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COMPORTAMENTO DE HERBICIDAS
NO AMBIENTE

Dra. Fabricia Cristina dos Reis

Pés-doutoranda - Centro de Energia Nuclear
na Agricultura




OBJETIVOS

Conhecer e entender os principais processos que
determinam o destino ambiental de herbicidas

Fatores que influenciam estes processos

Avaliacao

Questionario antes do intervalo e no final da aula




DEFINICAO COMPORTAMENTO

Maneira que reage

Oou atua

Maneira como o

herbicida age em

resposta ao
ambiente

Comportamento do
herbicida: Estrutura
quimica (formulacao)
+ Ambiente

J




COMPORTAMENTO DE HERBICIDA NO
SOLO/AMBIENTE
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COMPORTAMENTO DE HERBICIDA NO
SOLO/AMBIENTE

Contaminagao de aguas superficiais e subsuperficiais
Toxidade a organismos nao-alvo

Fitointoxicagao em culturas subsequentes

Afetar culturas vizinhas

Dose recomendada de herbicidas

Registro de produtos



COMPORTAMENTO DE HERBICIDA NO
SOLO/AMBIENTE

Dose recomendada

Dose de aplicagao recomendada para o herbicida Front (diuron + hexazinone + sulfometuron-methyl)

Cultura Textura do Solo Dose (kg/ha)
Leve 13-1,7
Cana-de-acucar (periodo seco) Médio 15-19
Pesado 1,7-23




COMPORTAMENTO DE HERBICIDA NO

SOLO/AM

BIENTE

IBAMA — Anexo IV da Portaria 06, IBAMA 2012

Protocolo No. OECD / USEPA Tipo Requisito Classificacao?®
Mobilidade-transporte

Solubilidade em dgua 105 / 830.7840, 830.7860 PT e PF R Sim
Lixiviacio ou mobilidade em solo 312/ 8351230 PT ou 1.a. R Sim
Adsorcio/Dessorcio em solo 106/ 835.1240 PT ou 1.a. 4 Sim
Pressdo de Vapor 104 / 830.7950 PT ou i.a. R Nio
Volatilidade -/ 835.1410 PT R Nio

Classe

Classificacao

Altamente perigosos para
ambiente

Muito perigosos

Perigosos

Pouco perigosos
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DESTINO AMBIENTAL DE HERBICIDAS

RETENCAO sorcio e dessorcio

TRANSFORMACAO degradacio (quimica, biolégica ou
fotoquimica)

TRANSPORTE volatilizagao, lixiviacao e run-off/run-in



Caracteristicas do solo Condicoes ambientais

M.O/Minerais de argila

Textural/estrutural/relevo

i FATORES

Teor de Agua

Micro-organismos

Caracteristicas do herbicida
Pka

Kow
Meia-vida
Solubilidade

Pressao de vapor



Hexazinone

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS
DOS HERBICIDAS QUE
INFLUENCIAM NO SEU

COMPORTAMENTO

?Ha Ot Sulfometuron-methyl
Os GD o O N
%5’1? )L )|\
NN N =

N CH,



Constante de dissociagao acido (pKa)

Pressao de vapor (P)

Solubilidade em agua (S,,)

PROPRIEDADES Coeficiente partigao octanol-agua (K,,)
FISICO-QUIMICAS

DO HERBICIDAS Meia-vida (T ))

Lei de Henry




PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO HERBICIDAS

Produtos seletivos = alta eficacia e menor dano ao meio-ambiente

O O
N~ Y o ” on
~ pKa =38
N —N N
NH\IR? 20 N ‘
N
0 AN

Imazapyr. Imazaquin




CONSTANTE DE IONIZACAO (pKa)




MOLECULAS IONIZAVEIS

Acidos fracos — capacidades de doar protons e formar ions carregados negativamente.

pH meio < pK, pH meio > pK,
9 9
AR,
H _ on- ]
N . [
Cl Cl
2,4-D (forma molecular) 2.,4-D (forma dissociada)

pKa do 2,4-D = 2,8



MOLECULAS IONIZAVEIS

Acidos fracos — capacidades de doar protons e formar ions carregados negativamente.

pH meio < pK,
Q
O-—CH,—C—OH

Cl

2,4-D (forma molecular)

pKa do 2,4-D = 2,8

pH meio > pK,

i
O—CH;,—C—O~

e

~S—Cl

?

Cl

2,4-D (forma dissociada)

pH solo agricultavel

Quando maior o pKa
do herbicida 2 menor
probabilidade de estar
na forma anionica

Forma anionica =2 mais
soluvel



MOLECULAS IONIZAVEIS

Bases fracas — capazes de receber protons

pH meio < pK, pH meio > pK ,
- L
Cl (|3|
| I
e G o el
HG—HN" “N” “NH—CyHg === HC—HN" N7 “NH—C,H;

CH3 CH3
atrazine (forma dissociada) atrazine (forma molecular)

pK, atrazine = 1,7




MOLECULAS IONIZAVEIS

pH meio < pK,

Cl
NT N
CHs ﬁ
HC—HN" "N~ "NH—CyH;
CH3

atrazine (forma dissociada)

OH-

Bases fracas — capazes de receber protons

pH meio > pK ,

C
i

N~ °N

CHgy I
HC—HN" N~ “NH—CHs

CH,

atrazine (forma molecular)

pK, atrazine = |,7

pH do solo > pK, =2
tendencia a estar na
forma molecular

Paraquat e diquat sao
tao basicos que
apresentam carga
positiva em todos os
solos



CATEGORIA QUIMICA DOS HERBICIDAS

Dinitronilinas (trifluralina, pendimenthalin) Moderadamente alta
Tiocarbamatos (MSMA) Baixa a moderada
Nao idnicos Chloroacetamidas (alachlor, metolachlor) Baixa
Uréias substituidas (diuron, tebuthiuron) Baixa a Alta
Isoxazolidinona (isoxaflutole, clomazone) Baixa
Fenoxis/benzoicos/picolinicos (2,4-D) Muito baixa
Imidazolinonas (imazapic, imazapyr) Muito baixa
Acidos (ani6nicos) Sulfoniluréia (trifloxysulfuron, sulfometuron-methyl) Muito baixa
Glyphosate Muito alta
Aril triazolinonas (sulfentrazone) baixa
Basicos (cationicos) Triazinas (ametrina, hexazinone) Baixa a alta

Fortemente basicos Dipridilos (paraquat) Muito alta



Ko = Concentracao na fase n-octanol
W

Concentragao na fase aquosa (polar)

Coeficiente de distribuigcao entre octanol-

agua (kow)

COEFICIENTE DE —
DISTRIBUICAO cow=100 100 [Nttt tomes
OCTANOL-AGUA (K 1

ow)
Alta adsortividade a M.O.S. (interagoes hidrofébicas)

1 m Herbicida aquoso (hidrofilico)
Kow = 0,01 100 IO “amigo da agua”

Baixa adsortividade a M.O.S. (alta solubilidade em agua)

Fonte: Ana Carolina Dias Guimaraes



Normalmente expresso em Log K_,

Log K,,, Lipofilicidade

<0,1 Hidrofilico
0,1a1 Medianamente hidrofilico

COEFICIENTE DE
DISTRIBUICAO

OCTANOL-AGUA (K TE4  BEollice

OW) 2a3 Muito lipofilico
>3 Extremamente lipofilico




SOLUBILIDADE EM AGUA

Quantidade maxima do herbicida que se dissolve
em agua pura em determinada temperatura

Hexazinone = 33000 mg/L a 25°C
Diuron = 42 mg/L a 25°C




SOLUBILIDADE EM AGUA

Efeito do pH sobre a solubilidade em agua de algumas sulfoniluréias e imidazolinonas.

Herbicidas Constante de Solubilidade em Agua
(PK.) (mg L™" a 25°C)
pH 5 pH 7
Chlorimuron ethyl 4.2 H&7 31.800
Chlorsulfuron 3,6 548 2.790
Imazapyvr 1.9e 3.6 11.272
Imazaquin 3,8 60
Imazet hapyr 3.9 1.400
Metsulfuron methyl 3,3 1.100 9.500
MON 37500 3,51 18 1.627
Nicosulfuron 4.3 360 12.200
Sulfometuron methyl 5,2 10 300

(Rodrigues e Almeida, 201 |)



* E a pressao exercida por um

PRESSAO DE vapor em equilibrio com um
VAPOR liquido a uma determinada
temperatura




PRESSAO DE VAPOR

Classificagao Categoria Pressao de vapor
(mm HQ) (Pa) Pascal
1 Nao volatil 3 (67 <10°
2 Pouco volatil 107-10° 10°-1073
3 Mediamente volatil 104- 103 102—- 10"
4 Muito volatil > 10= >1

A volatilidade de um herbicidas vai ser maior em condicoes de ALTA TEMPERATURA e
baixa UMIDADE RELATIVA DO AR.



MEIA-VIDA (T,,,)

Tempo necessario para que 50% da molecula que
foi inicialmente aplicada seja degradada

Ln C /C= K*t

C, concentragao inicial do herbicida; C, concentragao do
tempo (t); k constante de degradagao.

Ct: Co * a-kt

Meia-vida pode ser alterada: doses mais altas, condicoes ambientais e aplicagoes repetidas do herbicida



QUAL O HERBICIDA IDEAL???

Aquele que efetuasse o controle de plantas
daninhas com maior eficacia possivel, e se
dissipasse sem deixar vestigios e sem causar

nenhum dano ao ambiente (Oliveira e Brighenti,
201 1)
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* Habilidade do solo reter um
herbicida (compostos
organicos) evitando que este
se mova dentro como para
fora da matriz do solo.




ADSORCAO X

SORCAO

Adsorgao: € o processo que o
herbicida se adere a superficie do
coloide do solo

Fenomeno temporario

Interagoes fisicas ou quimicas que
ocorrem entre o herbicida
(adsorvado) e os coloides do solo
(adsorvente)



ADSORCAO X SORCAO

Adsorcgao 4 Precipitacao 4 Absorcgao 4 Particao hidrofobica

Sorgao B (Matriz do solo) (Residuo ligado) (Microrganismos/plantas) (MOS)

Por nao saber exatamente qual a taxa de cada um desses
processos quando ocorre a retengao dos herbicidas, e
utilizado normalmente o termo SORCAOQO.



SORCAO

E um processo dinamico

SORCAO “ DESSORCAO

Ligacoes hidrofobicas, pontes de hidrogenio, forgas
de van der Waals, ligagoes ionicas ou covalentes




DESSORCAO

Liberacao da molécula

anteriormente sorvida

Fenomeno de histerese

(H)
* Dificuldade do herbicida
retornar a solucao do solo.

* Tambéem podem formar ligagoes
fortes = residuo ligado




ESTIMATIVAS DE SORCAO

Coeficiente de sorcao

K,=Cs/Cw (L kg'!)

Normalizado para carbono organico do solo

K_.=100*Kd/f._ (L kg

J K, ou K__ = maior proporcio de herbicida disponivel na
solucao do solo



Valores de K, _ de alguns herbicidas

Forca de sorcao

Muito forte

Forte
Moderado

Fraco

K, (kg L)
>5000

600 - 4999
100-599
0,52 99

Pesticidas

Paraquat, diquat e
glifosato

Diuron e alachlor

Hexazinone,
sulfometuron-methyl

(Gleber e Spadotto, 2004)



ISOTERMAS DE SORCAO

H
Concentracéo da solugao Concentracao da solugdo
em equilibrio em equilibrio

Quantidade sorvida
Quantidade sorvida

C2(2xD) C3(4xD) cCc4(8xD) C5(10x D) c jis
Tempo de equilibrio ~ 24 h g z
Concentragdo da solugao Concentracao da solugao
em equilibrio em equilibrio

Figura: Comportamento de isoterma de sorg¢ao (Silva et al., 2014)



MODELOS DE SORCAO

Modelo de Freundlich

[C.]=Kf[C,]"" Kf Classificacao
q
0-24 Baixa
C, quantidade herbicida adsorvido no )
solo (mg g'); 25-29 Media
C,q concentracao de equilibrio na
5ol g Wil 50-149 Grande
K coeficiente de adsorgao de
Freundlich.
>150 elevada

|/n é fator de linearizacao,

.Modelo de Langmuir

(Silva et al., 2014)



O QUE DETERMINA A
CAPACIDADE DE RETENCAO

DE HERBICIDAS NO SOLO?2??




FATORES QUE AFETAM A SORCAO DE HERBICIDA NO SOLO

Estrutura quimica e propriedades do herbicida
Caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do solo

Condicoes do ambiente

@ A interacao destes fatores

Eficacia e seletividade do herbicida
Efeito residual para o controle de plantas daninhas e residuos para cultura em sucessao
Perdas: volatilizagao, lixiviagao, residuo ligado e degradagao

$

Retencao do herbicida pelas particulas minerais e organicas
Degradacao dos herbicidas



CARACTERISTICAS DO SOLO QUE INFLUENCIAM NA
RETENCAO

pH = importante para moléculas ionicas
Textura: solo argiloso > retengao

Teor de agua = importante para absorgao dos herbicidas pelas plantas

MATERIA ORGANICA PRINCIPAL FATOR DE RETENCAO DE HERBICIDAS
NO SOLO




CARACTERI'STICAS DO SOLO QUE INFLUENCIAM NA
RETENCAO - TIPOS DE ARGILA/MOS

Constituinte do solo (cn?t;l;?(g") (mszEg'1)
Matéria organica 200-400 500-800
Vermiculita 100-150 600-800
Montmorilonita 80-150 600-800
llita 10-40 65-100
Clorita 10-40 25-40
Caulinita 3-15 7-30
Oxidos de Fe e Al 2-6 1-8

Além da quantidade, a constituicao da fracao argila € determinante no
processo de sorcao




CARACTERISTICAS DO SOLO QUE INFLUENCIAM NA
RETENCAO

Materia organica do solo

I MOS - maior sorcao de herbicidas

Herbicidas com maior K_, = mais sorvidos na matéria organica




* Mateéria organica do solo
* Solos intemperizados
* Alta variabilidade

» Substancias humificadas e nao-humificadas

CARACTERISTICAS DO
SOLO QUE INFLUENCIAM

NA RETENCAO ° qulflcadgs: acidos fuIY|cos, humicos
(tridimensional) e humina

° mais ativos, grupos funcionais expostos a
interacoes hidrofilicas e estruturas de
anel aromatico.

oPH




Coeficiente de sor¢do aparente (k, ., L kg")

Sorcao de diuron em solos com diferentes teores de MOS

=\
o
J

@
1

CARACTERISTICAS DO SOLO QUE
INFLUENCIAM NA RETENCAO

Matéria organica (g kg'')

18,0
13,8 b
b
| | 10,4
c
7,0
:
c
o

19,0

a
T

Franco-argiloso  Argiloso CS

|l T T
Franco  Franco-arenoso  Argiloso BM

MOS

Sorption coefficient - Kq(L.kg )

55

5.0

4.5

4.0

35

3.0

25

(Reis et al., 2017)

(b)

K;=0.2974+5.4420CM

R*=0.85

T T T T T
6 7 8 9 10

Organic carbon - 0C (g4kg'1) contentin soil

Correlacao entre as estimativas de sorcao de diuron e
carbono organico do solo



MOS + pH
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Sorcao de diuron em solos com diferentes valores de pH



CARACTERISTICAS DO SOLO QUE INFLUENCIAM NA
RETENCAO

Textura e mineralogia
Teores de silte, areia e argila

Atualmente, recomendacao de herbicidas realizado de acordo com
teor de argila
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CARACTERISTICAS DO SOLO
QUE INFLUENCIAM NA
RETENCAO

"
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Franco-argiloso Argiloso CS Franco Franco-arenoso  Argiloso BM

Sorcao de sulfometuron-methyl em solos com diferentes valores de pH

pH

Herbicidas acidos fracos e
bases fracas

Herbicidas nao-ionizaveis

pKa = forma molecular mais
lipofilico

Reis et al, 2017




PROCESSOS DE TRANSPORTE
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Movimento ou escorrimento
em superficie ou subsuperficie

ESCORRIMENTO Perdas nao ultrapassam 1%
SUPERFICIAL (RUN-OFF)

E SUBSUPERFICIAL
(RUN-IN)

Metolachlor - 5-58%




PERDAS DO HERBICIDAS NO AMBIENTE

Processos Perdas totais maximas (%)

Escoamento superficial 10
Lixiviacao 0-4
Volatilizacao |0 a 90
Absorcao 0-10

Fonte: Oliveira Junior (2002) e Plimmer (1992)



Categoria

VOLATILIZ  \s6 volati

Pouco volatil

. Mediamente volatil

Herbicida passa para a forma de vapor = . .

Fatores: Elevada temperatura e }UR; umidade do solo

Tabela. Efeito da temperatura de incubagao na distribuicao de 14C-clomazone
(PV=1,44 x 10-*mm Hg, 25°C) aos 84 dias apos aplicagao no solo.
1C recuperado (% do total de "“C-clomazone aplicado)

Distribuicdo ‘ Temperatura de incubacdo (°C) _

5 15 25 35  DMSs
Volatilizado 1.4 2.1 3.3 7,2 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
Nao extraido (residuos ligados) 1,1 955 T 10,8 4,5
Total recuperado 98.1 95,7 96,8 93,0 NS

Fonte: Mervosh et al. (1995).

Pressao de vapor

(mm Hg) (Pa) Pascal
<108 < 10°
107-10° 10°-103
104— 10> 10-2— 10"

> 102 >1



VOLATILIZACAO

tPRESSAO DE VAPOR - 1 VOLATILIZACAO

Principio ativo PV Potencial volatilizagao
(mm Hg, 25:C)

Nicosulfuron 1,2 x 10-'6 Muito baixo

Alachlor 1,6 x 106 Baixo a moderado

Trifluralin I,I x 104 Volatil

EPTC 3,4 x 102 Muito alto




* Alternativas
* Incorporagao do herbicida:

* implementos ou irrigagcao

VOLATILIZACAO

* Formulagao do produto = adjuvantes




* Movimento descendente do
herbicidas pela matriz solo




Depende das
propriedades quimicas
dos herbicidas

LIXIVIACAO

Mistura Isolado
Ab* Aa
0-5cm e -
g 5-10cm-) Ba Ba
2
o
o
wv
o 10-15cm-| Ba Ba
3 = §
wv
©
-]
©
£ 15-20cm| B3 Ba
©
(&)
20-25cm -{| Ba Ba
2530cm | Ba Ba
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 1000 20 40 60 80 100

Solubilidade em agua 42 mg/L a 25°C

K..= 624 Lkg"

14C-diuron (% do total aplicado)

Hexazinone

Mt-argiloso Arenoso

0-5¢m ’—|—| Ba
5-10cm - H- Ba H—« Bb
10-15cm AarH f Ba

15-20cm H-l (8=
20-25¢m ]4 Db H Aa

Camadas do solo (cm)

25-30cm — Db

T T T T T T
0 10 20 30 0 10 20 30

14C-Hexazinone (% do total aplicado)

Solubilidade em agua 33000 mg/L a 25°C
K, = 108 Lkg' (Reis et al., 2017)



LIXIVIACAO

Sorgao (K,,) e persistencia
(Tin)

Indice GUS = groundwater
ubiquity score

Indice de Gus

Classificacao

<l,8
1,9 22,7
>2,8

Nao lixiviavel
Transitorio

Lixiviavel




TRANSFORMACAO

Fotod ica
Cm sompeRs | Degradagiao - bioldgica e/ou quimica
. '
\ -
V4 } A
Volatlllzagao
{ Run off
-
\
o 48 “ Absorcao Solo
‘ &" '. \
¥ Lixiviacdo Y1)
I Degradacao or¢ao «— dessorgao Rios e Lagos

Lencol Freatico



* Habilidade que um composto
tem para reter a integridade
de sua molecula e

PERSISTENCIA consequentemente sua

caracteristicas fisicas,

quimicas e funcionais no
ambiente.




PERSISTENCIA

Inglaterra Brasil

Classe T, (dias Classe T, (dias
Nao-persistente <5 Nao-persistente <30
Levemente persistente 5-21 Levemente persistente 30-180
Moderamente persistente 22-60 Moderamente persistente 180-360
Muito persistente >60 Muito persistente >360

Adaptado de Roberts (1996) e Foloni (1997)

HERBICIDAS MAIS PERSISTENTES = carryover



FITOINTOXICACAO EM CULTURAS SUBSEQUENTES

Rachaduras em tubérculos de batata causadas pelos residuos de tembotrione no solo
evidenciado em Rio Paranaiba, Minas Gerais, Brasil. Fonte: Reis et al. (2017).




DEGRADACAO

s Quimica

mmmm [Microbiologica

mmm Fotodecomposicao




FOTODECOMPOSICAO OU FOTOLISE

Radiacao ultravioleta
290 — 450 nm

Herbicidas superficie

Exemplos: trifluralina, napropamid e paraquat
Feniluréias > podem ser fotodegradadas se expostas a longos periodos de luz



Hidrolise: quebra da

Oxidagao ligagao quimica devido Responsavel pelo Sulfometuron-methyl
Reducao a substituicao de inicio do processo de i

: ' 3 riazinas
Hidrolise atomos por ions transformagoes

hidroxila (OH")

DEGRADACAO QUIMICA




DEGRADACAO BIOLOGICA

Microbiana ou biodegradacao
Principal via de degradacao de herbicidas
Mineralizagao > CO, e nutrientes

Fatores que influenciam




DEGRADACAO BIOLOGICA

Metabolismo ou co-metabolismo

Diuron = 19 espécies, nenhuma capaz de utilizar
como unica fonte de carbono

Hexazinone > de 7 isolados do solo apenas | foi
capaz de degradar o herbicida.

2,4-D - 20 espécies




DEGRADACAO BIOLOGICA

Plantas > podem absorver e metabolizar os
herbicidas

Adicao de compostos organicos no solos podem
aceleram a degradacao de herbicidas.
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Herbicida ideal € aquele que controle de forma eficaz a planta
daninha, seja seletivo para cultura e se dissipe sem deixar

vestigios e sem causar nenhum dano ao ambiente
(Oliveira e Brighenti, 201 )

Dra. Fabricia Cristina dos Reis

fabriciareis@msn.com



