Unidade 5

Comportamento de Herbicidas no Solo

Uso seguro e eficiente: - duragéo de sua atividade
- persisténcia
- disponibilidade pra as plantas
- seletividade
- microflora e microfauna

Seu movimento e destino resultam das interacbes da natureza
guimica do herbicida, sua formulacdo e dose, e o0 solo, por sua
textura, estrutura, composicao mineral e organica, pH,
temperatura e umidade.

Comportamento e atividade biologica < natureza quimica

< estrutura molecular
)

- tamanho da molécula
- ionizacao
- solubilidade em agua
- lipossolubilidade
- polarizacéo
- volatilizacao
- herbicidas catidnicos diferem dos acidos, dos basicos e dos
nao-ibnicos quanto ao seu comportamento no solo

- formulacdes
- doses, forma fisica e adjuvantes também poderao influenciar-

O destino no solo € governado por trés processos:
1. Processos fisicos
2.Processos quimicos
3. Processos microbiolégicos

Irdo regular a disponibilidade para as plantas e a
fitotoxicidade



M\

. 4 ’

. r
Absargdo \ e
elas plantas Ll Escarrimenta
(tadas}) b o r _.p-""guperﬁclal (tados}

Yolatilizacao
Carbamaoticatos e 75
Dm:tmamlmw

<’ " - ~
‘¢ Decomposicdo

. ,» < fotoquimica
(dinitraanilinas}

t

|

e

Adsorgao pela
e argila do solo
(Carbamotmatoﬁ dinitroanilinas
claraacetamidas, uréias substituida &

Pesticides

ool

Absorbed by
crop

Leached helow
root zone hy rain
or irrigation

f. ; ]
[}

Degraded by ultra-
violet light

Hemlclde

triazineas}

The pesticide cycle

\

Vaporized to
atmosphere

Y

Surface run off to lakes .-

\ and rivers
Adheres to soil —
particles
Degraded by hacterial —
oxidation or chemical L eached to water
hydrolysis TS

Degradagao
qulmlca (triszinas}

Decomposngao
bioldgica (tedaes}

Lixiviacdo
(fendxis, sulfaniluréia
e imidazalinanas})

Deposited by
rainfall

SR

Tabela 1. Alvo inicial dos herbicidas apllcados em diferentes
modalidades, nos sistemas de cultivo convencional

e direto.

Modalidade

Sistema de cultivo

Convencional Direto
Pré-semeadura | solo(PSI) | cobertura vegetal _
Pre-emergéncia | solo __solocompalha
POs-emergéncia plantas daninhas plantas daninhas
Pré-emergéncia/ Pré-germinado
POs-emergéncia agua

1. Processos fisicos




1.1. Volatilidade:
acarreta: - reducao no controle

- danos em culturas sensiveis (ndo-alvo)
E o escape de um composto na forma de vapor do meio aquoso em que
se encontra dissolvido.

Depende da pressao de vapor, temperatura (do ar e do solo),
umidade relativa do ar, concentracdo, umidade do solo,
movimento da agua do solo, adsorcéo e pH do solo.

E medida pela pressdo de vapor que é a pressdo da fase
gasosa que esta em equilibrio com a fase solida/liquida a uma
dada temperatura.

A pressao de vapor pode ser determinada por cromatografia
gasosa ou:

Mercury manometer
(pressure gauge)

|— Mercury

A PV e a solubilidade estdo expressas na Constante da Lei de Henry
(Kn). O Ky é um coeficiente de particdo que descreve a distribuicdo do
composto entre o ar e a agua (compostos neutros).

Perdas por volatilizagao em funcgédo da solubilidade

Alta solubilidade

Baixa solubilidade

Pressio de vapor

-—_ -



Classes de volatilidade

Volatilidade relativa de alguns herbicidas (adaptado de Zimdahl, 1999).

Volatilidade

Herbicidas

Alta pressdo de vapor (10° a 10™
mm HQ)

Média pressdo de vapor (10 a 10°
mm HQ)

Baixa pressdo de vapor (<10’ mm
Hg)

Maioria dos carbamotioatos (butilate),
clomazone, trifluralin, ésteres de cadeia
curta dos acidos fenoxis (2,4-D éster)

Alaclor, butaclor, dicamba, linuron,
napropamide, oxifluorfen  pendimetalin,
ésteres de cadeia longa dos &cidos fendxis

Acetoclor, atrazine e a maioria das
triazinas, bentazon, diclofop, bipiridilios,
fluazifop, glifosato, maioria das
imidazolinonas, picloram, setoxidim, maioria
das sulfoniluréias.

Classe mm de Hg
Muito baixa <10°
Baixa 10°a 10®
Moderada 10%a 10°
Alta 103

Muito alta > 107

* 2,4-D éster = 3,0 x 10(-4)*

* Clomazone = 1,4 x 10 (-4)*
* Trifluralin = 1,1 x 10 (-4)*

* Metsulfuron = 5,8 x 10 (-5)

* Chlorimuron = 1,5 x 10 (-5)
* Flumioxazin = 2,4 x 10(-6)

* 2,4-D amina = 5,5 x 10(-7)

* Glifosato = 3,0 x 10 (-7)

* Carfentrazone = 1,2 x 10(-7)
* Cloransulan = 3,0 x 10(-16)

InteracBes com o solo e as condi¢cdes do solo afetam a volatilizac&o.

EX.:
incorporacao:

Efeito da profundidade de incorporacdo, MO e umidade do solo na volatilizacao

de trifluralina

matéria organica (adsorcdo), umidade do solo e profundidade de

Superficie Profundidade Perda Tempo
cm % dias
Solo 0,5 % MO 2,5 22 120
Solo 4 % MO 15 3,4 90
Solo imido 0 90 7
Solo Umido 0 87 2
Solo seco 0 25 2




1.2. Lixiviacao:

- percolacéao

- movimento lateral

- lixiviagao reversa ou movimento ascencional

Aspectos positivos (+) Aspectos negativos (-)

- melhor incorporacao - reducao do controle

- reducao de residuos - fitotoxicidade pelo movimento

- melhor interceptacao - volatilizacao por lixiviagdo reversa
- acumulo de quantidades toxicas para
plantas normalmente tolerantes

Fatores que influenciam:

1. Textura do solo

2. Permeabilidade do solo

3. Volume do fluxo de agua

4. Adsorcao do herbicida as particulas
5. Solubilidade em agua do herbicida

em geral entre 0,02 a > 1,0 metro

Fatores que influenciam indiretamente:
1. pH do solo
2. colbides

1.2.5 Solubilidade em agua do herbicida

Herbicidas Solubilidadde (mg/L -25°C e pH 7) Classes
Gliphosato 15.700 alta (1000-10.000)
Metsulfuron 2790 (548 pH 5) alta
Imazapic 2.200 alta
Imazethapyr 1.415 alta
Clomazone 1.100 alta
Metolachlor 488 moderada (100-1000)
Imazaquin 60 baixa (10-100)
Trifluralin 0,3 muito baixa (<10)
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Press&o de vapor da agua

0 4.6
5 6.5
10 92
15 12.8
20 17.5
21 18.7
22 19.8
23 21.1
24 224
25 23.8
26 25.2
27 26.7
28 28.3
29 30.0
30 31.8
40 553
50 92.5
60 149.4
70 233.7
80 355.1
90 525.8
100 760.0

2. Processos quimicos

2.1. Decomposicéao fotoquimica
Dinitroanilinas, cloroacetamidas, imazethapyr (1/2 vida em agua dest. = 46h; no
slo € limitada)

2.2. Adsorcéao

Aqueous phase

Intraparticle pore

Fig. 2. Schematic of sorbent particle aggregate showing the transport and
binding-related processes involved when an HOC is introduced into a complex
environmental system: diffusion (film diffusion, intraparticulate diffusion,
intrapore diffusion) (@). partitioning (==p) of the frecly dissolved contam-
inant concentration (C) between the aqueous phase and the soil matrix to
become associated with the solid phase through adsorption (@) when the
contaminant binds to surfaces and inside pores.
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Figure 2. Tentative reaction schemes for glyphosate sorption by an iron oxide: A, formation of mononuclear, monodentate surface complex; B,
formation of binuclear, bidentate surface complex; C, formation of dense packed mononuclear, monodentate surface complexes from binuclear,
bidentate surface complex at increased glyphosate concentration. Zwitterionic structure of carboxyl and amino groups omitted.

Pest Manag Sci 64:441-456 (2008) 4
— Acumulacgéo de xenobidticos na interface solo-agua ou solo-ar.

— E um processo reversivel (desorcéo) que envolvendo atracio de um
quimico a particulas do solo e retencdo por tempo que varia
dependo da afinidade dos quimicos pela superficie.

— E a ades@o quimica de ijons ou moléculas na superficie da
particula. Nao entra dentro da particula.

— Dificil de separar de precipitacédo e absorcao.

— Perda do quimico pela solucéo (sorcao)

« Interacéo resultante de uma carga elétrica no coloide do solo.
» Ligacdes ionicas

— Atomos com cargas elétricas

« Paraquat e diquat

— Importante para cations.
» Pontes de hidrogénio

— Interacdes elestrostaticas da interacdo com hidrogénio
» Forcas de Van der Waals

— Ocorrem quando uma molécula é polarizada.

— Momentos de dipolo.

— Lado mais eletro-positivo e outro mais eletro-negativo.

— Gerada a partir de momentos dipolos



Molécula de agua
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« Ligacoes hidrofdbicas
— Interacdo entre compostos nao-polares (n&o-idnicos)
— Duas forgas:
— repulséo pela agua - Hidrofébico — medo da agua;
— forcas de Van der Waals.
— Qual componente do solo € mais hidrofébico?
— Cadeias de alquil

Kd e Koc

Sorcao é a retencdo de um composto na fase sélida do solo por forcas das ligacdes
fisico/quimicas como forcas de van der Waals, pontes de H, interacbes dipolo-dipolo, troca
ibnica, ligacdo covalente, protonacdo, entre outros, com varios graus de forca destas
interacbes. Também pode ser descrita como um processo de particdo hidrofébica entre a
agua do solo e sua fase matéria organica na sor¢ao de compostos apolares (hidrofobicos). A
adsorcao-desorcdo € um processo dinamico no qual as moléculas estdo continuamente
trasnferidas entre a solucdo do solo e a superficie sélida.

Kd: Coeficiente de particdo = Concentracdo do H na superficie (solo) / concentracdo
na solucéo

Unidade Kd = ml/g

Expressando Kd em funcédo da quantidade de carbono organico do solo (CO) (CO x
1,71 = matéria organica), tem-se:

Koc é o Indice de adsorcédo ao solo

Koc = Kd/ quantidade de carbono organico (matéria organica).

Expressa a tendéncia do herbicida adsorver-se ao carbono organico do solo, ou o
grau de adsorcdo poder ser estimado pelo conteddo de matéria organica do solo,

pressuposto valido em muitos casos.

Unidade Koc = ml/g



Influéncia da adsorgao na disponibilidade do herbicida

Koc = Quantde no solo/quantde na sol. solo
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Koc=7 Koc =24
21 moléculas ads./ 3 livres 24 moléculas ads./ 1 livre

*_teor etipo de argila: T > (montmorilonita)

*_teorde M. O.: T >

- teor de agua: T <

-pH: >

- temperatura; T <

- caracteristicas fisico-quimicas da molécula herbicida:
>+ >em argilas (pH <)
>- >naM.O.eFeeAl



Forca de Adsorcéo de varios herbicidas (adaptado de Zimdahl, 1999).

Forca de adsorcéo Herbicida
Muito forte (Ko > 5.000) Diclofop, fluazifop, glifosato,
pendimetalin oxifluorfen, trifluralin
Forte (Koc 600 a 4.999) Butaclor, napropamide, oxadiazon,
tiobencarb
Moderada (Koc 100 a 599) Alaclor, acifluorfen, amitrole,

bensulfuron, butaclor, clomazone,diuron,
glufosinate, isoxaben, quizalofop, maioria
das triazinas

Fraca (Koc 0,5 a 99) Bentazon, dicamba, imidazolinonas,
metribuzin, nicosulfuron, picloran, tebutiuron

2.3. Reagdes quimicas com constituintes do solo

1. oxidacao/reducéao (pH <)

2. hidrolise

3. formacéo de sais insolGveis em agua (Ca™™)

4. formagado de complexos quimicos c/ ions Co, Cu, Fe, Mg e Ni
(adubos fosfatados e outros defensivos (podem > fito)

2.4. Retirada de herbicidas por plantas e
microorganismos

3. Decomposicao microbiana

1. umidade: entre 50 e 100% da cap. de campo
2. aeracao: boa

3. temperatura: 27 a 32

4. pH: 6,5a8,0

5.M.0.: T >

11



também - estrutura molecular: T halogéneos < (posicbes 3 e 5
<)
- comprimento da cadeia éster: T <

Populacao microbiana
5 fases

1.1 a2 semanas de >

2. reducao da atividade herbicida

3. degradacao até CO,, agua e elementos basicos
4. < a populagao

5. reaplicacao anterior reduz controle

Persisténcia e Residuos de Herbicidas nos
Solos

efeito residual = atividade bioldégica nos niveis exigidos para

controle das plantas daninhas (> 90%)

persisténcia = duracao da atividade biolodgica, relacionada a
possivel injuria em culturas sensiveis em sucessao
(fitoxicidade); tempo que o herbicida permanece ativo no
solo;

meia-vida = tempo necessario em dias para atingir a metade
da concentracao inicial; relacionada a velocidade de
decomposicao:

tar viday= 0,693/k onde k e a taxa de degradagao do herbicida,
obtida pela regressao das concentracfes versus o tempo
de decomposicéo;

12



residuo = presenca apo0s o periodo necessario para controle
(= presenca prolongada, mesmo em quantidades inferiores
as de controle)

13



Indesejavel porque:

1. inseguranca na rotacao

2. acumulo na planta

3. acumulo no solo

4. podem inibir microorganismos benéficos

Dissipacao do herbicida ao longo do tempo

Concentragio

|

O

Minima conc.
necessaria
parao
controle

Maxima conc. para
eguranga na
cultura em sucessao

Tempo

http://extension.psu.edu/pests/weeds/control/persistance-of-herbicides-in-soil
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Herbicides vary in their potential to persist in soil. Herbicide families
that have persistent members include

Triazines Phenylureas Sulfonylureas Dinitroanilines
. atrazine " diuron (Karmex) " chlorimuron (Canopy, " benefin (Balan)
= hexazinone (Velpar) = tebuthiuron (Spike) Classic) = pendimethalin
= Simazine (Princep) = chlorsulfuron (Glean, (Prowl)
Finesse) = trifluralin
" metsulfuron (Ally) (Treflan)

nicosulfuron (Accent)
. primisulfuron (Beacon)

profulfuron (Peak,
Exceed, Spirit)

. sulfometuron (Oust)

Uracils Others Imadazolinones Plant growth regulators
= terbacil (Sinbar) »  clomazone (Command) . imazapyr (Arsenal, = clopyralid
= sodium borates Lightning (Stinger)
. imazaquin (Scepter) . picloram
= imazethapyr (Pursuit) (Tordon)

Table 2. Soil and climatic conditions that increase the persistence of selected herbicides or famalies (ranked in order of importance).

Importance Clomazon | Dinitroanalines Imidazolinones | Pyridines Sulfonylureas
e
very important low rainfall | low rainfall low rainfall low rainfall high pH
important high clay/ | high clay/ organic high clay/ high clay/ organic matter | high clay/ organic matter
organic matter organic matter
matter
somewhat important | high or low | high or low soil pH low soil pH high or low soil pH low rainfall
soil pH

http://extension.psu.edu/pests/weeds/control/persistance-of-herbicides-in-soil
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Conc. relativa do residuo

Témpo - anos
Padrao de comportamento do residuo de herbicida para

uma Unica aplicagao por ano e a meia-vida de
um ano (adaptado de Hamaker, 1976).

(>

Torna-se perigosa nos casos:

1. ressemeadura na mesma estacao

2. sucessao com cultura sensivel apoés outra de ciclo curto
com residual prolongado

3. decomposicéo lenta

Vida residual pode ser reduzida por:

1. uso de doses minimas com controle

2. aplicacdo tao cedo quanto possivel

3. aplicacéo em faixa

4. aracao apos colheita para acelerar dissipacao



Caracteristicas de alguns herbicidas que determinam sua eficiéncia (Graveel & Turco,

2000)

Herbicida Local de | Solubilidade | Coeficiente | Meia-vida  no | Mobilidade
absorcéao em agua de solo potencial
preferencial Adsorcéo

(pH 7)
(ppm) (Koc) (dias)

Metsulfuron raiz 9500 35 120 alta

Atrazine raiz,
folhagem 33 100 60 alta
parcialmente

Chlorimuron igligagem e 1200 110 40 alta

Clomazone raiz,
folhagem 1100 300 24 média
parcialmente

Metolachlor hipocadtilo,
raiz 530 200 90 alta
parcialmente

Chlorsulfuron | raiz 7000 40 160 alta

Alachlor hipocatilo,
raiz 240 170 15 média
parcialmente

Linuron hipocatilo,
raiz 75 400 60 média
parcialmente

Simazine raiz 70 78 20 alta

rF}’endlmethall raiz <1 5000 90 baixa

Imazethapyr | raiz,
folhagem 1400 97 90 alta
parcialmente

Metribuzin raiz,
folhagem 1220 60 40 alta
parcialmente

Imazaquin raiz,
folhagem 60 20 60 alta
parcialmente

Trifluralina hipocoétilo 0,3 (Kow .

118.000) 7000 60 baixa
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Decomposicao microbiana do glifosate no solo

Por bactérias como Pseudomonas sp., Arthrobacter sp., Rhizobium sp. e

Agrobacterium sp.

Degradagio do glifosate no solo via AMPA

Enzima(s) (’O)z'g"CHzNHj* + CHOCOgH —» 2CO0O;

Il
(-0)P-CHaNHaCH,COp" ——

AMPA Glioxilato

C-P liase \

Ciclo do glioxilato

P, + CHz—NHj3*

™

CO; + NHg*

Degradagido do glifosate no solo via sarcosina

? C-P liase +
('O)ZL-CHzKAHchzcoz' ———» p 4+ 0O20—CH2NHzCHg
H20 Sarcosina

T)zC“CHgNH;;+ + CH20 ——— - COz

Glicina ¢

Ciclo THF
(metilenotetrahidrofolato)

CO, + CH3g—NHz* —»  CO, + NHg*

Sarcosina

oxidase
—_>

02
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