROCOPIO, 2007).

Fitorremediagcdo: Mecanismo de Biorremediagéo

A biorremediac¢do é o processo de remediagdo normalmente in situ de
dreas contaminadas que emprega organismos vivos (microrganismos e plan-
tas, principalmente) capazes de se desenvolverem em meio contendo o mate-
rial poluente, reduzindo-o ou até mesmo eliminando sua toxicidade. A técni-
ca € bem utilizada para remediacdo de areas contaminadas com metais pesa-
dos (FRANCO, 2004; QUEROL et al., 2006), solventes halogenados, com-
postos nitroarométicos (FELSOT; SHELTON, 1993; MONTEIRO, 1996) e, mais
recentemente, herbicidas (JAKELAITIS et al., 2005; SANTOS et al., 2005: SIL-
VA et al., 2005; SILVA et al., 2012). No processo de biorremediagdo in situ
dito “tradicional”, microrganismos do solo, em particular bactérias, sao esti-
mulados a degradar os contaminantes, seja por utilizacdo da molécula como
fonte de nutrientes ou por co-metabolismo.

O termo biorremediacdo é amplamente utilizado para o processo de
descontaminag¢do de ambientes por microrganismos. No entanto, quando se
trata da descontaminacdo pelo uso de plantas isoladas ou estimulando a
microbiota associada as suas raizes, tem-se a fitorremediacdo (ACCIOLY:
SIQUEIRA, 2000). Quando comparada a técnicas tradicionais, como
bombeamento e tratamento, ou remocdo fisica da camada contaminada, a
fitorremediagdo tem sido considerada vantajosa, principalmente por sua efici-
éncia na descontamina¢do e pelo baixo custo (PERKOVICH et al., 1996:
CUNNINGHAM et al., 1996; PIRES et al., 2003).

Apesar das facilidades observadas, trés pontos tornam a fitorremediacdo
diferente das demais técnicas de descontaminagdo de ambientes: a) os herbicidas
sdo substancias orgénicas que apresentam diversidade molecular; b) apresen-
tam complexidade de anélise diante das constantes transformacdes a que es-
tdo sujeitos; e ¢) sdo desenvolvidos como agentes para o controle do
descontaminante, no caso, as plantas.
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O uso da fitorremediagao para descontaminagéo de ambientes com resi-
duo de herbicidas baseia-se na seletividade, natural ou desenvolvida, q.ue al-
gumas espécies vegetais exibem a determinados compostc’Js.ou m?camsmos
de agdo. Esse fato pode ser de ocorréncia comum em espec1.es agricolas me-
lhoradas geneticamente e por vérias espécies de plantas daninhas, .to.lerantes
ou resistentes a certos herbicidas ou grupos de herbicidas. Essa seletividade se
deve ao fato de que os herbicidas podem ser absorvidos pelas folhas, c'aules
ou raizes e ser translocados para diferentes tecidos da planta, podendo, amda},
sofrer o processo de volatilizagdo. Os herbicidas também podem sofrer parci-
al ou completa degradagédo pela planta, ou serem transforma.ldos em com|:?os-
tos menos toxicos, especialmente menos fitotoxicos, combinados e/ou liga-

dos a tecidos das plantas.

Problemas resultantes dos processos de polui¢do e degradagéo dos recur-
sos naturais por herbicidas tém recebido aten¢ao especial, princip.alr'nente em
sistemas agricolas que necessitam utilizar esses produtos no manejo integrado
de plantas daninhas (JAKELAITIS et al., 2005; SANTOS et al., 2005; SIL.VA~et
al., 2005). Entretanto, na maioria dos casos de sucesso da fitorremediacéo,
tem-se atribuido a diminuicdo do herbicida no solo pe]o fato de o
fitorremediador promover o estimulo da microbiota associada a planta (SAN-
TOS et al., 2006; PROCOPIO et al., 2006). Contudo, para que se obtepham
resultados satisfatérios com a utilizagdo de plantas na descontar’nr\agao de
solos com herbicidas, é essencial conhecer o tempo total nefcessarlo para a
descontaminacao, que as vezes é muito longo, e os procedimentos para o
correto emprego da técnica.

Um dos casos de sucesso trata-se da descontaminagdo de so.los com o
herbicida trifloxysulfuron-sodium. Esse herbicida é utilizado em mlstur? com
o ametryn na cultura da cana-de-aglicar ou puro na cultura do algoddo em
pés-emergéncia inicial. O trifloxysulfuron-sodiurrl aPresenta problemas de
carryover na cultura do feijao cultivado em sequéncia. Mesmo sendo reco-
mendado em concentragdes baixas (em torno de 7,5 g ha™) (RODRIGUE.S;
ALMEIDA, 2011), o periodo de espera (intervalo de seguranca) para o plantio
de culturas sensiveis é de aproximadamente oito meses, a contar da data de
sua aplicacdo.

Trabalhos desenvolvidos por Santos et al. (2004) comprovaram que O
cultivo de Mucuna aterrima e Canavalia ensiformis (Quadro 13) pr(’)mO\./eram
a descontaminacdo rapida do solo com o referido herbic’id'a. Tamt?em, Silva et
al. (2012) (Figura 16) comprovaram a capacidade da espécie Eleusine coracana
em acelerar a descontaminacéo de solos com o picloram.
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Quadro 13 - Efeito do plantio anterior de diversas espécies vegetais sobre a
biomassa seca da parte aérea (BSPA) de plantas de milho aos 45 dias apds a
emergéncia, semeadas em solo submetido a trés doses do herbicida
trifloxysulfuron-sodium (D).

780a  398b BATRET T A ey

H. annus 3.67d 295b 226b Y=29 ' B B
C. muconoides 7.75b 725a  400b  ¥=795-0259%*D : 98,58
C. juncea 7.61b 493b 4! ¢ 5= TR L A 0PReR 50 sk
C. spectabilis 481d 3.79b 310b  ¥Y=390 PR B
Vi ey 6.31¢ 8.26 510b  Y=656 e foi
Codan g 629¢ 579b 348b ¥ =639-0192%D - 99.42
C.ensiformes 1045a 9,57 a 779a  ¥=1035-0,173*D 99.18
"D lablab Brretznle 517b 3.79b ' [Y=63/430a79%D] I 90,43
| P.glaucum 3.22d 3.87b 2,075 iy =305 i i
5. guianensis 7.39b 452b 324b ¥ =6,54-0239"D A BrTe
M. deeringiana 419d 354b 2/65bi s = 36 vl P Bl e
M. cinereum 533c¢ 497b 280b  ¥=545-0174*D 98,73
M. aterima  1234a 9,072 Boga o o s ol U e pabi e
R. satius {ize7id 3.76 b 290b V=344 LSS R e
VL B 6.84 ¢ 558 b 456b ¥ =652-0.138D 8872

Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo método Scott-Knott (P > 0,05).
* Significativo pelo teste t (P < 0,05) e ** significativo pelo teste t (P < 0,01).
Fonte: Santos et al., 2004.

Fitorremediagdo: Classificagbes

A fitorremediacdo pode ser classificada de acordo com a técnica a ser
empregada, a natureza quimica ou a propriedade do herbicida contaminante.
Dificilmente os processos apresentados a seguir serdo independentes na natu-
reza, contudo, um ou outro pode se destacar na contribui¢do para a rapida
diminuicdo do herbicida no sitio contaminado. Semelhante a outros compos-
tos organicos, os herbicidas podem ser degradados em menor ou maior velo-
cidade. No entanto, os diferentes processos envolvidos na fitorremediacdo
podem contribuir para otimizar a descontaminacao.

Pelo processo de fitoextracdo, tem-se a absor¢do do herbicida pelas raizes,
o qual é armazenado na prépria raiz ou transportado e acumulado nas partes
aéreas (fitoacumulagdo). Diferentemente, se o herbicida permanecer imobili-
zado na planta ou humificado na rizosfera de maneira indisponivel aos
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microorganismos, estard caracterizada a fitoestabilizacdo. Em algumas situa-
¢Oes, a absor¢do e conversao do contaminante em uma forma volatil liberada
na atmosfera caracteriza a fitovolatilizacdo. Contudo, quando se trata da
fitorremediacdo de herbicidas, outros processos, como rizofiltracao,
fitoestimulagdo, rizodegradacéo e fitodegracdo, parecem ter maior participa-
¢do, portanto, serdo mais detalhados.
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Figura 16 Teores de picloram em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA, pH 4,6) e em
Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA, pH 5,6), com e sem cultivo de E. corocana, em
fun¢do do tempo em dias ap&s a aplicagdo do herbicida. Fonte: Silva et al. (2012).
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Rizofiltracdo

A rizofiltracdo é um processo de fitoextracdo aplicada a ambientes aqu-
aticos. Nesse processo, as plantas podem ser mantidas em sistemas hidropdnicos,
através dos quais a 4gua contaminada pelo herbicida passa, podendo ser ab-
sorvida pelas raizes, que por sua vez concentram ou degradam o produto.
Segundo Mosse et al. (1980), citados por Dinardi et al. (2003), dependendo
da concentracdo do contaminante presente em solu¢go, da velocidade de
escoamento, do sistema radicular das plantas e da topografia do terreno, os
sistemas de tratamento de 4guas contaminadas podem ser esquematizados de
diferentes formas (Figura 2). Essa técnica foi utilizada por Glass (1998) para
limpeza de ambientes aquéaticos contaminados por metais pesados, sendo hoje
empregada com sucesso para despolui¢do de aguas contendo diversos residu-
os agricolas ou industriais, além do tratamento de chorume.

A criacdo de agudes artificiais, como ecossistemas formados por solos
organicos, microrganismos, algas e plantas aquaticas vasculares, podem ser
vidveis para o tratamento de efluentes, sendo o método mais antigo para
tratamento dos esgotos municipais. Apesar de este método néo ser considera-
do como um processo de fitorremediagdo por alguns pesquisadores, pode ser
empregado por sua maior absorgéo e rapido crescimento das plantas, além da
facilidade de retirada da &rea e aproveitamento da biomassa colhida.

Em trabalho realizado por Wilson et al. (2000), a espécie vegetal Typha
latifolia foi eficiente na reducdo do herbicida simazine, promovendo, em so-
lucdo hidropénica num periodo de sete dias, diminuicdo de 64% desse
herbicida. Outros autores, avaliando a presenca de plantas aquaticas para ace-
lerar a remogdo e biotransformagdo de herbicidas, verificaram que, apos 16
dias de incubacdo, mais de 98% do herbicida metolachlor radiomarcado foi
reduzido em solucdo cultivada com Ceratophyllum demerson (RICE et al.,
1997). Esses autores observaram que na testemunha sem desenvolvimento de
plantas a reducdo do "C-metolachlor foi somente de 39%, comprovando a
eficiéncia dessa macrdfita na descontaminagao.

Fitoestimulagdo e rizodegradacdo

A fitoestimulacdo serd apresentada juntamente com a rizodegradacdo
em virtude da dificuldade de tratar esses dois processos separadamente. Ape-
sar de as propriedades fisico-quimicas da rizosfera se apresentarem bem esta-
veis, a associacdo com o fornecimento constante de substratos organicos e
fatores de crescimento favorece a intensa atividade metabdlica das popula-
¢Bes microbianas associadas. Estas podem interferir diretamente na multiplica-
cdo dos microrganismos e na capacidade que estes possuem para de
(co)metabolizar diferentes compostos presentes no meio.

R S
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O ambiente rizosférico consiste na liberacdo de exsudados pelas plantas
que garantem a proliferacdo de microrganismos que serdo responsaveis pela
degradac¢do do contaminante. Ha o estimulo a atividade microbiana, promo-
vido pela liberacdo de substéncias que atuam degradando o herbicida no solo,
O que caracteriza, em algumas plantas, a aptiddo rizosférica para a
biorremediacdo desses compostos.

Em trabalho realizado por Pires et al. (2005), foi comprovado que o
solo proveniente da rizosfera de diversas espécies de leguminosas, entre elas
Canavalia ensiformis e Stizolobium aterrimum, contaminado com o
tebuthiuron, apresentou maior atividade microbiana, comparado ao solo ndo
vegetado. Arthur et al. (2000) constataram que, em solos rizosféricos de Kochia
scoparia, a meia-vida do atrazine foi de 50 dias, e em solos ndo vegetados, de
193 dias. Efeito semelhante também foi observado por Costa (1992), o qual
constatou que a adi¢do do solo rizosférico, previamente tratado com o
herbicida ametryn, aumentou a taxa de degradacdo em mais de trés vezes,
evidenciando ter ocorrido enriquecimento da populagdo microbiana, em que
os microrganismos foram previamente adaptados ao produto.

Dentre as principais modificacdes quimicas promovidas pelas raizes ao
solo, destacam-se a maior precipitagdo ou acimulo de sais na interface solo/
raiz; as modificagdes no potencial hidrogenidnico; a altera¢do na relagdo en-
tre O, e CO,; a liberagdo de compostos volateis inibidores e alelopéticos; a
liberagdo de exsudados e mucigel; além de moléculas com a¢do especifica,
como mediadores nutricionais, indutores da transcricdo de genes, fatores de
crescimento e compostos quelantes.

Todo esse aparato torna a rizosfera um ecossistema capaz de promover
crescimento microbiano altamente especializado, suportando popula¢des até

100 vezes maiores do que as comumente encontradas em ambientes isentos
de raizes (MOREIRA; SIQUEIRA, 2002). ~

Um fator muito importante no processo de rizodegradagédo inclui a ca-
pacidade de modificacdo do pH na regido da rizosfera, influenciado pela eli-
minacdo de prétons e, principalmente, pelos exsudados radiculares, absor¢do
de nutrientes pelo sistema radicular e processos como a fixa¢do bioldgica do
N, pela simbiose entre leguminosas e diazotréficos do solo. Modificagdes nos
valores de pH podem acelerar a remediacdo dos herbicidas. Para atrazine
verificou-se que sua mineralizacdo aumentava rapidamente com o aumento
do pH (HOUQT et al., 2000). Walker et al. (1996) estudaram a degradacdo
de isoproturon, diuron e metsulfuron-metil na solu¢do do solo e na fragcdo
adsorvida em dois tipos de solos e encontraram que a meia-vida desses pro-
dutos foi menor em solug¢do, em que a agdo microbiana e das raizes foi maior
que na fracdo adsorvida, a qual apresentava menor atividade rizomicrobiana.
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Outros trabalhos relatam a contribuicdo das plantas estimulando, pelo
efeito rizosférico, a mineralizacdo de alguns herbicidas, principalmente atrazine
e metolachlor (ANDERSON et al., 1994; ANDERSON; COATS, 1995;
PERKOVICH et al., 1996; BURKEN; SCHNOOR, 1996).

Fitodegradacéao

A capacidade de metaboliza¢do do herbicida a um composto ndo-tdxico
(ou menos tdxico) as culturas e ao ambiente, realizada tendo como agente
remediador a planta, é denominada fitodegradacdo. Por esse processo, os
herbicidas sdo degradados ou mineralizados dentro das células vegetais por
enzimas especificas. Entre essas enzimas destacam-se as nitrorredutases,
desalogenases e lacases. Cunningham et al. (1996) citam as espécies Populos
sp. e Myriophyllum spicatum como exemplos de plantas que possuem 0s sis-
temas enziméticos mencionados.

Segundo Burken e Schnoor (1996), a absorcdo de compostos orgénicos,
como os herbicidas, pelas plantas é afetada pelas propriedades quimicas do
composto, pelas condicdes ambientais e pelas caracteristicas da espécie vege-
tal. Para ser translocado, o produto quimico deve passar pelo simplasto da
endoderme. Para certas caracteristicas das plantas e condicdes ambientais, a
absor¢do radicular de xenobidticos da 4dgua (ent solucdo) esta diretamente
relacionada ao coeficiente de particdo octanol-dgua (Kow) do composto; além
dessa caracteristica, interferem ainda a constante de acidez (pKa) e a sua con-
centracdo (ALKORTA; GARBISU, 2001).

Em revisdo feita por Pires et al. (2003) e de acordo com Brigss et al.
(1982), o fluxo transpiratério, fundamental para promover o carreamento do
herbicida absorvido para a parte aérea das plantas, levando a fitodegradacéo,
é maior quando o Log Kow do pesticida varia de 0,5 a 3,0, sendo maior a
absor¢do quando o valor de Log Kow é de 2,1. Compostos que sdo mais
hidrofébicos, com Log Kow > 2,1, ligam-se as membranas lipidicas das raizes
antes de entrarem no xilema. Compostos que sdo menos hidrofébicos, com
valores de Log Kow < 2,1, ndo passam através das membranas lipidicas asso-
ciadas com as camadas da epiderme das raizes. Essa ligacdo ou exclusdo leva a
menor fluxo transpiratério sob valores de Log Kow que se distanciam de 2,1
(PIRES et al., 2003).

Os componentes resultantes da fitodegradacdo podem ser tanto
volatilizados (fitovolatilizagdo), incorporados aos tecidos das plantas ou
exsudados pelo sistema radicular. Se alguns componentes resultantes ainda apre-
sentarem caracteristicas de toxidez, ao ponto de contaminarem outros cultivos
posteriores mais sensiveis ao herbicida parcialmente degradado, entdo a espécie

remediadora poderé ser encaminhada a combustdo ou usada em aplicacdes .
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alternativas. Burken e Schnoor (1996) pesquisaram o possivel mecanismo de
degradacdo do herbicida atrazine pela espécie vegetal Populus genus, sendo
fitodegradado até formar produtos desalquilados e deshidroxilados, que, por
acdo microbiana, tem a completa mineralizagdo a CO, e amonia.

Estratégias para o Sucesso da Fitorremediagdo

O sucesso no emprego da fitorremediagdo como técnica para
descontaminacdo de &reas tratadas por herbicidas depende da natureza qui-
mica e das propriedades do composto, além da aptidao ecolégica da espécie
vegetal a ser empregada. Sdo conhecidas espécies que se desenvolvem bem
em todos os ambientes: solo seco, pedregoso, com elevada umidade, de cli-
ma quente ou frio, entre outros fatores. Dessa forma, a técnica pode apresen-
tar algumas limita¢des de aplicacdo, sendo importante ressaltar algumas delas,
visando efetivar a remediacdo e diminuir o tempo de descontaminacé&o.

Limitagbes para o Emprego da Técnica

Em virtude da complexidade de reacdes envolvidas no comportamento
de herbicidas no solo e da interagdo entre os fatores ambientais, o sucesso da
fitorremediacdo depende da escolha da espécie vegetal e do composto a ser
diminuido ou remediado. A seguir estdo listadas as limitagdes e dificuldades
para a utilizacdo da técnica da fitorremediagao:

a) Areas contaminadas por herbicidas de amplo espectro de acdo ou por
misturas de herbicidas implicam maior dificuldade na selegdo das es-
pécies remediadoras.

b) A persisténcia e a concentra¢do do herbicida nos sitios contaminados
podem requerer maior tempo para uma despoluicdo satisfatéria.

¢) As condi¢bes edafocliméticas podem restringir o desenvolvimento das
espécies remediadoras.

d) Durante o processo de fitorremediacdo, as plantas podem metabolizar
os compostos, ndo mineralizando-os completamente, e formar com-
postos mais problematicos do que os originais.

e) Deve-se atentar para o risco de contamina¢do da cadeia alimentar.

f) E necesséria a retirada e deposicdo da biomassa vegetal para outros
locais, quando ocorre a fitoextragdo de herbicidas ndo-metabolizaveis
ou metabolizados a outros compostos também tdxicos.

g) Possibilidade de a espécie remediadora tornar-se de dificil controle
/ posterior.

h) A melhoria das condi¢des do solo pode ser requerida, incluindo a
quelacdo do herbicida para facilitar a absor¢do pelas plantas.
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Contudo, grande parte das dificuldades apresentadas para o sucesso da
técnica pode ser contornada pelo conhecimento aprofundado da molécula
herbicida e da espécie vegetal a ser introduzida como remediadora. A seguir
serdo abordados alguns aspectos na selecdo da espécie vegetal.

Escolha da espécie vegetal remediadora

Com base nas andlises apresentadas por diversos autores (FERRO et al.,
1994; PERKOVICH et al., 1996; CUNNINGHAM et al., 1996; NEWMAN et
al., 1998; ACCIOLY; SIQUEIRA, 2000; VOSE et al., 2000; PIRES et al., 2003),
algumas caracteristicas devem ser consideradas na escolha da espécie vegetal a

ser utilizada em programas de remediacdo de 4reas contaminadas por
herbicidas:

a) capacidade de absor¢&o, concentracdo e/ou metabolizacdo e toleran-
cia ao herbicida;

b) reten¢do do herbicida nas raizes, no caso da fitoestabilizacdo, como
oposto a transferéncia para a parte aérea, evitando sua manipulagdo e
disposicao;

¢) sistema radicular profundo e denso;

d) alta taxa de crescimento e produ¢do de biomassa;

~~

e) capacidade transpiratéria elevada, especialmente em &rvores e plan-
tas perenes;

f) facil colheita, quando necessaria a remocdo da planta da &rea conta-
minada;

g) elevada taxa de exsudagdo radicular;

h) resisténcia a pragas e doengas;

i) facil aquisicdo ou multiplicacdo de propégulos;

j) facil controle ou erradicacéo; e

k) capacidade de desenvolver-se bem em ambientes diversos.

O ideal seria reunir todas essas caracteristicas numa sé planta, porém,
aquela que for selecionada deve reunir o maior nimero delas. Outro aspecto
a ser observado é que, embora a maioria dos testes avalie plantas isoladas,
vdrias espécies podem, como sugerido por Miller (1996), ser usadas em um

mesmo local, a0 mesmo tempo ou subsequentemente, para promoverem maior
descontaminag&o.

Em esséncia, a espécie vegetal ideal para remediar um solo contaminado
por herbicidas seria aquela com alta produ¢do de biomassa, que tanto pode
tolerar como acumular o produto. Dessa forma, a escolha de plantas que
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apresentem tolerancia ao herbicida € o primeiro passo na sele¢do de espécies
potencialmente fitorremediadoras.

Consideragdes finais

O comportamento de herbicidas no ambiente, principalmfent~e no solo,
depende do somatério de diversos processos envolvidos, os quais sdo respon-
saveis pelo destino final desses compostos. O resultado dos processos de trans-
porte, retencdo e transformagdo que ocorrem com as moléculas 'representa a
capacidade de contaminagdo e persisténcia destas no meio arrTblente,.e uma
abordagem detalhada da sua dindmica seria dificil diante dos diversos interfe-
rentes relacionados ao seu comportamento.

O que se observa é que o conhecimento tedrico das propried?des dos
compostos do solo, dos fatores climaticos envolvidos e dos mecanismos de
interacdo herbicida-ambiente nem sempre representam o comportape_nto cons-
tatado em condicdes naturais a campo. Esse fato denota a importancia de pes-
quisas regionais, principalmente em solos brasileiros, com o objetivo de preve-
nir possiveis distarbios ambientais provocados por esses compostos. Por outro
lado, a fitorremediaco surge como opg¢do para o tratamento eficiente d.e solo
e 4gua contaminados por herbicidas de dificil decomposicdo nesses ambientes.

Deste modo, torna-se evidente a necessidade de reforgar, nas universida-
des, estudos basicos nas. areas de ecofisiologia e interacdo herbicidas-solos,
visando implantar no Brasil o Manejo Integrado das Plantas Daninhas, o que
ir4 garantir a sustentabilidade dos sistemas agricolas.

Questdes para estudo

1. Defina adsorcao, precipitagdo e absor¢éo de herbicidas.

2. Quais s&o os fatores ambientais que influenciam no processo de adsor¢é@o
de herbicidas ao solo?

Explique o que € K, e como este coeficiente é estimado.
Qual a diferenca entre K, e K_?

De que forma as isotermas de adsor¢do s&o classificadas

o v s w

Comente sobre os modelos de Freundlich e Langmuir e qual a importan-
cia prética destes estudos.

7. De que forma a matéria organica do solo interfere na sorcao de um
herbicida?

8. De que forma o pH do solo interfere na sor¢ao de um herbicida?
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Quadro 9 Pressdo de vapor (PV) e potencial de volatilizagdo de alguns herbicidas.

Cloroacetamidas
Acetochlor 3,4x10¢ Muito baixo
Alachlor HE¥A60102 Baixo a moderadb
Butachlor 4,5x 10 Baixo
Metolachlor f S.i x 10 Baixo, podendo aumentar sob cerfas condi;ﬁes
Dinitroanilinas ‘ : T
Trifluralin 1.1x 104 Volétil, podendo ser pel;dido em quantidades significativas
quando n&o incorporado ou em solo tmido
Isopropalin ' 3,0x10° Pequeno, mas pode ser signiﬂcativo'se néo inéorpora&o
: Oryzélin <1.0x10% Perdas minimas que néo‘reduzem a eficacia do produto nao-
incorporado
Pendimethalin 9.4 x 10 Moderado. Perdas pequenas podem ocorrer sob alta
temperatura, solo tmido e vento
Tiocarbamatos ;
Bu&late 1.3 x102 Muito alto. Perdas ainda maiores se ndo incorporados e/ou
em solos tmidos
EPTC 3,4x102 Idem
Molinate  56x107 Idem
: Vernolate 11X 02 Idem
Sulfoniluréias
Chlorimuron-ethyl 4,0 x 1012 Muito baixo
Nicosulfuron 1,2'x107 Muito baixo
Oxasulfuron <15 % 102 Muito baixo
Imidazolinonas
Imazamethabenz X104 Muito baixo
Imazapyr ) < 1,0x107 Muito baixo
~ Imazaquin. <2,0x108 Mﬁito bt;ixo
Imazethapyr EaC RO X107 Muito baixo
Imazamox < 1,0x107 Muito baixo
Piridazinonas ;
- Norflurazon 29108 08 1 Perdas significativas quando nao Incorporado
Triazolopirimidinas Muito baixo k
Flumetsulam ' 28x10" : Desprezivel
Cloransulam-metil 3,010 : Muito baixo
 Derivados da ureia : : BB TG
Hiniren 1.7 x 16_5 lﬁsigniﬁcante. exceto quaﬁdo solo esté queﬁte e ndo ¢
ativado pela chuva por vérios dias apos a aplicagio
Do 6.9 x 102 Insignificante, exceto quando é exposto a condi¢des quentes

e secas por varios dias

Fontes: Adaptado de Ahrens (1994), Hatzios (1998) e Rodrigues e Almeida (2011).

Cap. 8 ~ Comportamento de Herbicidas no solo 197

Solubilidade (5)

A solubilidade (S) de um herbicida em agua é, por definicdo, a quanti-
dade méxima de herbicida que se dissolve em &gua pura a determinada tem-
peratura. Acima dessa concentragdo, duas fases distintas existirdo, dependen-
do se o herbicida for um sélido ou um liquido na temperatura do sistema:
uma fase saturada de solucdo aquosa e uma fase liquida ou sélida do herbicida
(LAVORENTI, 1996). Seu valor geralmente é expresso em mg L' (normalmen-
te a 25°C) e é um reflexo da polaridade da substancia quimica. Quanto maior
a quantidade de grupos hidrofilicos na molécula do herbicida (mais polares),
maior seré sua afinidade por 4gua, logo, maior sua solubilidade.

Entre os varios pardmetros que afetam o destino e o transporte de
herbicidas, a solubilidade em &gua é um dos mais importantes. Moléculas
altamente soltveis sdo rapidamente distribuidas no ciclo hidrolégico, em ra-
z3o de apresentarem coeficientes de sor¢do para solos e sedimentos relativa-
mente baixos. Outros meios de degradagdo (ex: fotdlise, hidrélise e oxidag¢ado)
e transporte (ex: volatilizacdo da solu¢do e lavagem do ar atmosférico pela
4gua da chuva) também sdo afetados pela extensdo da solubilidade em agua
dos herbicidas.

De modo geral, dentro de um mesmo grupo quimico, a solubilidade de
um herbicida e sua sor¢do no solo estdo inversamente correlacionadas, isto é,
maior solubilidade resulta em menor sor¢do. No entanto, ha casos em que
moléculas de elevado peso molecular apresentam baixa solubilidade, mesmo
quando i6nicas (KOGAN; PEREZ, 2003). Em geral, quanto mais idnico, maior

é a probabilidade de que o composto em questao seja solavel. Por sua vez, o

aumento no peso n molecular qmmun a solubxlldade' moléculas organicas gran-

des sem carga s&o, portanto , POUCO OU N&O soliveis.

R

Rela;ao entre pressao de vapor (PV) e solubllldage (S)

A comblnagao de PV e S pode ser expressa por meio de uma constante
denominada K, ou constante da lei de Henry. O K, é um coeficiente de
particdo entre o area dgua (so ugao?:l‘o solo), semi%emelhante ao coeficien-
te de sorcdo (K_) usado para descrever a sor¢do ao solo. O K, é muito impor-
tante para os herbicidas na fase liquida do solo, podendo ser usado também
como indicativo do potencial de volatilizagdo de determinados herbicidas,
cujos valores elevados de K, indicam que os solutos sdo altamente voléteis A

constante da lei de Henry é definida pela equagdo:

Concentragédo do herbicida no ar

K =
! Concentracdo do herbicida na sol. do solo
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Ky € ainclinagdo

Conc. no ar

Conc. em solugao

K, e PV sdo constantes proporcionais, portanto, K, também pode ser usado
como indicativo do potencial de volatilizacdo de determinado herbicida.

Relagdo entre K, e incorporagéo de herbicidas

-~ as——a— e —

do com'ﬁa?muma fina" car ac[a de solo. Como a perda por volatlllzagao é
dada pelo produto de K, por concentracgo, mesmo compostos pouco vola-
teis podem apresentar %er‘ta perda, em vnrtude da alta concentragdo na cama-
da superfi al do solo. Quando se realiza a incorporacao do herbicida, ocorre
ad \I'TG"“gao da concentragao com possivel reducdo de suas perdas. Além disso,
a distancia torna a difusdo para a superficie do solo mais dificil.

Uma revis@o bastante completa acerca das bases termodindmicas e da
determinac@o experimental de K, pode ser encontrada erQSuntlo et al. (1988)\

Absor¢do pelas plantas

A porcentagem de herbicida que as plantas absorvem do solo é dificil de
ser medida. Experimentos em vaso demonstraram que as plantas podem ab-
sorverdela 10% do total de herb|c1da dlspomvel dependendo da densidade
de plantas, das espécies presentes e do volume de solo. Trabalhos feitos com
outros herbicidas no campo mostram que as plantas podem remover de 2a.
5% do total de herbicida no solo (SHANER, 1989). Portanto, a absor¢do pelas

plantas part|c1pa ‘com pequena porcentagem na remog¢do do total presente
no solo.

Lixiviacdo

O destino de herbicidas aplicados ao solo depende muito das proprieda-
des quimicas da substancia em questdo. As duas propriedades mais importan-
tes no que diz respeito ao processo de lixiviacdo s&o a sor¢do e a persisténcia
do produto. A sorcdo regula o potencial de um herbicida ser perdido com
sedimentos ou por lixiviagdo. A solubilidade é de importancia secundaria,
embora solubilidades muito baixas possam limitar o transporte com a agua.
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Em condi¢bes normais, a quantidade do herbicida perdido pela movi-
mentagao no perfil do solo é baixa, mas em determmadas curcunstancnas esse
percentual pode ser alto..Essa mowmenta;ao do herbicida no solo é depen-
dente das caracteristicas do herbicida, dos atributos quimicos e fisicos dos
solos e das condicdes climaticas (D’ANTONINO et al., 2009; ASSIS et al.,
2011b; ROCHA, 2001; SILVA et al., 2012b; PASSOS et al., 2013). Alguns estu-
dos, como o realizado pelo Centro Nacional de Ecotoxicologia e Substéancias
Perigosas, do Reino Unido, apontaram alguns dos herbicidas com excesso de
residuos em amostras de dguas analisadas (Quadro 10).

Quadro 10 Percentual de amostras de dguas analisadas no Reino Unido que
excederam o limite de residuos permitido.

Aguas supérﬁciais A ' Aguas subterraneas
lsoprdturon , 19:5 Atrazine 4,8
Mecoprop 12:5 Isoproturon 1,1

biitan i 10,6 Diruon 10
Simazine 59 Chlorotoluron 0.4
24D 54  Linuron 04
Chlorotoluron WS Mecoprop 0,9
Atrazine ok 2,6
Benazolin 2.1
Bromoxynil 1.8
Bentazone £ 1.6
Terbutryn ¢ i 11
Dichlobenil L

Fonte Envnronment Agency (1999).

Entre os critérios mais divulgados e aceitos no Brasil para a classificagdo
de herbicidas, conforme seu potencial de lixiviagdo, estd o indice GUS
(Groundwater Ubiquity Score), proposto por Gustafson (1989), cuja equacdo
estabelece que herbicidas com indice GUS < 1,8 sdo considerados como nao-
lixividveis, ao passo que indices superiores a 2,8 representam produtos
lixiviaveis. Aqueles com valores entre 1,8 e 2,8 séo considerados de potencial
lixiviador intermediério.
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GUS=log t¥2* (4-logK_)

A equacdo utiliza os valores de meia-vida (t 2) do herbicida e o coefici-
ente de sor¢do normalizado para teor de carbono organico do solo (K_),
sendo empegada em inimeros estudos que buscam relacionar o potencial de
lixiviagdo dos herbicidas no solo com a contaminac¢do de lengdis freaticos.
Entretanto, além de possuir t V2 elevada, para que um herbicida seja lixiviado,
ele deve estar na solu¢do do solo para que o fluxo hidrico consiga carrear o
herbicida pelo perfil do solo.

Processos de transformacao

Os processos de transformacdo das moléculas de herbicidas presentes no
solo e agua sdo decorrentes da degradacdo dessas moléculas em compostos
secundarios, até sua completa mineraliza¢do. De forma geral, a degradagdo
refere-se a um conjunto de transformacgdes fisicas, quimicas e bioldgicas que
levam a formagdo de metabdlitos ou & completa mineralizacdo das molécu-
las, obtendo-se, como produtos finais, 4gua, CO, e compostos inorganicos
(MELTING, 1993). A degradacdo de moléculas de herbicidas no solo e sua
capacidade de sor¢do no solo influenciam diretamente a persisténcia desses
compostos no ambiente.

Persisténcia

De forma prética, considera-se que residuos de herbicidas no solo sejam

incluir produtos de degradagéo (metabdlitos), além da prépria molécula do
herbicida. S S mdva” e

A persisténcia desses compostos é normalmente medida pela meia-vida
(t2), a qual é extremamente importante para predizer o risco de contamina-
¢do de lengdis freaticos. A t /2 é definida como o tempo necessério para que
ocorra a dissipagdo de 50% da quantidade inicial do herbicida aplicado. Seu
célculo deriva do modelo de primeira ordem definido pela equacgéo:

LnC/C, = K*t

em que C_é a concentragdo inicial do herbicida; C, é a concentra¢do no tem-
po (t); e K, a constante de degradacédo. A equacdo anterior admite que a taxa
de degradag¢do diminui linearmente com o decréscimo da concentragéo e, por
anélise de regressao linear, pode-se estimar a t 2. Essa equacdo pode ainda ser
simplificada assumindo que, quando C,/C, for igual a 2, o Ln sera igual a
0,693, conforme férmula que segue:

(

/

\
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t¥2 = 0,693/K

Entretanto, normalmente utilizam-se equag¢des ndo-lineares de regressao
(biexponenciais) para o calculo da t Y2 vida de herbicidas no solo, como a
apresentada a seguir, em que C, representa a concentracdo no tempo @) C.a
concentracéo inicial e k, a constante de degradacdo. Para modelos lineares,
nos quais somente uma linha de dissipagédo é apresentada, os intervalos de
tempo considerados podem fornecer estimativas e interpretacdes errdneas da
t 5 de herbicidas (BLUMHORST, 1996).

ey * —kt
C,=C*e

P Sabe-se que valores altos de t Y2 contribuem, em muitos casos, para que
o herbicida atinja e contamine aguas superficiais e subsuperficias. No entanto,
| ao aumentar a dose de aplicacdo do herbicida, dentro dos limites de uso
| agricola, a t ¥2 poderé ser alterada e maior seré a quantidade do herbicida
| disponivel no ambiente. Por outro lado, embora a t V2 sirva de parametro
para avaliacdo do tempo de permanéncia do herbicida no ambiente, sua per-
sisténcia é basicamente dependente de quatro fatores: solo (teor de carbono
organico, pH e textura), populagdo de microrganismos, ambiente (tempera-
tura e precipitacdo) e préticas culturais (sistemas de plantio e doses aplicadas).

Assim, a classificacdo de um herbicida como “persistente™ ou “néo-per-
sistente” varia de acordo com o propésito da classificagdgo. No Quadro 11
encontram-se exemplos de classificacdo adotados na Inglaterra e no Brasil e,
no Quadro 12, os valores de meia-vida de alguns herbicidas em solos do Brasil.

Quadro 11  Exemplos de classificacdes de herbicidas quanto & persisténcia no solo.

Classe ty2 (dias) Classe -t (dias)

: Néd;persistente <i5 Nép-persistente : < 30
Lévérﬁente péfsistérite 5-21 Medianamente persistente 30-180
‘Moderadamente persistente 22-60 Persistente 180-360
Muifd berrsisténte : > 60 Altamente persistente > 360

Fonte: Adaptado de Roberts (1996) e Foloni (1997).
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Quadro 12 Valores de meia-vida (t ¥2) observados para alguns Herbicidas com maior persisténcia podem resultar no fendmeno deno-
herbicidas em solos do Brasil. minado carryover. Este pode ser definido como sendo os residuos de herbicidas
aplicados numa cultura que permanecem no solo, podendo afetar culturas
ol : et ot sensiveis, cultivadas em rotacdo a cultura anterior. Eventuais alternativas para
Argila L iddaender minimizar o problema de carryover incluem a reducdo das doses (pode nao
GRS resolver o problema em certos tipos de solos) ou o cultivo de plantas que
1 akagawa et al. s . .
b enahe By 1 2o D G L3 0 el (1995) possuem a capacidade de remediar solos contaminados (SANTOS et al., 2004;
Atrazine - . . o e L X
i ; AR e sl il Nakagawa et al. CARMO et al., 2008; SILVA et al,. 2012a). Entre as principais formas pelas
feeal quais os herbicidas sdo degradados no ambiente temos Degradacdo quimica e
v - i lho- = AL . . . ~
Simazine | FodeowoVermello o gqg il 72 LisBl ol (20 Blaneoieraliitiooy Degradacdo biolégica (microbiana) ou biodegradacgo.
il Campanhola et al.
’Metrlbuzmﬂ - 0-14 39 20 6.6 ‘ 2,3 9-1? (1982) : Degradag:éo qUimica
Tifulin, Ll atloioxo 1000 BT AR 5 8 LV PR Lallave SUAtR ) Neste caso, a degradacdo ou decomposicdo de herbicidas no solo ocorre
Ltoslbvemeliod | dioaodl Lol Vas g s i 29 ol | L Ravelirer ol 01997 por meio de reacdes quimicas e ndo bioldgicas. Esse tipo de degradacgéo é
‘ comum para diversas moléculas, cujos principais mecanismos envolvidos sdo
tatossolo Vermellio: 50200 47 44 48 06 813 Raveliietal (1997) s igifmal L
PR a oxirredugdo e a hidrdlise desses compostos. A hidrélise representa um pro-
Chlorsulfuron — Latossolo Vermelho-Escuro 040 48 28 44 92 1046  Ravellietal. (1997) cesso geral de reacdo do herbicida com a &gua, no qual ocorre a quebra de
iemorelo Vomehe Bioioy (100290, 115 AT Miovier = 0E SRR CIIEINan0 ligacdes quimicas das moléculas herbicidas em virtude da substituicdo de um
LatossaioiEmehobieitns Wil iR W2l [EAAe: nhdl ntdlll Iieelietel (930 ou mais &tomos por ions hidroxil da dgua (OH"). Esse fendmeno pode ocorrer
EalosplolemmelioErciof MO0 1Hiaol et Dioo2il 1h0 De2e lBavellienaliisd) em solos extremamente secos, embora seja facilitado naqueles cuja condicdo
B riemts 000 Lk a7 de g (o6 (Rodiedeistal (2010H) se aproxima da sua capacidade de campo e com temperaturas elevadas. O pH
do solo também auxilia na velocidade da reagdo, cujo efeito variaré confor-
b S 020 44 17 49 17 19  Andradeetal. (2010b) bt o5 TN
i Amarelo : ; : me a classe do herbicida (dcidos e bases fracas ou nédo idnicos).
Latossolo Vermelho- ] nA i .
Amarelo J:2061 c ot o 1 175 Ll whbie 2 e dradeeal (0H00) Embora para a grande maioria dos herbicidas aplicados ao solo os proces-
Argissc:;a\izlr;nelm haon ihas bt R b IR [ 505 de degr’ad.agac’) medlad’os por mlcrorganlsrn’OF sejam mal's .umport.ar'\tes, a
hidrélise quimica é responséavel, em geral, pelo inicio de uma série de atividades
PRI SRV =10t VRO ImgIel Saa W Rehiiean) degradativas que ocorrem no solo e torna-se indispensavel para os processos de
e 090" faz. 69 L5 iyl oy Rocha (2011) transformacdo das moléculas de herbicidas no solo (JAVARONI et al., 1999).
Diiken o T 7 Todavia, as imidazolinonas, por exemplo, sdo extremamente estaveis nas faixas
L 0-20 37 69 519 3475 1190 Rocha (2011) 1 o o
s ,, de pH encontradas no solo e apresentam t 2, normalmente, maior que seis
Etosolo emmelio Q2000 WRRy 27 o0y Bl R e PR aisoil meses. A estabilidade desses herbicidas sugere que a hidrélise quimica ndo é um
fetosglaVemislo Q207 Tn 120 el 0 Rodu (i) mecanismo importante em sua degradac¢do no solo (SHANER, 1989).
"at°"i':\;izlr;"e'h°' 0-20 610 307 746 [ 34t oo Assis et al. (2011a)
- Degradagéo biolégica (microbiana) ou biodegradagéo
Latossolo Vermelho- \ :
Amarelo 0-20 61 30 4,6 34 56 Assis et al. (2011a) " 5 o £ ioléi d
DU : ; O termo biodegradacéo refere-se a transformacéo biolégica de um com-
e e G020 g5 s ag I Aol 00t posto quimico organico em outra forma. Essa transformagdo pode ser prima-
. ; - : ; ria, envolvendo mudangas estruturais na molécula, como uma oxidacéo, re-
EiDuetoysmilis 020 41 33 56 33 74 | Asisetal,(201a = . : o
Amarelo 7 L o G dugdo ou perda de um grupo funcional, ou mais complexa, envolvendo vari-
as reacdes sequenciais, implicando a perda ou alteragdo da toxidez da molé-
cula. Estudos mais detalhados indicam que a biodegradacdo pode ser por:
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¢ Alteracdo ndo-téxica: conversdo de uma molécula ndo-toxica, mas
com potencialidade de ativagdo e toxidez, em um produto nao-toxi-
co e desativado.

¢ Ativacgdo: conversdo, por acdo enzimética, de um substrato ndo-toxi-
co em uma molécula com agdo biocida.

¢ Detoxificacdo: conversdo de uma molécula téxica em um produto
menos téxico ou atdxico.

¢ Conjugagdo: quando o substrato se torna mais complexo pela adi¢do
ou complexacdo com metabdlicos microbianos, podendo se tornar
recalcitrante e mais toxico.

¢ Simples degradagdo: transformagdo de uma substancia téxica comple-
xa em produtos mais simples. ;

¢ Mineralizagdo: considerado sindnimo de degradagdo, embora os pro- -

dutos finais sejam CO,, H,O, NH, e ions inorganicos.

¢ Alteracdo do espectro de toxidez: alteragdo no composto que provo-
ca mudanca no grupo de organismos especificos sensiveis a sua a¢do.

Além disso, os processos de biodegradacdo podem ocorrer em fungdo
da atuacdo de uma ou, mais comumente, de vérias espécies de microrganis-
mos do solo. Esses microrganismos podem utilizar os herbicidas tanto como
substratos, fornecendo nutrientes, quanto como fonte de energia (metabolis-
mo), ou, ainda, a acdo microbiana pode modificar a estrutura quimica do

produto, sem fornecimento de energia para seu crescimento (co-metabolis-
mo) (MONTEIRO, 1996).

Sabe-se, entretanto, que a populagdo microbiana, representada princi-
palmente por fungos e bactérias, é mais abundante nas camadas superficiais
do solo, diminuindo com a profundidade. Vérios autores, avaliando a degra-
dacdo de pesticidas em diversas profundidades, observaram que a taxa de
degradagdo diminui com a profundidade (VEEH et al., 1996; RAVELLI et al.,
1997). Portanto, se um herbicida é lixiviado rapidamente da camada superfi-
cial do solo, onde tem maiores chances de ser biodegradado, ele pode se
tornar mais persistente, uma vez que estd menos exposto ao contato direto
com a microbiota do solo. A rota primaria de degradac¢do das imidazolinonas,
por exemplo, parece ser a microbiana. Estudos de dissipagdo no campo mos-
tram a perda répida das imidazolinonas a partir do solo, particularmente sob
condi¢Bes de alta umidade e temperatura.

Fatores do ambiente (temperatura, umidade, vento e luz solar) podem
afetar a transformacdo dos herbicidas tanto na dgua quanto no solo. Além
disso, propriedades do solo (pH, superficie mineral, disponibilidade de nutri-
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entes, estado de humificacdo da matéria orgénica, aeragao e micro/macrofauna)
e as técnicas de aplicagdo, cultivo e irrigagéo, além das proprias culturas, po-
dem afetar a persisténcia dos herbicidas.

Fotodecomposigéo ou fotdlise

A radiagdo solar na faixa do ultravioleta (290-450 nm) contém energia
suficiente para causar transformagdes quimicas dos herbicidas, as quais podem
levar & sua inativacdo. Apenas aqueles herbicidas na ou proximos a superficie
do solo ou sobre as plantas serdo passiveis de sofrerem fotodecomposi¢éo,
uma vez que a penetracdo de luz UV no solo é bastante limitada.

A maioria dos herbicidas apresenta coloragdo que tende ao branco, ou
préximo disso, e possui picos de absor¢ao de luz na faixa do UV, a qual de-
pende da insaturacdo eletronica, normalmente como 0s elétrons deslocados
(croméforos). Exemplos de herbicidas que sofrem fotodecomposicdo incluem
o trifluralin, paraquat, diquat, clethodim, bentazon e atrazine.

O processo de fotodecomposigdo ou decomposicdo pela luz comega
quando a molécula do herbicida absorve a energia luminosa. Essa reagdo pode
ocorrer diretamente ou a partir de uma molécula intermediéria, sendo
transferida & molécula do herbicida por coliséo. Portanto, o comprimento de
onda efetivo na fotodegradacdo de herbicidas pode estar fora do espectro de
absorcdo especifico do composto. Isso causa a excitacdo de elétrons e pode
resultar na quebra e na reorganizagao das moléculas ou formacdo de novas
ligagdes quimicas. Geralmente a luz apresenta um papel de catalisador de
reacdes quimicas, como hidrdlise, oxirreducéo, etc., e os produtos da trans-
formacao resultantes dessas reagdes, algumas vezes, s80 0s mesmos encontra-
dos em decorréncia de processos enziméticos. Considera-se que Os produtos
da fotodegradacdo sejam similares aos produzidos por processos quimicos e
biolégicos de degradagdo.

Herbicidas aplicados a superficie do solo s&o frequentemente perdidos,
especialmente se ocorrer um periodo prolongado de seca apds a aplicagao. E
possivel que parte das perdas esteja relacionada ao processo de fotodegradagdo.
No entanto, outros fatores podem estar envolvidos. A volatilizagao, acentua-
da pela temperatura elevada na superficie do solo, a degradagdo quimica e
biolégica e a sor¢do séo alguns fatores que devem ser considerados para expli-
car o desaparecimento dos herbicidas da solugdo do solo.

Fitorremediagdo de solos contaminados

A possibilidade do controle efetivo de plantas daninhas por um periodo
de tempo maior, reduzindo com isso 0 nimero de aplica¢des, justifica a utili-




