DESTINO AMBIENTAL DOS HERBICIDAS DO GRUPO DAS IMIDAZOLINONAS
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Environmental Fate of Imidazolinone Herbicides — A Review
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RESUMO - Os herbicidas do grupo das imidazolinonas controlam um amplo espectro de
plantas daninhas, sendo absorvidos pelas raizes e folhas e translocados pelo floema e xilema,
acumulando-se nos pontos de crescimento. Esse grupo de herbicidas atua inibindo a enzima
acetolactato sintetase (ALS), essencial no processo de sintese de aminoacidos de cadeia
ramificada em plantas. Quando aplicados nas lavouras, uma proporcao significativa deles
atinge o solo, onde sdo passiveis de serem absorvidos pelas raizes das plantas, sorvidos aos
coloides do solo ou dissolvidos na sua solucao, podendo sofrer fotolise, hidrolise, degradacao
microbiana ou lixiviacao. A sorcao das imidazolinonas é rapida e regula os outros processos.
Altos contetudos de argila e matéria organica e pH menor que 6,0 em solos aumentam a
sorcao e a persisténcia das imidazolinonas no solo. Condicées que favorecam o
desenvolvimento de microrganismos aumentam a degradacao das imidazolinonas, por ser
essa a principal via de sua degradacao.
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ABSTRACT - The herbicides of the imidazolinone group control a wide range of weed species. They
are absorbed by weed roots and leaves and transported through the phloem and xylem, accumulating
inthe plant growing points. They inhibit the enzyme acetolactate synthase (ALS), which synthesizes
the branched chain amino acids. When used inthe field, a large portion of these herbicides reachthe
soil, where they can be absorbed by the roots of plants, sorbed into the soil colloids, or dissolved
in soil solution, going through photolysis, hydrolysis, microbial degradation orleaching. The sorption
ofimidazolinone is faster and affects other processes. High contents of clay, organic matter and pH
lower than 6.0 contribute to enhance the sorption and persistence of imidazolinones in soil. The
most important way of dissipation is by microbial degradation, thus conditions favoring microbial
development will also enhance imidazolinone degradation.
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INTRODUCAO

Ha evidéncias de que os lencois subter-
raneos e corpos de agua superficiais sao
contaminados por pesticidas utilizados na
agricultura. Segundo a Agéncia de Protecao
Ambiental dos EUA (USEPA, 1992, 1993), 14%
das amostras de agua obtidas de lencois

freaticos, 165.000 km de rios e 830.000 ha
de lagos e reservatorios de agua dos EUA
apresentam algum nivel de contaminacéo.
As imidazolinonas apresentam alto risco de
contaminar fontes de agua, por sua alta
solubilidade em agua e alta persisténcia
no ambiente. Nos EUA, foram encontra-
dos 16 ingredientes ativos de herbicidas
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pertencentes aos grupos das sulfonilureias,
sulfonamidas e imidazolinonas em amostras
coletadas de aguas superficiais e subterraneas
(Battaglin et al., 2000). Ao menos um dos her-
bicidas esteve presente em 83% das amostras
analisadas, e o herbicida mais frequente-
mente encontrado foi o imazethapyr, detec-
tado em 71% das amostras. Também foram
encontrados tracos de imazapyr em aguas
subterraneas apos oito anos de sua aplica-
cao para controle de plantas em ferrovias
(Borjesson et al., 2004).

Além disso, existe o problema da per-
manéncia das imidazolinonas no solo em
quantidade suficiente para comprometer a
utilizacao futura da area com culturas sen-
siveis ao produto. Ha relatos indicando danos
do residual de imidazolinonas sobre alfafa,
aveia, azevém, beterraba-acucareira, ervi-
lha, meldo, milho, pimenta, pimentao e
tomate, quando semeados em rotacido com
culturas onde havia sido aplicada alguma
imidazolinona na safra anterior (Alister &
Kogan, 2005). Os danos causados nessas
culturas sao variaveis, dependendo das con-
dicoes fisicas, quimicas e de manejo do solo,
entre outros fatores, o que dificulta predizer
o comportamento das imidazolinonas no solo
e agua. Em vista do exposto, a presente revi-
sao teve por objetivo contribuir com o me-
lhor entendimento do comportamento das
imidazolinonas no solo e na agua.
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MECANISMO DE ACAO

As imidazolinonas controlam um amplo
espectro de plantas daninhas, incluindo
poaceas, ciperaceas e latifoliadas. Esses her-
bicidas sao absorvidos pelas raizes e folhas das
plantas, sendo transportados pelo floema e
xilema, acumulando-se nos pontos de cresci-
mento. O controle é proporcionado pela inibicao
da enzima acetolactato sintetase (ALS), es-
sencial no processo de sintese de aminoacidos
de cadeia ramificada (valina, leucina e isoleu-
cina). O efeito fitotéxico das imidazolinonas é
causado pela deficiéncia desses aminoacidos,
provocando a diminuicao na sintese de protei-
nas e de DNA, afetando assim a divisao celular
e a translocacao de fotossintatos aos pontos
de crescimento. Esses processos provocam
reducado no crescimento das plantas e no
alongamento das folhas e cloroses entre as
nervuras foliares (Shaner & Singh, 1993; Tan
et al., 2000).

ESTRUTURA QUIMICA

Os herbicidas integrantes do grupo das
imidazolinonas sdo o imazapyr, imazapic,
imazethapyr, imazamox, imazamethabenz e
imazaquin, que contém em suas moléculas
uma estrutura em comum, o imidazol, separan-
do-se em trés subgrupos com base em uma se-
gunda estrutura ciclica (Figura 1). O imazaquin
tem um grupo quinolina (Figura 1lc); o

(c)

Figura 1 - Estruturas quimicas dos herbicidas do grupo das imidazolinonas: a) imidazolinona piridina, b) imidazolinona
benzeno (imazamethabenz) e ¢) imidazolinona quinolina (imazaquin). Imidazolinona piridina classificada segundo o
radical (R) em imazapyr: R = H; imazapic: R = CH,; imazethapyr: R = CH,—CH,; ¢ imazamox: R = CH,—O—CH,,.

Extraido de Tan et al. (2005).
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imazamethabenz, um anel benzeno (Figura
1b); e as outras imidazolinonas, um anel
piridina (Figura la). A este ultimo grupo,
piridina imidazolinona, pertencem quatro
moléculas, que se diferenciam por um radical
unido ao carbono 5 do anel piridina. O
imazapyr apresenta um hidrogénio (H) no lugar
do radical (R); o imazapic, um grupo metil
(CH,); o imazethapyr, um grupo etil (CH,-
CH,); e 0 imazamox, um grupo metoximetil
(CH,-O-CH,) (Tan et al., 2005).

Existem diferencas na intensidade de
inibicdo da enzima ALS entre os grupos
(quinolina, benzeno e piridina), sugerindo que,
além do grupo imidazol, esses radicais também
sdo importantes na inibicao da ALS. Os dife-
rentes radicais do grupo piridina apresentam
pouca atividade na inibicdo da ALS, mas
exercem efeito diferencial sobre o comporta-
mento no ambiente (Tan et al., 2005).

FATORES QUE AFETAM O COMPORTAMENTO
DAS IMIDAZOLINONAS NO SOLO

Quando um herbicida é aplicado na lavou-
ra, uma proporcao atinge o solo, seja por
contato direto, por escorrimento das folhas, ou
quando a planta morre e é incorporada ao solo.
Uma vez no solo, o herbicida pode ser absorvido
pelas raizes das plantas, sorvido aos coloides
do solo, dissolvido na solucao do solo, sofrer
fotolise, hidrolise ou degradacao microbiana.
Também pode ser transportado para fora da
regido de absorcao das raizes, por lixiviacdo ou
escorrimento superficial, podendo contaminar
fontes de agua superficiais ou subsuperficiais.

Sorcao

O termo sorcao envolve todos os processos
em que os pesticidas entram em contato com
a matriz do solo, sem fazer distincao entre
particao, adsorcao, absorcao e difusao. Adsor-
cao é o contato entre o pesticida e a superficie
da matriz do solo, sendo uma interacao bidi-
mensional na interfase solo-pesticida. A
absorcao envolve uma penetracdo tridimen-
sional da molécula na matriz do solo. Particao
€ a distribuicao da molécula entre duas fases
(ex.: gasosa e so6lida, ou liquida e sé6lida), gover-
nada por um equilibrio. Para contaminantes
de solo, o termo particao compreende varios

processos que resultam na distribuicdo entre
pesticidas hidrofobicos, a solucao do solo e a
fase nao polar da matriz do solo. A adsorcao
pode ser considerada um tipo de particao,
ja que envolve a distribuicao de pesticidas,
entre a agua dos poros e a matriz do solo
(Schwarzenbach et al., 2003; Ehlers & Loibner,
2006). Difusao é um processo de transporte do
pesticida para dentro da matriz do solo, colo-
cando-o em contato com maior numero de
sitios para ele ser sorvido. A difusao pode ser
para dentro da matéria organica (MO) do solo
(difusao intramatéria organica); para dentro
de particulas minerais do solo (difusao
intraparticula); laminar, sobre a superficie da
matriz do solo; e para dentro dos poros da
matriz do solo (difusdo intraporos) (Northcott
& Jones, 2000; Ehlers & Loibner, 2000).

A sorcao dos herbicidas no solo € um
processo muito importante, porque determina
quanto do herbicida ficara retido na matriz do
solo e quanto ficara disponivel na solucao do
solo. Essa proporcao afeta a absorcao pelas
plantas, a degradacdo microbiana, a fotélise,
a lixiviacao e o transporte. Varios estudos de-
monstram que a sorcao das imidazolinonas
aos coloides do solo depende de diversos fato-
res, como pH, matéria organica (MO), textura,
umidade e temperatura, os quais, por suavez,
variam em sua influéncia, dependendo do
lugar e do momento (Koskinen & Harper, 2001;
Curran et al., 1992; Wang & Weiping, 1999;
Madami et al., 2003). Essa variacao dificulta
a obtencao de uma recomendacao Unica, tanto
do ponto de vista agronémico como ambiental.
A sorcao acontece muito rapidamente, anteci-
pando-se aos outros processos, regulando-os;
para imazapyr, mais de 90% de sorcao é alcan-
cada na primeira hora e o equilibrio sorcao-
dessorcao é atingido em 20 horas (Wang &
Weiping, 1999); e para imazethapyr, a sorcao
é completada entre 15 minutos e uma hora
(Madani et al., 2003).

A temperatura € um fator importante na
sorcao dos pesticidas. Em geral, a quantidade
sorvida de pesticidas decresce com o aumento
da temperatura (Biggar & Cheung, 1973; Fusi
et al.,, 1993). O contrario acontece com as
imidazolinonas; para imazapyr, as porcenta-
gens de sorcao aumentaram com o aumento
da temperatura, sendo um processo endotérmi-
co (Wang & Weiping, 1999; Jenkins et al., 2000).
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Outro fator importante na sorcdo das
imidazolinonas é a umidade do solo, a qual
favorece a sorcao desses herbicidas, atuando
como meio para a difusdo das moléculas para
as superficies externas ativas e para os poros
internos do material adsorvente (Pignatello &
Xing, 1996; Ehlers & Loibner, 2006), embora
em condicdes de alta umidade (solo saturado)
a dessorcao seja favorecida, como efeito de
uma maior diluicdo desses herbicidas (Avila,
2005).

Os resultados de pesquisa sobre o efeito
do teor de argilas na retencao desses herbi-
cidas sao diferentes: alguns sugerem que ele
aumenta a sorcao (Wei & Weiping, 1998; Loux
et al., 1989), enquanto outros sugerem que nao
afeta a sorcao das imidazolinonas (Leon & Carl,
2001; Madami et al., 2003). Essas diferencas
podem estar relacionadas ao pH do solo e ao
tipo de argila. As concentracdoes de matéria
organica e de argila aumentam a sorcao das
imidazolinonas ao solo, por terem uma grande
superficie especifica.

O principal mecanismo que envolve a
sorcao das moléculas das imidazolinonas no
solo é a particdo hidrofobica entre elas e as
porcoes hidrofobicas da matéria organica. No
entanto, os mecanismos de interacdo envol-
vendo as cargas positivas das argilas e super-
ficies dos o6xidos de Fe e Al com as moléculas
destes herbicidas ocorrem principalmente por
mecanismos de troca anidonica e/ou formacao
de radicais ligantes, sendo um importante
mecanismo de ligacdo em solos altamente
intemperizados com acimulo de minerais de
argila de tipo 1:1 e 6xidos de Fe e Al comuns
na maioria dos solos brasileiros (Pusino et al.,
1997; Regitano et al., 1997, 2001). Nesse sen-
tido, Firmino et al. (2008b) acharam correlacao
positiva, altamente significativa, entre a
relacao de sorcao de imazapyr e os teores de
MO, argila, Fe oxalico e Fe ditionito sob trés
solos de Minas Gerais. A relacao de sorcao de
um solo muito argiloso é 3,5 vezes maior que
a de um solo franco-argilo-arenoso e 5,8 vezes
maior que a de uma areia franca. Os autores
atribuiram essa maior adsorcao a uma maior
concentracao de Fe oxalato e de Fe ditionito
no primeiro solo. Contudo, esse tipo de inte-
racao € desprezivel em solos com teores de
matéria organica maiores que 1% (Gevao
et al., 2000; Regitano et al., 2001).
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O pH da solucao do solo, juntamente com o
teor de matéria organica, sao os fatores que
mais influenciam a dinamica desses herbi-
cidas (Koskinen & Harper, 2001). As moléculas
das imidazolinonas apresentam comporta-
mento anfotero, possuindo um grupo carbo-
xilico (acido) e um grupo amino (basico) como
grupos funcionais, comportando-se como acidos
ou bases fracas, respectivamente. O coefi-
ciente de ionizacdo (pKa) para imazethapyr e
imazapyr € de 3,9 e 3,6 no grupo carboxilico e
de 2,1 e 1,9 no grupo amino, respectivamente;
para imazaquin, 3,8; para imazamox, 3,3;
e para imazapic, 3,9 no grupo carboxilico
(Senseman, 2007). Para acidos fracos, quando
o pH da solucao do solo é igual ao pKa, as
moléculas encontram-se 50% associadas ou
neutras (COOH) e 50% dissociadas ou anio6-
nicas (COO). Caso o pH seja maior que o pKa
predominam as moléculas COO-; se o pH for
inferior ao pKa, predominam as moléculas
COOH (Figura 2). Ja para bases fracas, quando
o pH da solucéao do solo for igual ao pKa, 50%
das moléculas estardo com cargas positivas
(CNH,") e 50% sem carga (CNH). Quando o pH
for menor que o pKa, predominam moléculas
positivas; quando for maior que o pKa, predo-
minam moléculas neutras.

Com valores de pH elevados, a sorcao
desses herbicidas é reduzida, em decorréncia
do predominio da forma COO- das moléculas,
as quais seriam repelidas pelas cargas nega-
tivas da matriz do solo, permanecendo mais
biodisponiveis na solucao do solo. No entanto,
as moléculas COO- de imidazolinonas em solos
altamente intemperizados podem interagir
com as porcdes positivas da MO e com os
cations metalicos, como os oxidos de ferro. Esse
fato aumentaria a adsorcao desses herbicidas
com as superficies de argilas ricas em Fe ditio-
nitico, Fe oxalato e da MO do solo (Firmino
et al., 2008b). Com pH baixo, o ntiimero de
moléculas COOH ou protonadas (NH,") au-
menta (Madani et al., 2003; Oliveira et al.,
2004). A protonacdo do grupo amino para
imazethapyr e imazapyr s6 ocorreria com pH
proximo de 3, o que nao é comum em solos
agricolas, embora Bresnaham et al. (2000)
considerem que na camada difusa perto das
argilas o pH é dois pontos menor que o pH da
solucao do solo, gerando em solos acidos con-
dicoes propicias para acontecer a protonacao
da molécula, aumentando a adsorcao aos




Destino ambiental dos herbicidas do grupo das imidazolinonas ...

633

1007 —— Imazethapyr pKa = 3,9
90 1 —— Imazapic pKa = 3,9
§ 80 1 \’ N ; —— Imazaquin pKa = 3,8
.o DS —=—=- Imazapyr pKa = 3,6
S 70- A
3 N \ U Imazamox pKa = 3,3
8 60 \-‘ * —-=-- Imazamethabenz pKa = 2,9
ki G
g % VY
S 40 YN
o 7 Y
E ‘\ ‘
X 307 Y
\\
20 1 ¢
10 1
0 T T T T T T L y —— 1
0o 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
pH

Figura 2 - Curva tedrica de titulagdo das imidazolinonas, calculada pelo autor utilizando a equag@o de Henderson-Hasselbalch.

coloides do solo, transcorridos trés meses de
aplicacao do herbicida. Quando a proporcao de
moléculas associadas aumenta, o herbicida
fica menos soluvel, aumentando as interacoes
hidrofobicas com a matéria organica, ficando
menos biodisponivel e, com isso, aumentando
apersisténcia. Quando o valor do pH da solucao
do solo esta proximo ao pKa, pequenas
variacoes no pH significam grandes mudancas
nas proporcoes de moléculas COO e COOH
(Figura 2), influenciando a persisténcia do
herbicida no solo.

O principal mecanismo envolvido na sor-
cao do imazaquin é a particao hidrofobica; o
incremento do teor de carbono organico au-
menta a sorcao (Regitano et al., 2001) e reduz
asuadessorcao do solo (Wang & Weiping, 1999).
Em vista da maior sorcao do herbicida em
solos com maiores teores de matéria organica,
a taxa da degradacao do imazapyr € menor
quando comparada com a de solos com meno-
res teores de matéria organica (McDowell
et al., 1997). Incrementos nos contetidos de
matéria organica e argila no solo também
aumentam a sorcao de imazethapyr, dimi-
nuindo sua biodisponibilidade (Jourdan et al.,
1998).

Comparativamente, a ordem decrescen-
te de persisténcia no solo é imazaquin >
imazethapyr > imazamox (Bhalla et al., 1991).
Em solos com pH superiores a 6,0 esses
herbicidas encontram-se predominantemente
na forma dissociada e na solucao do solo
(Mangels, 1991; Aichele & Penner, 2005).
Quando o pH da solucao do solo diminui,
aparecem as formas associadas, em maior
proporcao para imazaquin e imazethapyr do
que para imazamoX, em decorréncia do seu
pKa, aumentando as proporcoes de compostos
adsorvidos e diminuindo a proporcao do
herbicida biodisponivel na solucao do solo (Loux
et al.,, 1989; Aichele & Penner, 2005). Para
imazethapyr, a porcentagem de herbicida
dessorvido foi consideravelmente maior a pH
7,0 do que a pH 5,0. Independentemente do
valor de pH avaliado, sempre foi encontrada
na solucao do solo maior quantidade de
imazamox do que de imazaquin e imazethapyr
— que os dois ultimos encontravam-se em
quantidades similares (Aichele & Penner,
2005). Como imazamox tem pKa menor,
maiores proporcoes de moléculas estariam na
forma eletronegativa que os demais para um
mesmo pH, sendo mais biodisponivel e menos

Planta Daninha, Vicosa-MG v. 27, n. 3, p. 629-639, 2009



634

persistente no solo (Cantwell et al., 1989;
Aichele & Penner, 2005). As mudancas na
porcentagem de sorcio em relacao ao pH para
imazapyr foram pequenas (Wang & Weiping,
1999; Aichele & Penner, 2005). A sorcao do
imazethapyr ao solo aumentou em pH 5,0 e
nao variou significativamente quando este era
superior a 6,0, bem como nao foi encontrada
interacao significativa entre a retencéo e o
conteudo de argila e matéria organica do solo
com pH entre 7,5 e 8,5 (Little et al., 1994;
Jourdan et al., 1998; Madami et al., 2003). A
biodisponibilidade de imazethapyr em solo
arenoso aumentou quando o pH foi aumentado
de 3,7 para 6,5, porém, para valores superiores
aeste, o pH nao teve efeito sobre a bioatividade
do herbicida (Jourdan et al., 1998). A concen-
tracdo de imazethapyr remanescente no solo
apos cinco meses foi menor em maiores valo-
res do pH de solo. Quando o pH é baixo, varios
mecanismos de sorcido sdo incrementados,
incluindo forcas fisicas fracas ou pontes de
hidrogénio, através de grupos carboxila
associados (Wang & Weiping, 1999). A alta
solubilidade do imazethapyr e a fracaretencao
que ele apresenta em solos com pH superiores
a 7,0 indicam que ele teria alta mobilidade
nessas condicoes, aumentando significativa-
mente o risco de contaminacao de lencois
freaticos por lixiviacdo (Madami et al., 2003).
Loux (1989) e Regitano et al. (2001) consta-
taram comportamento similar para imazaquin
em relacao ao pH.

A sorcao das imidazolinonas esta rela-
cionada com as propriedades do solo, sendo
necessario ajustar as doses dos herbicidas de
acordo as caracteristicas deste, com o objetivo
de manter a eficacia do produto e diminuir a
contaminacao ambiental, sem afetar o con-
trole das plantas daninhas. As doses devem
ser maiores quando aplicadas em solos com
alto teor de matéria organica e baixo pH, a fim
de manter a eficacia de controle; contudo,
quando as condicdes do solo sao contrarias a
essas, as doses a serem aplicadas devem ser
menores, para diminuir o risco de contami-
nacao ambiental (Wang & Weiping, 1999)

Fotolise
As imidazolinonas sofrem rapida fotolise

em agua, podendo ser uma forma importante
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de dissipacao nesse meio. Entretanto, em solo,
as taxas de fotolise sao mais lentas. A pene-
tracao da luz no interior do perfil do solo é
limitada de 0,1 a 0,5 mm (Balmer et al., 2000)
e nunca mais do que 1,0 mm (Frank et al.,
2002). Em solos arenosos, em condicoes de
capacidade de campo, a fotolise pode ser ele-
vada, porém, em condicoes de solo seco ou
com maiores contetildos de matéria organica
e/ou argila, a fotolise perde importancia. Foi
observado que 45% do imazaquin e 52% do
imazethapyr foram dissipados em solo arenoso
em condicoes de capacidade de campo apos
48 horas. Em solo arenoso seco ou solo argiloso,
a dissipacao dos herbicidas apos 48 horas foi
menor do que 10% (Curran et al., 1992).

Em laboratoério, a luz ultravioleta (UV) cau-
sa 100% de degradacao do imazethapyr em
agua pura apos 48 horas (Curran et al., 1992),
sendo a meia-vida em torno de 4-6 horas, po-
dendo sofrer tanto fotélise direta como indireta
(Avila et al., 2006). A taxa de fotdlise varia
segundo as condicoes do meio e a presenca de
acido humico, sendo significativamente dife-
rente em comparacao com a fotélise em agua
pura. A presenca de acido humico diminui a
fotolise do herbicida (Azzouzi et al., 2002). Os
acidos htimicos diminuem a fotodegradacao do
imazethapyr, por competirem por luz com as
moléculas do herbicida. Substancias inor-
ganicas soluiveis podem diminuir a fotélise
direta, diminuindo a intensidade de luz, ou
acelerar a fotolise indireta, gerando espécies
reativas de oxigénio.

A sorcao das moléculas das imidazolinonas
ao solo também afeta a fotolise, sendo seu
efeito mais importante quando os herbicidas
sao aplicados em pré-emergéncia (Curran
et al., 1992). Elementos quimicos adsorvidos
dentro de espacos coloidais ou sequestrados
pela matéria organica ficariam protegidos da
luz. A maior sorcao ou a menor disponibilidade
do herbicida diminui a taxa da fotolise (Curran
etal., 1992). A fotolise em agua do imazethapyr
varia pouco com o pH da solucédo (Shaner &
O’Connor, 1991) ou nao é afetada (Avila et al.,
2006), embora no solo o pH afete indiretamente
a fotolise por meio da interferéncia na sorcao
do herbicida (Loux et al., 1989; Stougaard et
al., 1990). Em solo alagado, o efeito do pH s6 é
observado durante as primeiras 3-4 semanas
apos a inundacao, ja que apos esse periodo o
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pPH do solo estabiliza-se proximo da neutrali-
dade, por meio do processo natural de autoca-
lagem (Snyder & Slaton, 2002). A taxa de
fotolise aumenta com a temperatura quando
em solucao com agua pura (Ishiki et al., 2005).

A meia-vida do imazamox em agua € de
78 minutos, degradando-se por completo em
10 horas, sendo mais estavel que o imazapyr,
que foi degradado completamente em seis
horas, com uma meia-vida de 40 minutos,
embora os metaboélitos perdurem na solucao
do solo de 50 a 100 horas (Quivet et al., 2004,
2006a). Essa relativa maior estabilidade da
molécula de imazamox em relacao a molécula
do imazapyr esta relacionada a sua diferenca
estrutural. A molécula de imazapyr no anel
piridinico tem um H, e o imazamox, um grupo
metoximetil, o que acaba lhe conferindo maior
estabilidade; embora o imazethapyr apresente
um grupo etil em vez do H, ele é fotodegradado
mais rapidamente que imazapyr (Quivet et al.,
2004, 2006a). Os radicais do anel piridinico que
diferenciam as imidazolinonas deste grupo
permanecem unidos ao anel piridinico apos o
primeiro passo do processo de fotodegrada-
cao, sem interferir na formacao de diferentes
metabolitos, pois os produtos da fotolise de
imazamox e imazapyr sdo semelhantes. Em
primeiro lugar, acontece a abertura do anel
imidazol, seguida por um processo de descar-
boxilacao, resultando como fotoproduto um
composto com 14 carbonos (C,,H,/N,O,)
(Mallipudi et al., 1991; Quivet et al., 2004,
2006a). Também foram identificados dois
metabdlitos na primeira etapa da fotolise do
imazethapyr (Azzouzi et al., 2002).

A presenca de metais como Na*, Ca?* ou
Cu?* faz com que diminua a taxa de degra-
dacado de imazamox. A presenca desses ions
estabiliza as moléculas do herbicida, provavel-
mente por um processo de complexacao deste
com os metais. A meia-vida de fotolise de
imazamox em presenca de Cu?* se prolongou
para 482 minutos (Quivet et al., 2006b).
Mallipudi et al. (1991) afirmaram que para
imazapyr a fotodegradacao nao foi afetada pelo
pPH quando em solucdo aquosa e que a pre-
senca de acidos humicos a diminui. Azzouzi
et al. (1999) observaram efeito “guarda-chuva”
do acido humico sobre as moléculas do her-
bicida. A fotélise do imazaquin, em condicdes
de campo, tem importancia somente para uma
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pequena fracdo do produto, que permanece na
superficie do solo. A maior porcao fica na
solucao do solo disponivel para as plantas, para
os microrganismos e para ser lixiviado ou
sorvido ao solo (Basham & Lavy, 1987). A
fotolise é mais efetiva com pH maior ao pKa e
na auséncia de oxigénio. Em pH baixo, ocorre
aumento de sorcao e as moléculas tornam-se
mais estaveis a fotodegradacao (Barkani et al.,
2005).

A luz UV degrada por fotolise 100% das
moléculas de imazaquin, imazethapyr,
imazapyr e imazamox, e 87% das moléculas
de imazamethabenz quando em solucao
aquosa, apos 48 horas (Curran et al., 1992;
Quivet et al., 2004, 2006a). A ordem de sus-
cetibilidade decrescente a fotodegradacao é
imazaquin = imazethapyr > imazapyr >
imazamox > imazamethabenz; a fitotoxicidade
dessas imidazolinonas diminui com o tempo
de exposicao a luz ultravioleta, indicando que
a degradacao dos herbicidas é acompanhada
por uma correspondente perda de atividade
biolégica (Curran et al., 1992).

Hidrolise

A hidrolise nao € um processo importante
de dissipacdo para as imidazolinonas. As
perdas de imazethapyr por hidrolise sao
minimas a pH 5,0 ou 7,0, sendo praticamente
nulas a pH 9,0 (t, , Hl~ 9,6 meses a 25 °C)
(Shaner & O’Connor, 1991). Foi demonstrado
que a degradacao hidrolitica ndo é importante
para os herbicidas imazapyr (Curran et al.,
1992; Quivet 2004, 2006a), imazethapyr
(Curran et al., 1992), imazamox (Quivet, 2004,
2006a), imazamethabenz (Curran et al., 1992)
e imazaquin (Curran et al., 1992; Barkani
et al., 2005); nao foram encontrados resultados
de pesquisa sobre imazapic.

Degradacao microbiana

O principal mecanismo de dissipacao das
imidazolinonas no solo é por meio da degra-
dacao microbiana (Loux et al., 1989; Flint &
Witt, 1997). A degradacao de imazapyr foi 2,3
a 4,4 vezes mais lenta em solos estéreis,
quando comparada com a de solo em condi-
coes naturais (Wang et al., 2005); ja para
imazethapyr e imazaquin, foi determinado que
100% dos herbicidas foram degradados em
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solos nao estéreis e 15% em solo estéril apos
cinco meses (Flint & Witt, 1997). A degradacao
microbiana pode acontecer exclusivamente
em condicoes de aerobiose, como € o caso de
imazethapyr (Shaner & O‘Connor, 1991), ou
em condicoes de aerobiose e anaerobiose,
como no caso de imazapyr (Wang et al., 2000).
Quando as condicoes ambientais favorecem o
desenvolvimento dos microrganismos e a
biodisponibilidade dos herbicidas, a degradacao
das imidazolinonas aumenta.

A temperatura do solo altera a degradacao
das imidazolinonas; em solos cultivados sob
temperaturas de 18 e 35 °C, a degradacao do
imazethapyr foi de 66 e 100%, respectivamente
(Basham & Lavy, 1987). Flint & Witt (1997)
determinaram que a emissao de CO, por
microrganismos aumentou com a presenca de
imazethapyr ou imazaquin, duplicando a
atividade quando a temperatura passou de 15
para 30 °C, utilizando preferencialmente o
carbono do grupo carboxila. Mantendo-se o
pH acima de 7,0 e aumentando a temperatura,
observou-se reducao na concentracao de
imazethapyr, que foi mais acentuada em solo
umido (Jourdan et al., 1998). Basham & Lavy
(1987) e Baughman & Shaw (1996) demons-
traram que imazethapyr e imazaquin foram
mais persistentes em solos frios e secos do
que em solos aquecidos e imidos.

A sorcao dos herbicidas aos coloides do
solo prolonga a persisténcia destes e os protege
dos processos de biodegradacao. Aichele &
Penner (2005) afirmaram que a dissipacao de
imazaquin, imazethapyr e imazamox diminuiu
quando o pH desceu de 7,0 para 5,0, devido
ao aumento na sorcao com a consequente
reducao da biodisponibilidade. A degradacao
microbiana desses herbicidas tem estreita
relacao com a quantidade de moléculas biodis-
ponivel na solucdo do solo (Cantwell et al.,
1989). O imazamox foi degradado mais rapida-
mente que os outros dois, sendo a meia-vida
do imazamox a pH 7,0 de 1,4 semana; a do
imazethapyr, 16 semanas; e a do imazaquin,
mais de 16 semanas (Aichele & Penner, 2005).
Alguns autores afirmaram que a persisténcia
do imazapyr no solo varia entre 90 e 730 dias
(Ars, 2001) e, para o imazethapyr, de 60 a
360 dias (Goetz et al., 1990; Mangels, 1991).
No entanto, Grynes et al. (1995) determinaram
que a vida média de imazapic no solo é de
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90 dias. As altas persisténcias no solo desses
herbicidas comprometem o desenvolvimento
de cultivos sensiveis, aumentando o risco de
contaminar fontes de agua (Hart et al., 1991).

Uma bactéria de solo foi isolada por Wang
et al. (2006) — Arthrobacter crystallopoietes
(WWX-1) —, aqual degrada imazaquin em altas
concentracoes, apresentando maxima ativi-
dade a 35°C e pH 5,0. Esta bactéria também é
capaz de degradar outras imidazolinonas,
podendo ser usada como uma ferramenta para
biorremediar solo e agua contaminados com
imidazolinonas.

Lixiviacao

Jourdan et al. (1998) monitoraram a movi-
mentacao de imazethapyr no perfil de um solo
arenoso até 90 dias apds a aplicacao (DAA) do
herbicida. Nos primeiros 5 DAA, o herbicida
atingiu 20 cm, embora as maiores concentra-
coes se encontrassem nos primeiros 10 cm.
Ja aos 30 DAA, a maior concentracdo do pro-
duto encontrava-se nos primeiros 15 cm,
detectando-se a presenca do herbicida até
30 cm de profundidade. A partir dos 90 DAA, a
concentracido nos primeiros 5 cm diminuiu,
ficando o herbicida concentrado entre 5 e
30 cm de profundidade, indicando diminuicao
na camada superficial e aumento na espes-
sura com as maiores concentracoes. Apos
cinco meses, nao foi detectada presenca de
imazethapyr no solo. Em condicoes de menor
umidade de solo, foi observada maior concen-
tracao de imazethapyr de O a 10 cm, e com
maior umidade, de 5 a 10 cm, aos 90 DAA. A
mobilidade do herbicida no perfil do solo é
menor em condicoes de baixas temperaturas
e umidades (Jourdan et al., 1998). McDowell
et al. (1997) observaram que imazapyr atin-
giu maior profundidade em condicées de
maior precipitacdo, alcancando 25 cm aos
90 DAA. Além do movimento em profundidade,
imazethapyr e imazapyr apresentam movi-
mento para a superficie, arrastados pelas
correntes ascendentes de agua (van Wyk &
Reinahardt, 2001; Firmino et al., 2008a).

Em resumo, as imidazolinonas apresen-
tam longa persisténcia no solo, podendo causar
danos de fitotoxicidade em culturas suscetiveis
e contaminar fontes de aguas subterraneas e
superficiais. A sorcao das imidazolinonas é
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governada principalmente pelo pH e pelos
teores de matéria organica e argila do solo,
sendo inversamente proporcional ao pri-
meiro e diretamente proporcional aos outros
dois. A sorcdo regula o comportamento das
imidazolinonas no solo, determinando quanto
do herbicida estara disponivel para fotolise,
degradacao microbiana, lixiviacao e para
ser absorvido pelas plantas; dessa forma, tem
influéncia na eficacia e na persisténcia do
herbicida.

A dissipacao das imidazolinonas pode se
dar por: fotolise tanto direta como indireta —
em condicoes de campo, a primeira s6 adqui-
re importancia em solos arenosos e Umidos,
e a segunda pode ser uma via importante
de dissipacao desses herbicidas em condi-
coes de solos alagados, como os da lavoura
de arroz; degradacao microbiana — a qual
€ exclusivamente aerdobica para imazethapyr
e aerobica e anaerdbica para imazapyr; e
lixiviacao — diminuindo sua concentracao
na camada superficial do solo, acumulando-se
em diferentes profundidades, podendo
atingir lencois freaticos. A hidrélise nao é
uma via de dissipacao relevante para as
imidazolinonas.
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