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Introducéo

Herbicidas sdo moléculas organicas utilizadas em sistemas agricolas para combaterplantas daninhas
e proteger plantas de interesse econdmico e social. Tais moléculas sdoconsideradas xenobidticas por serem
sintetizadas pelo homem e estranhas ao meio ambiente.

Por terem a particularidade de proteger certos seres vivos contra outros seres vivosindesejaveis, estas
moléculas devem ter atividade toxicolOgica; por essa razdo, ao entrarem noambiente os herbicidas podem
estar em condi¢cOes de afetar negativamente "ndo alvos", tais como o proprio homem, animais silvestres,
insetos Uteis e sistemas aquosos representados pelos rios, lagos, lencois freaticos etc.

E muito importante conhecer o comportamento de herbicidas no solo porque a maior parte da
quantidade aplicada no campo néo atinge o alvo (o ponto critico dentro da planta daninha onde o herbicida
deve atuar e fazer com que tenha certa eficiéncia) e, entdo, a molécula de herbicida atinge o solo e pode ter
efeitos colaterais indesejaveis.

O que ocorre com a molécula de herbicida no solo? Qual o seu comportamento no solo? Qual seré afinal
seu destino?

Sao estas as perguntas que tentaremos responder.

Inicialmente vamos definir comportamento de uma molécula de herbicida.

Comportamento humano é decorrente da associacdo da carga genética herdada dos pais (DNA) e do
ambiente em que viveu e vive. Isto faz com que o ser humano desempenhe certo papel e se inter-relacione
de certa maneira com os demais seres humanos que convivem ao seu redor. Tanto a carga genética como o
ambiente sdo importantes para a manifestacdo do comportamento de um ser humano.

Por analogia, podemos dizer que uma molécula de herbicida tem comportamento ou se inter-relaciona
em certo solo, em func¢éo de sua natureza quimica, produto de sua sintese, e das condi¢cdes dos componentes
do solo em que ela se encontra. Assim, tanto a natureza quimica do herbicida quanto atributos do solo em que
ele é aplicado sdo importantes para a analise de seu comportamento.

Cada herbicida sintetizado, em funcéo dos atomos que o compde e do arranjo como eles sdo distribuidos
na molécula, apresenta uma série de propriedades fisico-quimicas que Ihe sédo inerentes. Isto caracteriza uma
molécula de herbicida.

E proprio de cada molécula de herbicida, como também ocorre com qualquer espécie quimica, ter
um potencial quimico reativo que vai poder se manifestar assim que for colocado em contato com outra(s)
espécie(s) quimica(s) ou ser disponibilizada no ambiente.

N&do podemos deixar de lembrar que o solo também é constituido de uma série de componentes 0s
quais, por sua vez, sao espécies quimicas de natureza diversa.

Duas situagBes podem ocorrer quando uma molécula de herbicida é aplicada no campo: inicialmente
manifesta-se a fugacidade (Figura 1), processo responsavel pela distribuicdo da molécula em todos os
compartimentos ao seu redor, visando-se ao estabelecimento de um equilibrio quimico. A molécula de
herbicida se distribui ou se particiona do local onde ela esta mais concentrada para o local onde ela esta menos
concentrada. Essa particdo também é influenciada pela afinidade existente entre a molécula de herbicida e os
quatro compartimentos do ambiente (atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera).
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Figura 1. Fugacidade de uma molécula de herbicida no ambiente (Lavorenti, 2002).

Apés a molécula de herbicida ter-se particionado, vai poder ocorrer uma reagao quimica ou interagao,
pois todas as espécies quimicas tem um potencial quimico reativo, que culmina com a manifestacdo do seu
comportamento e destino final.

Como as interacdes entre as espécies quimicas ocorrem em funcdo da natureza (tipo de grupos
funcionais) e da quantidade (concentracdo) de espécies quimicas envolvidas, € de se esperar também que
fatores externos a esta interagdo possam influenciar significativamente ou nao os resultados da interagédo,
culminando com comportamento e destino da molécula de herbicida particularizados para cada situacao.

Para conhecer o comportamento de uma molécula de herbicida no solo vamos tomar por base alguns
conceitos de quimica.

Se tivermos uma reacdo quimica geral em que dois reagentes entram em contato para interagir, pode
haver a formacao de um ou mais produtos desta reacdo. De um modo geral, podemos simbolizar esta interacdo
por:

Reagente A + Reagente B <------—--- >  Produto C + Produto D

Se a reacdo quimica estiver em equilibrio e se conhecermos a identidade de todos os componentes
envolvidos e suas respectivas concentracdes, podemos estabelecer a seguinte relacdo entre todos eles:

Keq = -———--- = Constante de equilibrio (Valor constante a uma certa temperatura)
[A] [B]

Esta relacdo foi desenvolvida por Guldberg e Waage em 1864 para ser usada em reacdes quimicas em
equilibrio e é conhecida como lei da acdo das massas. Em funcdo desta relacdo podemos saber exatamente
qual serd o comportamento de cada espécie quimica frente as demais.

Por analogia, também podemos estabelecer a seguinte relacdo entre uma molécula de herbicida e o solo:

Molécula de Herbicida + Solo <--------- > Produtos da interacdo (?)

Dificilmente um equilibrio quimico é obtido em condic¢8es reais no solo, pois 0 mesmo é dinamico e
estd em constante alteragdo. O solo é considerado um sistema aberto e é afetado por fatores climaticos e
praticas culturais.

No entanto, se conhecermos a identidade quimica da molécula de herbicida, a qual tem seu principio
ativo associado a outros componentes da formulagdo (que na maioria das vezes sdo substancias de natureza
quimica conhecida apenas pelas industrias), podemos ter uma ideia do provavel comportamento de uma
molécqgla de herbicida no solo quando os dois estdo interagindo. Lembrando que o solo pode ser muito
bem caracterizado quimicamente através de técnicas analiticas disponiveis atualmente e que ele também é
formado por quatro "fases" distintas: s6lida, liquida (aquosa), gasosa e de seres vivos (organica).
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Dificilmente conseguimos visualizar o comportamento de uma molécula de herbicida no solo baseando-
se apenas em reagOes quimicas. As reacdes quimicas se desenvolvem em escala microscépica e sdo de dificil
mensuracao. O provavel comportamento de uma molécula de herbicida no solo é mais bem visualizado por
meio dos processos de retencgao, transformacdo e transporte aos quais ela pode estar sujeita (Figura 2).*Tais
processos, por se desenvolverem em escala macroscopica, sdo mais perceptiveis e, portanto, de efeitos mais
facilmente mensuréaveis.

Figura 2. Interacdo de uma molécula de herbicida com o solo (Lavorenti, 1996).

Assim, quando uma molécula de herbicida é aplicada no campo, imediatamente os processos de
transporte, retencdo e transformacgdo irdo, concomitantemente, se manifestar podendo um interferir na
manifestacao do outro.

Conhecendo-se as principais propriedades fisico-quimicas da molécula de herbicida, que estdo
relacionadas ao seu comportamento no solo, ou seja: pressdo de vapor, solubilidade em agua, coeficiente
de particdo octanol-agua, constante de ionizagdo acida ou base, constante da lei de Henry e meia vida, e,
conhecendo-se as principais propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, as quais sdo inUmeras, e,
conhecendo-se ainda os fatores climéticos que estdo se manifestando no momento da interagdo herbicida-
solo, pode-se, com certa probabilidade de acerto, dizer qual serd o provavel comportamento do herbicida no
solo e qual sera também o seu provavel destino.

Devido & grande complexidade existente, os cientistas ndo podem determinar exatamente o que ira
acontecer com uma molécula de herbicida em particular quando ela entra no solo. Eles podem dividir os
herbicidas em categorias gerais no que diz respeito, porexemplo, & persisténcia e ao potencial de contaminagédo
do lencol freatico; adicionalmente podem também indicar onde o herbicida pode ser encontrado em maior
concentracao.

O provavel destino do herbicida no solo se compara a teoria de Werner Heisenberg, conhecida como
Principio da Incerteza segundo o qual "é impossivel fixar a posicdo de um elétron em um a4tomo e sua energia
com qualquer grau de certeza se o elétron for descrito como uma onda". Isto ocorre devido a dualidade onda-
particula, a qual faz com que a determinacgdo exata de sua posicao implique em incerteza quanto ao valor de
sua energia e vice-versa. Ao estudarmos o comportamento de um herbicida no solo confrontamos também
com ocorréncia de trés processos: retencao, transformacao e transporte, onde poderemos indicar, ao final do
estudo, qual serd o processo mais provavel de ocorrer em maior intensidade, sem descartar a possibilidade
dos outros dois ocorrerem. Isto também gera certa incerteza.

Estudos sobre o comportamento dos herbicidas no solo tém sido feitos principalmente em condi¢ces
laboratoriais com o envolvimento de moléculas de herbicidas radioativas (radiomarcadas no carbono
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da estrutura quimica da molécula numa posicdo mais estavel ou ndo, dependendo do objetivo de cada
estudo), condi¢des estas que possibilitam fazer o balanco de massa final e saber com mais exatiddo onde a
molécula de herbicida e/ou seus metabdlitos se encontram. Esta € uma possivel explicacdo porque estudos
eco toxicoldgicos de lixiviagdo, adsorcdo e transformagédo, exigidos pelos 6rgdos reguladores nacionais e
internacionais, sdo feitos com moléculas radiomarcadas.

Sabendo que o comportamento de herbicidas no solo € mais bem visualizado através dos processos
pelos quais eles estao sujeitos, entdo, os trés processos serdo discutidos mais detalhadamente.

Processo de retencao

Definicdo: O processo de retencdo tem por objetivo reter e impedir que a molécula de herbicida se
movimente e fique biodisponivel. Este processo limita, porém ndo impede que os processos de transporte e
transformacao ocorram.

Sorc¢do: O termo sor¢do tem sido utilizado muitas vezes em substituicdo ao termo geral retencéo e
guando néo se sabe ao certo se a molécula de herbicida foi adsorvida ou absorvida.

Adsorc¢do: Quando ha o envolvimento de varios mecanismos de interagdo damolécula de herbicida,
desde os mais fracos (forcas de Wan der Waals) até os mais fortes (ligagbes quimicas covalentes), que podem
levar a formacé@o dos chamados residuos ligados, as superficies das particulas sélidas do solo ou aos coldides
do solo, o termo usado é adsorcao.

Dessorcdo: O processo de dessorcdo € inverso ao de sor¢do ou adsorcdo e faz com que a molécula
de herbicida seja liberada dos sitios de sor¢do e torne-se biodisponivel. No entanto, a dessor¢cdo em si ndo
informa se a molécula de herbicida foi dessorvida sem alteracdo na sua estrutura quimica ou como uma
espécie quimica nova, a ndo ser que uma identificacdo quimica seja feita.

Absorcao: A absorg¢do da molécula de herbicida por parte dos seres vivos vem a ser também um processo
de retencao, uma vez que indisponibiliza a molécula de herbicida para a¢fes futuras.

Precipitacao: O fenbmeno da precipitagdo, onde ha mudanca de fase ou estado fisico do liquido para o
sélido, desde que condi¢des para sua manifestacdo ocorram, também ndo deixa de ser um processo de retencéo.

Aprisionamento ou "entrapment”; O aprisionamento ou "entrapment" de moléculas de herbicidas, o
qual consiste na retencdo das mesmas no interior de constituintes do solo como, por exemplo, a matéria
organica, também se caracteriza como um processo de retencéo.

Isotermas de adsorcdo: uma maneira de poder mensurar 0 processo de retencdo é através das
chamadas isotermas de adsorc¢éo, onde certa quantidade de solo é colocada em contato com uma solucdo de
concentracdo conhecida da molécula de herbicida e agitada na forma de batelada ou"batch", até estabelecer
um equilibrio quimico, a partir da qual é feito a determinagcdo da concentracdo da molécula de herbicida na
solucdo de equilibrio e por diferenca entre a concentracdo da solucao inicial e a de equilibrio se determina a
quantidade de herbicida que ficou adsorvida. Este processo é repetido para véarias concentragdes de herbicidas
e ao se fazer um gréafico com os valores obtidos resulta nas isotermas de adsorcéo.

A isoterma de adsorcdo que tem sido mais empregada aos estudos com herbicidas é a de Freundlich.
Estudos desta natureza dao origem aos coeficientes de adsor¢cdo como Kd, K* e Kp por exemplo.

Devemos lembrar que a quantidade de sitios de adsorgao no solo é muito grande comparado a quantidade
de moléculas de herbicidas disponiveis e também, que no interior do solo o processo de retencéo se assemelha a
uma movimentacédo entre fases (Figura 3), isto €, a molécula de herbicida procura se difundir espontaneamente
de uma fase para outra até alcancar o equilibrio. Quando a fugacidade de uma molécula de herbicida em uma
fase for igual a fugacidade em outra fase adjacente, a difusao cessa e o sistema é dito estar em equilibrio.

Vérias propriedades ou atributos do solo influenciam a sor¢cdo de herbicidas. Dentre estas estdo incluidas
principalmente os teores de matéria organica, minerais de argila, 6xidos e hidréoxidos de ferro e aluminio, pH,
teor de agua e temperatura.

Dentre as propriedades fisico-quimicas das moléculas de herbicidas, podemos destacar que aquelas
mais sollveis em agua e com baixa constante de particdo octanol-agua, apresentam baixa retencéao.
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Figura 3. Sorcdo de moléculas de herbicidas entre as varias fases do sistema solo.

E importante salientar que a matéria organica é o principal componente do solo que determina sua
capacidade de reter moléculas de herbicidas ndo ibnicos e apoiares, para 0s quais a particdo com a matriz
organica do solo € o mecanismo mais importante. Para herbicidas polares e ionizaveis, a interacdo com a matriz
inorganica do solo desempenha um papel significante, aumentando a ligagcdo de moléculas de herbicidas
catidnicos ao solo.

Processo de transporte

O processo de transporte implica na movimentacdo da molécula de herbicida de um local de origem
para outro local (Figura 4).

Se a molécula de herbicida esta sendo aplicada no campo,ja a partir de sua saida do bico de pulverizacao
ela vai poder sofrer o processo de transporte sem antes mesmo atingir o solo, através da chamada deriva
da aplicacdo, no qual as moléculas de herbicidas sdo levadas pelo vento para outros lugares onde ela ndo
foi direcionada, podendo atingir outras areas com possibilidades até de comprometer culturas susceptiveis,
areas de rios, lagos etc.

Se a molécula de herbicida ja foi aplicada no campo e chegou até o solo, entdo teremos a manifestacao
deste processo de transporte a partir do solo.

Figura 4. Processo de transporte de herbicidas no solo (Lavorenti, 1998).
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Levando em conta que a molécula de herbicida tem certa pressdo de vapor e se ela ainda estiver na
superficie do solo, € de se esperar que ela se volatilize para a atmosfera, sofrendo um transporte, sem alteracdo
na sua estrutura quimica, apenas com mudanga no seu estado fisico de liquido ou sélido para o gasoso.

Moléculas de herbicidas livres na superficie do solo ou ja adsorvidas as particulas dessa superficie
podem, através da erosdo eodlica, serem transportadas para outros lugares distantes. Outra maneira das
moléculas de herbicidas serem transportadas a partir da superficie do solo é através da movimentacgdo da
agua de chuva ao longo da declividade da area onde elas sofrem o escoamento superficial (runoff) até atingir
pontos mais distantes e de menor declividade como superficies de rios e lagos.

Quando as moléculas do herbicida ja estiverem na solucdo do solo, parte das mesmas estara sendo
transportada para a atmosfera ou para a propria fase gasosa do interior do solo, sem modificacdo na estrutura
guimica e apenas com mudanca de estado fisico de liquido para gasoso, em funcdo dos valores de sua
constante da lei de Henry e de sua pressao de vapor.

Outra possibilidade da molécula de herbicida sofrer o processo de transporte, quando ela estiver
na solucdo do solo, ocorre quando uma chuva vier ou uma irrigagédo estiver sendo feita, e o solo se tornar
saturado, entdo a agua vai percolar ao longo do perfil do solo carreando as moléculas de herbicidas para
pontos mais profundos do perfil do solo com possibilidades de contaminar 4guas do lencol fre4tico através
desta lixiviagdo.

Processo de transformacao

O processo de transformacao de moléculas de herbicidas no solo subentende qualquer tipo de alteragao
na estrutura quimica da molécula de herbicida que ocorra neste meio (Figura 5).

MOLECULA
DE HERBICIDA

Figura 5. Processo de transformacéo de uma molécula de herbicida no solo.

De um modo geral ocorre o desdobramento ou degradacdo da estrutura quimica da molécula de
herbicida em estruturas quimicas menores, gerando metabdlitos ou produtos de degradagdo, os quais, na
maioria das vezes, sdo menos inofensivos que a molécula original.

Nao podemos deixar de citar que pode haver a completa ruptura na estrutura quimica da molécula de
herbicida até o nivel de elementos isolados, onde denominamos esta situacdo como sendo a mineralizagéo
da molécula de herbicida.

Também pode ocorrer, e ndo podemos deixar de citar, porém em situacdes mais dificeis, 0 aumento na
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estrutura quimica da molécula de herbicida com incorporacdo de algumas espécies quimicas existentes no
solo, como se fosse um processo de polimerizagdo.

Todas estas maneiras da molécula de herbicida ser transformada, séo mediadas por meios abioticos
(quimicos e fisicos) e principalmente bidticos (microrganismos).

A populacdo microbiana do solo é numerosa e diversificada. Sua sobrevivéncia e crescimento sédo
dependentes da obtenc¢do de energia e nutrientes, os quais sdo obtidos através de matéria prima ou substrato
existente no solo.

Para algumas espécies de microrganismos a molécula de herbicida é vista como matéria prima e, ao
se aproximarem das moléculas de herbicidas, os microrganismos liberam certas enzimas que reagem com as
moléculas de herbicidas ocasionando a quebra ou ruptura da estrutura quimica.

Ocorrendo a transformacdo da molécula de herbicida no solo, a mesma deixa de existir e assim sendo
ndo ha mais biodisponibilidade nem tdo pouco a eficiéncia herbicida.

O tempo que certa quantidade de herbicida se transforma no solo é medido através da chamada meia
vida da molécula (tl/2), a qual se traduz em certo periodo em dias, meses ou anos, dependendo do tipo de
molécula, para que metade da concentracdo original da molécula se transforme e, por conseguinte, a outra
metade, por sua vez persistiu podendo ainda estar biodisponivel ou estar sujeita aos processos de retencéo e
transporte.

Através dos valores de meia vida da molécula de herbicida é que classificamos as mesmas em termos
de sua persisténcia no solo. Isto também facilita o manejo do herbicida no campo ao saber qual o tempo de
controle das plantas daninhas e sua eficacia.
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