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RESUMO

Nas trés Ultimas déadas, a utili zagdo de herbicidas vem aumentando progressvamente no mundo. Com is, cresce a
importancia do entendimento do destino final dessas moléaulas, ou sgja, 0 estudo do comportamento dos herbicidas no solo.
O principal fator envolvido nese @ntexto, sem dlvida, € a matéria organica do solo. Quando adicionados materiais
organicos ao solo, o comportamento dos herbicidas € aterado, podendo essas moléaulas tornarem-se mais persistentes ou
serem mais rapidamente degradadas. Este artigo busca discutir os posdveis efeitos da alicao de materiais organicos no
comportamento de herbicidas no solo. A literatura mostra evidéncias de que a ali¢do de materiais organicos reduzidos e
solliveis em &gua, como a vinhaga, tem contribuido com a aderacdo da mineralizacdo de herbicidas e que a aicdo de
materiais mais estabili zados, como as substancias himicas, esta mais relacionada com o aumento da persisténcia dessas
moléaulas no solo.
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INTRODUCAO

De alguns anacs para ca, principalmente apos a chamada “Revolucdo Verde’, moléculas organo-sintéticas
tém sido largamente utili zadas na agricultura para o cortrole de plantas daninhas. Essas moléculas receberam o
nome de herbicidas.

No ano ¢k 1997 as vendas de produtos fitossanitarios no mundo representaram um nontante de 37
bilhdes de ddares (Foloni, 2000, e os herbicidas, a maior parte desse mercado (Conceicdo, 2000.

Quando aplicados ao sistema solo-planta, os herbicidas fatalmente chegam ao solo, por sua glicagéo
direta ou pela incorporagdo da resteva cultural. Desse pornto em diante, da-se inicio a um dos ramos de estudo
mais complexos e fascinantes da bioguimica ambiental do solo, da qual pouco ainda se conhece.

No Brasil, poucos 80 os estudiosos e cientistas envavidos nessa &ea, talvez por sua complexidade ou
pelas dificuldades financeiras encontradas para aexecucdo destes estudos, 0s quais, na maioria das vezes, ndo
podem ser executados em a utili zagdo de técnicas radioisotopicas.

Em ambito mundal, as pesquisas ja ndo sdo téo escassas como noBrasil, destacando-se en pubdicagbes
os Estados Unidos e a Alemanha. Entretanto, as pesquisas S0 ce cardter mais cientifico e menaos prético, talvez
pelo fato de os envavidos apresentarem formagdo nas mais variadas éreas que ndo a agronamia.

Quando a molécula de um herbicida chega & solo, da pode sofrer os procesos de degradag&o e sorgéo,
e 0s resultados destes dais processos podem ser: a @sor¢do da molécula pelas plantas, a lixiviagdo da molécula
para camadas subsuperficiais do solo, podendo até mesmo atingir 0s cursos de dgua subterraneos, ou a formacéo
de residuos ligados.

Quando qualquer tipo de material organico € adicionado a um solo em que foi aplicado um determinado
herbicida, este material pode influenciar de duas maneras no comportamento da molécula: aumentando a sor¢éo
do lterbicida, indisponibilizando-o, ou ativando a microbiota do solo e, assm, promovendo um aumento de sua

degradacéo.
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Existem alguns trabalhos na literatura que buscam um esclarecimento para estas dividas. Nese sentido,
0 presente artigo busca discutir os principais efeitos da alicBo de materiais organicos ao solo sobre o
comportamento de alguns herbicidas, principalmente no que diz respeito as alteracbes na veocidade de
degradacdo e na sorc¢do e formagao de residuo ligado desses herbicidas com o solo.

REVISAO DE LITERATURA E DISCUSSAO
A matéria organica e a sor¢do e formacado de residuos ligados de herbicidas

A sor¢do é um proces interfacial e refere-se @ adesdo au atragdo de uma ou mais camadas idnicas ou
moleculares para uma superficie.

O mecanismo ¢k sorcdo de herbicidas, por estes  tratarem de moléculas organicas nos mais variados
arranjos, € muito mais complexo do aie a dos ions que servem como rutrientes para @ plantas. Forgas fisicas
como portes de hidrogénio, forcas de van der Walls, forcas detrostéticas, ligaches covalentes e interagdes
hidrofébicas s8o os principais mecanismos que podem cortribuir com a sor¢do dcs herbicidas; estes mecanismos
podem atuar concomitantemente na sor¢cdo de uma mesma molécula. Podemos destacar as ligacdes detrostaticas
para moléculas que se ionizam, como exemplo s herbicidas pertencentes ao grupo das triazinas, o imazaquin
(Bhalla et al., 1991), e para ajueles que ja possuem cargas em sua estrutura, como o paraquat e diquat (Bailey &
White, 1970, as ligacBes covalentes para moléculas que apresentam grupos fosfénicos com os Oxidos e
hidroxidos de ferro e aluminio do solo, como é o caso do difosato (Cheah, Kirkwood & Lum, 1997 e
principalmente, a interacdo hidrofébica dos herbicidas com a matéria orgénica do solo. Este Ultimo mecanismo
tem meior relevancia para moléculas apolares, mas ndo deixa de ser importante para todas as outras moléculas.
Para este, temos como exemplo os herbicidas pertencentes ao grupo das sulfoniluréas, como o duron (Grover,
1979. JA s forgas fisicas, como as van der Walls e as pontes de hidrogénio, estdo sempre atuando sobre as
moléculas, independentemente do envavimento de outros mecanismos de ligagéo.

Buscando ducidar o efeito da alicdo de vinhaca no comportamento das herbicidas diuron e ametrina em
solo arencso e argiloso, Prata (1998 observou que a aicdo de vinhaga ndo proporcionau aumento noteor de
carbono aganico dosolo apds quatro das de sua gplicacdo, tampouco na quantidade sorvida destas moléculas.

Recentes estudos espectroscopicos realizados por Piccolo e al. (1994 e Piccolo e al. (1996
demonstraram que o principal mecanismo de ligacdo entre o difosato e as substancias himicas pode ser as
ligaghes de hidrogénio. A sorgdo deste herbicida pode variar, dependendo dh estrutura macromolecular e
dimensdo das ubstancias himicas. Quanto menos C aromatico, maior a sor¢ao da molécula. Devido & menor
rigidez estereoquimica da molécula himica, causada pedo menor contelido e anéis aromaticos, torna-se
facllitada a penetracdo da molécula do terbicida nos dtios reativos internos da macromolécula himica,
favorecendo a sor¢do do difosato (Piccolo et al., 1996. De fato, a molécula glifosato contém varios aomos
eletronegativos, os quais podem atuar como daadores ou receptores de H+ (Wauchope, 1976 Picoolo & Cedano,
1993. A matéria himica, por sua vez, apresenta grande quantidade de grupos funcionais contendo OH.
Entretanto, a matéria organica parece apresentar papd secundario ra sor¢do do difosato, o qual apresenta maior
afinidade com os Oxidos de Fe eAl (Prataet al., 1999.

Um termo bastante utilizado ra literatura € o chamado residuo ligado, que, segundo a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), é o nane dado a interacdo entre espécies quimicas
originadas da transformag@o au ndo de xenabidticos com as substancias himicas do solo, sendo estes residuos
ndo pasdveis de etracdo por méodas que ndo alterem significativamente a natureza da molécula (Fuhr, 1987).

Uma significativa propor¢do das moléculas de pesticidas aplicadas na agricultura permanecem no solo
como residuos ligados. A matéria organica € a principal responsavel pea formacao desses residuos. Além da
ligacdo quimica, os produtos de degradacdo sdo firmemente retidos pelas fragcbes himicas, por um process que
envdve, provavemente, sor¢ao as superficies externas e penetracdo ncs vazios interncs das ligacOes entre as
moléculas com arranjo estrutural tipo peneira (Khan, 1991).

O residuo ligado pode ser formado, ndo s com as fragBes himicas ollveis em &gua, como também com
as altamente polimerizadas, ndo solUveis (Andreux et al., 1993). Asdm, o seu meha entendmento deve ser
ressaltado, pois estes residuos ligadas podem ser acumulados na superficie dos los, ja que eistem trabalhos
qgue mostram a dificuldade na sua degradacdo quando comparados com moléculas livres na solugcdo do solo



(Barriuso,Houot & Serra-Wittling, 1997, em alguns casos até blogueando a sua transformacdo. Um extremo
desta situacéo poderia ser o chamado “ Chemical Time Bomb”, que seria 0 mesmo que o efeito de uma bomba
reégo (Prata & Lavorenti, 1999.

Sementes de plantas que ndo apresentem resisténcia amolécula ligada poderiam vir a ter sua germinagéo
impedida neste ambiente, pois especula-se que os residuos ligados possam ser liberados para asolucdo, na forma
original ou talvez numa forma mais toxica que esta. Pode ser que is ocorra dentro de poucos anacs, de varios
ancs, ou pode ser que isto nunca venha a a@ontecer. Estudos nesse sentido estdo sendo iniciados em diferentes
paises, inclusive no Brasil, e demandam longoperiodo de tempo, pois envavem cinética de formacdo de residuo
ligado e sua remobili zagdo para asolugdo dosolo.

Num experimento realizado em lisimetro, com objetivo de verificar o efeto da glicacdo de palha de
milho (1,5 g 100g-1 de solo) na formagdo de residuo ligado e transporte do herbicida metabenztiazuron rum
solo Orthic Luvisol, foi constatado um aumento na formagédo de residuo ligado e uma reducdo do lixiviado em
50 %, em relacdo a testemunha (Printz, Buraue & Firh, 19995.

Dentre outros objetivos, Peixoto (1998 tentou esclarecer algumas dividas referentes ao proces de
remobili zacdo da drazina g06s a obtencdo dcs residuos ligados na fragdo acido fulvico de solos das classes
Latoslo Vermeho Escuro e Glei Himico. Com o intuito de facilitar o processo de remobili zagdo, o autor
adicionau a fragao éacido fulvico, contendo @& residuos ligados, os sguintes materiais organicos. glicose +
peptona e palha de milho. O periodo c incubacdo foi de 49 dias. Sua hipGtese @a que estes materiais
estimulariam a microbiota, forcando a remobilizacdo da drazina ligada. Apés este periodo e incubacgo, foi
verificado que os residuos da arazina cortinuavam, ainda em grande parte, ligados.

Vérias pesquisas foram desenvavidas com residuos ligados, com o dojetivo de ducidar os mecanismos
de formacdo (Lerch,Thurman & Kruger, 1997, quantificagdo e distribuicdo ras diferentes fragbes da matéria
organica do solo (Barriuso & Koskinen, 1996, biodsponibilidade para plantas (Khan & Behki, 1990 e, mais
recentemente, a sua remobilizacdo no ambiente (Lavorenti, 1997 Peixoto, 1998. Entretanto, o efeito da aicéo
de residuos organicos naformacao de residuos ligados parece ndo estar recebendoa devida aencéo ra literatura.

A matéria organica e a degradacéo de herbicidas

A atividade microbiana é reconhecida como um dos fatores mais importantes na eiminacdo de produtos
quimicos no ambiente. A funcdo dos microorganismos na transformacdo de xenobidticos vem, ha tempo, sendo
demonstrada em trabalhas em laboratério, que comparam as proporcoes de degradacéo entre amostras de solos
ativas e esterili zadas (Lichtenstein & Schultz, 1964).

A degradacdo microbiolégica pode ser dificultada em fungdo de diversas caracteristicas quimicas da
molécula, como as ligagbes do cloro e outros halogénios, anéis arométicos altamente condensados ou
quaternarios de &tomos de carbono etc. (Morteiro, 1999. Ainda, segundoMusumeci (1992, podem levar a uma
menor mineralizagdo das moléculas, razbes como: i) a inibicdo da sintese de enzimas de microorganismos
capazes de atuar na sua degradacdo, ii) uma imposshbili dade do composto penetrar na célula microbiana, pea
falta de enzimas adequadas, iii) insolubilidade do composto e, portanto, uma auséncia de disponibili dade ao
ataque do microorganismo, iv) o fendmeno ch sor¢do e v) uma toxicidade ecessva da molécula e seus
metabdlitos.

A atividade microbiana, geramente, € maior quando € acrescentado material vegetal ao solo do qie
quando se adicionam apenas nutrientes (Anderson, 1984). A adicdo de material vegetal demonstra também que
a transformagdo microbiol6gica de um herbicida, por exemplo, pode estar ocorrendo pelo processo conhecido
como cometabolismo. Em outras palavras, a molécula é degradada sem que sgam aproveitados carbono e
energia, oriundcs de sua degradacdo, pelos microorganismos (Bollag & Liu, 1990.

A degradagdo de ametrina, radiomarcada nos carboncs do and, em solo da classe Areia Quartzosa da
regido de Piracicaba-SP, foi estudada por Costa (1992 sob cond¢des de solo esterili zado e ndo esterili zado, com
adicdo de folhas secas de cana-de-aglcar cultivada em solo tratado e ndo tratado com o mesmo herbicida nos trés
ancs anteriores a coleta.  Em solos esterili zados, praticamente ndo foi observado o dsprendimento de 14CO,.

Com a alicdo domaterial vegetal oriundo de campos tratados e ndo tratados, a propor¢éo de 14CO, desprendido

foi respectivamente de 13 e 12 vezes maior do que en solo sem a alicdo de substrato, mostrando que a
degradagdo da ametrina ocorre principalmente por cometabolismo. A adicdo de solo rizosférico da mesma



cultura, com e sem os tratamentos anteriores do terbicida, também aumentou a degradacéo, com desprendmento
de 14CO, de 3,5 e 1,7 vezes maior nos los tratados e néo tratados, respectivamente. 1sto mostrou a ocorréncia

de sdlecdo de microorganismos durante os trés anos consecutivos de aplicagdo do herbicida no campo.

A persisténcia das moléculas diuron e ametrina foi reduzida com a aicdo de vinhaga @ solo, pelo fato
de a vinhagca aumentar a aividade ebiomassa microbiana, assm estimulando a mineralizacdo destes herbicidas
(Prata, 1998. O autor explicou este fenémeno pelo fato de a vinhaga ser constituida de matéria organica soluvel
e reduzida, glicerol, que é prontamente disponivel & microbiota, sendo incorporada a dihidroxicetona na via
glicolitica do metabolismo microbiano. Em alguns tratamentos, as doses de vinhaca proporcionaram uma
ateracdo na clasdficagcdo quanto a persisténcia, adatada pelo Ingtituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA),
passando e média areduzida para o duron, e de alta amédia, para a anetrina.

CONCLUSOES

A adicdo de materiais organicos reduzidos ao solo, como a vinhaga, € @n menar grau as restevas
culturais como as palhadas, promovem o aumento da dividade microbiana, 0 que proporciona a &deracdo da
degradag&o e herbicidas no solo, diminuindosua persisténcia.

A adicdo de materiais organicos oxidados, ou estabilizados, ao solo, como é o caso das ubsténcias
hamicas, promove um aumento das dtios ortivos do solo, o que cortribui com a maior sor¢éo e formacdo de
residuos ligados de herbicidas.

ABSTRACT

During the threelast decades the herbicide use has sgnificantly been increasing in the world. For this reason, the
studies about the behaviour of these molecules in the soil are very important. In this cortext, the main factor that
is invaved is the soil organic matter. When arganic material is added to the soil, the herbicide behavior is
modified and these molecules may become more persistent or may be degraded in a shorter time. The main
objective of this article is to show the posdble dfect of organic materials addtion in the soil and the herbicides
behavior. The literature indicates evidences that the addtion d reduced arganic matters and water soluble
organic matters, as vinas, has contributed to the herbicide minerali zation. On the other hand, stable matters, as
humid substances, are reated to the increase of persistence of these molecules in the soil.

KEY-WORDS: sorption, degradation, bound residue, vinass.
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