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RESUMO

O objetivo deste estudo foi verificar a dissipacado, efeito na microbiota e
sorcgédo/dessorgao do “C-diclosulam num Latossolo Vermelho distroférrico
cultivado ha 10 anos sob plantio direto (PD) ou convencional (PC). Foram
realizados trés ensaios paralelos: dissipacdo, sorcao/dessorcao, atividade
microbiana. Nos ensaios de dissipacdo e sorcdo/dessorcao, os tratamentos
consistiram na aplicacdo de diclosulam a amostras de solo oriundas de dois
sistemas de preparo de solo; no experimento de atividade microbiana, testou-se
a aplicacdo ou nao do herbicida em amostras dos dois sistemas. O ensaio de
dissipacao foi realizado em frascos de Bartha, com avaliacdo semanal da
mineralizacdo do herbicida por radiorrespirometria. Nos mesmos periodos de
avaliacdo, em outros frascos, foram extraidos o herbicida e seus metabdlitos e,
subsequentemente, foi quantificada a fracdo remanescente no solo (fracao
residuo ligado) apés oxidacdo em oxidador biolégico. A atividade microbiana
do solo foi avaliada por meio da técnica da 1“C-glicose. Nas isotermas de sorcgao/
dessorcéao, utilizaram-se cinco concentragdes do herbicida e quatro dessorcdes
para cada concentracdo. O sistema plantio direto acelerou a dissipacédo do
diclosulam no solo, conforme a maior atividade microbiana, e a maior formacgao
de residuo ligado, relativamente ao sistema convencional. A extracdo do
herbicida diminuiu com o tempo, gracas a metabolizacdo e ao aumento na
formacéo da fracéo residuo ligado. O diclosulam apresentou baixa taxa de sorgao,
independentemente do sistema de manejo. A aplicacdo do diclosulam néo
interferiu na atividade microbiana do solo. O sistema de manejo interferiu na
dissipacao do diclosulam no solo.

Termos de indexacédo: degradacéo, sorcdo, dissipacdo, mineralizagcao, residuo
ligado, radiorrespirometria.

(M Recebido para publicacdo em junho de 2001 e aprovado em outubro de 2002.

@ professor Associado, Departamento de Ciéncias Exatas — Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” — ESALQ/USP. Caixa
Postal 9, CEP 13418-900 Piracicaba (SP). E-mail: alavoren@carpa.ciagri.usp.br

©) Engenheiro-Agrénomo, Mestre em Solos e Nutricdo de Plantas, ESALQ/USP. E-mail: aderbalrocha@ig.com.br

4 Engenheiro-Agrénomo, Doutor em Solos e Nutrigdo de Plantas, ESALQ/USP. E-mail: fabioprata@bioagri.com.br

®) pesquisador, Laboratério de Ecotoxicologia — CENA/USP. Caixa Postal 96, CEP 13400-970 Piracicaba (SP). E-mails:
regitano@cena.usp.br; vitornis@cena.usp.br

® Dow AgroSciences, Rodovia SP 147 Km 71,5 Caixa Postal 226, CEP 13800-970 Mogi Mirim (SP). E-mail: obalderrama@dow.com

R. Bras. Ci. Solo, 27:183-190, 2003



184

A. LAVORENT]I et al.

SUMMARY: REACTIONS OF DICLOSULAM IN ARHODIC HAPLUDOX SOIL
UNDER NO-TILL AND CONVENTIONAL TILLAGE SYSTEMS

The aim of this study was to evaluate the dissipation, effects on microorganisms, and
sorption/desorption of C-diclosulam in Rhodic Hapludox soil samples, cultivated for
10 years under no-till (NT) or conventional tillage (CT) systems. We carried out three
individual experiments. In the dissipation and sorption/desorption experiments, diclosulam
was applied to soil samples of both management systems. The microbial activity experiment
tested diclosulam application and non-application on the soil samples. The degradation
experiment was carried out in Bartha flasks, weekly evaluating herbicide mineralization by
radiorespirometry. In a parallel evaluation, the herbicide and its metabolites were extracted
in other flasks, and the remaining fraction in the soil (bound-residue fraction) was quantified
after oxidation in a biological oxidizer. The microbial activity was evaluated by the
14C-glucose technique. In order to obtain the sorption/desorption isotherms, we employed
five herbicide concentrations, with four desorptions each. Diclosulam dissipation in the
soil was accelerated by the no-till system, due to a higher microbial activity as well as a
higher bound-residue formation, compared to the conventional system. The herbicide
extraction decreased with time, due to metabolization and the increase in the bound-residue
formation. Diclosulam presented a low sorption rate, independently of the management
system. Diclosulam application was no hindrance for microbial soil activity, but the
management systems did interfere with the dissipation of diclosulam in the soil.

Index terms: degradation, sorption, dissipation, mineralization, bound residue,

radiorespirometry.

INTRODUCAO

A descoberta do poder de algumas substancias
organossintéticas para o controle de agentes
indesejaveis ou nocivos, como insetos, fungos, plantas
daninhas, etc., proporcionou a expansao das areas
cultivadas e 0 aumento da producao de alimentos
em todo o mundo. Em menos de quarenta anos, esses
produtos quimicos de utilizacdo agrondmica
tornaram-se os insumos mais utilizados na producéo
agricola de larga escala, tendo-se intensificado em
meados dos anos setentas.

Quando um herbicida € aplicado no ambiente e
atinge o solo, suas moléculas podem seguir diferentes
rotas. Elas podem ser sorvidas aos coléides minerais
e organicos e, dependendo da energia de ligacéo,
podem-se tornar indisponiveis as plantas (fracao
residuo ligado) ou ser novamente dessorvidas a
solucéo do solo (Hornsby et al., 1995, Lavorenti,
1997).

Segundo Fuhr (1997), residuo ligado é o0 nome
dado a interacéo de espécies quimicas originadas da
transformac&o ou nédo de pesticidas com uma matriz
(solo, planta ou animal), n&o sendo estes residuos
passiveis de extracdo por métodos que néo alterem
significativamente a natureza da molécula e da
matriz. As moléculas podem também ser trans-
formadas em metabdlitos, normalmente de menor
massa molecular, num processo conhecido como
degradacdo. Os produtos finais da degradacéo sao
CO,, H,0 e ions (Bollag & Liu, 1990). As moléculas,
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guando apresentam baixa tendéncia a formacéo de
residuo ligado e sdo pouco degradadas, tendem a
permanecer na solucdo do solo, podendo ser
absorvidas por raizes de plantas ou lixiviadas para
camadas subsuperficiais do perfil. Tudo isso ocorre
simultaneamente, em intensidades diferentes, e
depende das propriedades fisico-quimicas do
herbicida, do solo e dos fatores climaticos (Bollag &
Liu, 1990; Hornsby et al., 1995). As frag0es
mineralizadas, metabolizadas e os residuos ligados
de um pesticida no solo constituem a fracgéo
dissipada de suas moléculas.

O diclosulam [N-(2,6-diclorofenil)-5-etoxi-7-fluor-
(1,2,4)triazolo(1,5-c)pirimidina-2-sulfonamida]
(Figura 1) é um herbicida pertencente ao grupo
guimico das triazolpirimidina sulfonanilidas,
amplamente utilizado no Brasil, Argentina e
Estados Unidos (Yoder et al., 2000). No Brasil, este
herbicida passou a ser usado na safra 97/98, com a
finalidade de controlar dicotileddneas na cultura da
soja. Ele é aplicado em pré-plantio incorporado ou
em pré-emergéncia, atuando na inibicdo da enzima
acetolactato sintetase (ALS) (Rodrigues & Almeida,
1998). Essa enzima esta localizada no cloroplasto,
onde catalisa a condensac¢ao de duas moléculas de
piruvato em acetolactato, o qual é convertido em
valina e leucina. Uma reacé&o similar, que produz a
acetoidroxibutirato, responsavel pela biossintese da
isoleucina, também ¢é catalisada pela ALS, quando
a o-ketobutirato e o piruvato sdo usados como
substrato (Singh & Shaner, 1995).
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Figura 1. Formula estrutural da molécula do
herbicida diclosulam. * Posicdo do **C. Fonte:
Yoder et al. (2000).

A aplicagdo do diclosulam, quando comparada
com a de outros herbicidas, ocorre em doses muito
baixas, variando de 25 e a 35 g hal de ingrediente
ativo (Rodrigues & Almeida, 1998). No entanto, de
acordo com Yoder et al. (2000), a aplicacdo desse
herbicida na soja poderia vir a causar injdrias em
culturas subsequentes, como o milho. Por esta razao,
Rodrigues & Almeida (1998) evidenciam que areas
tratadas com diclosulam ndo devem ser cultivadas
com girassol e brassicas.

Embora Yoder et al. (2000) tenham observado
rapida metabolizacdo do diclosulam em solos
argentinos, brasileiros e norte-americanos (i
< 30 dias), esse herbicida e seus metabdtitos
apresentam valores de coeficiente de parti¢éo (Ky)
bastante baixos, 0 que mostra um potencial de
movimentacéo vertical, facilitada pela solubilidade
em agua, pKj, e coeficiente de particédo octanol/agua
(Kow). A solubilidade do diclosulam em agua €
dependente do pH e varia de ~100 mg kg em pH
entre 5e 7 e >4.000 mg kgl em pH9. O pK, da
molécula é de 4,09 a 20 °C, indicando sua
predominancia na forma anionica em valores de pH
caracteristicos de solos agricultaveis. Seus valores
de log K, variam de -0,448, em pH 9, a 1,42, em
pH 5, indicando também baixa hidrofobicidade
(YYoder et al., 2000).

Pelo fato de ser o diclosulam uma molécula
recente no mercado brasileiro e mundial,
praticamente ndo existem estudos referentes ao seu
comportamento no solo. Desta forma, o presente
estudo teve como objetivo verificar a dissipacéao,
efeito na microbiota e sor¢ao/dessorcéo do diclosulam
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num Latossolo Vermelho distroférrico cultivado ha
dez anos sob plantio direto ou convencional.

MATERIAL E METODOS

Este trabalho constou de trés experimentos. No
primeiro, avaliou-se a dissipacdo (mineralizagéo,
metabolizacdo e formagao da fracéo residuo ligado)
do diclosulam. O segundo experimento foi realizado
com o objetivo de verificar tanto o efeito dos sistemas
de manejo de solo quanto da aplicacdo ou nao do
diclosulam na atividade microbiana do solo. O ultimo
ensaio foi o de sorcéo/dessorcao.

Foram coletadas amostras entre 0-10 cm de
profundidade, de um Latossolo Vermelho distroférrico
argiloso da regido de Piracicaba (SP), cultivado ha
dez anos sob plantio direto (PD) ou convencional
(PC), em areas adjacentes. As amostras foram
passadas em peneira com malha de 2 mm e
subdivididas em duas: uma parte foi armazenada
por 15 dias em geladeira (+ 5 °C), para posterior
utilizacdo nos experimentos de degradacao e
atividade microbiana, enquanto a outra foi seca ao
ar para a utilizacdo no ensaio de sorcéo/dessorcao.
As analises quimicas e granulométricas do solo foram
realizadas de acordo com Raij & Quaggio (1983) e
Camargo et al. (1986), respectivamente (Quadro 1).

Nos ensaios de dissipacéo e sor¢ao/dessorc¢éo, foi
utilizada uma mistura do diclosulam grau técnico e
seu isétopo radioativo 14C-diclosulam, uniformemente
marcado no anel diclorofenil (Figura 1). As moléculas
apresentaram pureza analitica superior a 97 % e a
atividade especifica do 4C-diclosulam foi de
1050,8 MBg mmol-L.

Estudo de dissipacao

O ensaio de dissipacdo foi realizado em
delineamento inteiramente casualizado, com duas
repeticdes, para as avalia¢gbes de mineralizagéo, e
duas repeti¢cdes por periodo de avaliacdo (frascos
sacrificados apés cada periodo de avalia¢do), para
as avaliagdes de metabolizacéo e residuo ligado. Os
tratamentos consistiram na aplicacéo do diclosulam
a amostras de solo provenientes de areas com plantio
direto (PD) ou convencional (PC).

Quadro 1. Atributos quimicos e granulométricos do Latossolo Vermelho cultivado ha 10 anos sob plantio

direto (PD) ou convencional (PC)

Sistema de

. pH-CaCl. C org. P K Ca Mg Al H+AI CTC Areia Silte Argila
manejo
gdm3 mgdm-=3 mmolc dm-3 g kgt
PD 50 19,9 21 5,6 48 24 0 42 119,6 445 200 355
PC 4,4 12,8 17 3,2 36 13 3 52 104,2 485 174 341
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As parcelas foram constituidas por frascos de
Bartha (Bartha & Pramer, 1965) com 80 g de solo
(base seca), aos quais foi aplicado o diclosulam
(0,145 pug g'1) com radioatividade de aproximada-
mente 0,167 kBq g*. A concentracéo aplicada foi
correspondente a 2,5 vezes a dose recomendada no
campo, considerando como base de célculo 5 cm de
profundidade e densidade do solo igual a 1,2 g cm3.
O tempo do experimento foi de 119 dias, com as
avaliacdes de desprendimento de 4CO, realizadas
aos2,7,14,21,28,35,42,49,63,77,91, 105 e 119 dias
da aplicacéo do diclosulam. Para a coleta do 4CO,,
foi utilizada solugdo de NaOH 2 mol L1. Durante o
periodo do ensaio, a umidade do solo foi mantidaem
60 % da capacidade de campo, e 0 ambiente foi
mantido escuro, a 25 + 2 °C.

Em cada periodo de avaliacéo, foram feitas duas
outras repetigdes, nas quais foram realizadas as
extragdes do herbicida e de seus metabdlitos, bem
como a oxidacéo da fracdo no solo remanescente apds
a extracao (fracdo residuo ligado). A extracédo foi
feita em duas etapas, utilizando-se como extrator
uma mistura composta de acetona e HCI 0,1 mol L1
(9:1) para uma relacao solo: solucéo de 1:4. Cada
etapa foi constituida de agitacéo a 200 rpm, por duas
horas, seguida de centrifugacdo a 12.000 rpm por
15 min. Os dois extratos foram misturados e a
radioatividade foi determinada por espectrometria
de cintilacéo liquida (ECL), em aliquotas de 0,5 mL.
Posteriormente, os extratos foram concentrados a
15 mL, em rotavapor a 40 °C, e aliquotas de 200 pL
(duas para cada extrato) foram utilizadas para a
elaboracéo de placas de cromatografia em camada
delgada (TLC). O solvente empregado na eluicédo
das placas foi uma mistura de tolueno, acetonitrila
e acido acético glacial (50:45:5). Os valores de relagéo
de frente (Rg) dos metabolitos foram determinados
em “radio-scanner” e quantificados pela integracéo
dos picos.

Subsequentemente, quatro aliquotas de 300 pg
do solo residual de cada extracdo foram oxidadas
em oxidador bioldgico, para a verificacdo da fracéo
residuo ligado do diclosulam, sendo a radioatividade
determinada por ECL.

O somatdrio do diclosulam mineralizado,
metabolizado e remanescente no solo apés as
extracles (residuo ligado) representou a fragéao
dissipada do herbicida no solo durante os 119 dias.
Aos valores de dissipacéo foi aplicado o modelo de
cinética de primeira ordem (Sparks, 1989):

C= Coe-kt

em que C é a concentracéo de diclosulam no tempo ¢,
C,é aconcentracéo total de diclosulam no tempo zero,
k é a constante de velocidade de dissipacéo (dial) e t
o tempo de incubacéo (dia).

A meia-vida (t;;,) foi calculada por meio da
linearizacdo da equacao supradescrita:
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Estudo de atividade microbiana

O objetivo especifico deste experimento foi
explicar os possiveis resultados obtidos no ensaio de
dissipacéo, além de verificar se o diclosulam pode
provocar algum efeito na microbiota heterotréfica
do solo.

Paralelamente, e nos mesmos moldes do
experimento de dissipacéo, foi desenvolvido o estudo
de atividade microbiana. Nesse ensaio, foi utilizado
delineamento inteiramente casualizado em arranjo
fatorial (2 x 2), tendo como fatores amostras de solo
oriundas dos sistemas de cultivo (PD e PC) e a
aplicagdo ou n&o do herbicida.

A concentracéo de diclosulam foi idéntica a usada
no estudo de degradacao, porém foi utilizado o
diclosulam técnico. Os periodos de avalia¢do foram
realizados aos 0, 2, 7, 14, 28, 63, 91 e 119 dias da
aplicacdo do herbicida, enquanto a atividade
microbiana foi determinada de acordo com o método
da “C-glicose (Freitas et al., 1979). Foram feitas
analises de variancia para cada periodo de avaliacéo,
aléem de teste de comparacdo de médias entre os
tratamentos (Teste t, p < 0,05).

Estudo de sorcao/dessorcéo

O experimento de sor¢do/dessorcao foi realizado
de acordo com a técnica “batch” (Sparks, 1989), em
delineamento inteiramente casualizado, com trés
repeti¢cdes, em que os tratamentos consistiram na
aplicacdo de varias concentragdes do herbicida a
amostras provenientes de PD ou PC. No entanto,
para a realizacdo do estudo de isotermas, foram
utilizadas, para cada tratamento, cinco solu¢des com
diferentes concentragdes de diclosulam: 0,057;0,114;
0,228; 0,456 e 0,912 mg L1. A concentracédo de
0,057 mg L1 correspondeu a 2,5 vezes a dose
recomendada para as lavouras, considerando como
base de célculo a profundidade do solo de 5cm e
densidade de 1,2 g cm3. As solugdes foram
preparadas em CaCl, 0,01 mol L1, empregando-se
tanto o produto técnico como seu isdtopo radioativo
(0,133 kBg mL1). Amostras de 2 g de solo e aliquotas
de 5 mL de solucéo foram acondicionadas em tubos
de centrifuga (50 mL), os quais foram agitados
horizontalmente (200 rpm), durante 24 h,a 25+ 2 °C.
Subseqiientemente, o contetido suspenso nos tubos
foi centrifugado (10.000 rpm, por 15 min), retirando-
se uma aliquota de 1 mL do sobrenadante para
determinac¢do, por ECL, da concentracgdo de
diclosulam na solugéo de equilibrio (Cg). A
guantidade sorvida ao solo foi determinada por
diferenca entre a concentracdo inicial e a
concentracao na solucéo de equilibrio.

Os testes de dessorcao foram aplicados em todas
as concentragdes empregadas no estudo de sorcao.
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Para tal, os sobrenadantes dos tubos de centrifuga
foram descartados e aliquotas de 5 mL de solugao
de CacCl, 0,01 mol L1 foram adicionadas.
Posteriormente, os tubos foram agitados,
centrifugados e o0 novo sobrenadante foi descartado
da mesma forma que no teste de sorcdo. Este
procedimento foi repetido por mais trés vezes, apos
0 qual as amostras de solo foram secas ao ar,
homogeneizadas e retiradas subamostras (0,4 g),
com vistas em determinar a radioatividade na fracdo
sorvida do herbicida por meio de ECL, ap6s combusté&o
em oxidador biolégico, o que permitiu o fechamento
do balan¢o de massa radioativa. Com duas aliquotas
da solucéo de equilibrio de algumas amostras, apds
a ultima dessorcéo, foram preparadas placas de TLC,
as quais foram verificadas em “radio-scanner”.
Nelas, ndo foram detectados metabdlitos, o que valida
0 teste de sorcao/dessor¢do da molécula original.

No calculo das constantes de sor¢&o e dessorc¢éo,
foi utilizado o modelo matemético de Freundlich:

S=K;CN

em que S = concentrac¢do de diclosulam sorvido
(Mg g1), C, = concentracdo de diclosulam na solucéo
de equilibrio (ug mL1), K¢= constante de sorcédo ou
dessorc¢édo de Freundlich e N = grau de linearidade
da isoterma.

As constantes de sorg¢do linear (Ky) e a
normalizada para a matéria organica (K,;) foram
calculadas por meio das seguintes equagcoes:

Kd :é
Ce

Koc = Kd 10
org

em que C,rq € 0 contetdo de carbono organico do solo
(g kg1). Para tal, foram utilizados os valores médios
de Ky para as cinco concentracdes.

A partir dos valores de t;» e K, calculou-se a
estimativa do potencial de lixiviacéo pelo indice GUS
(Gustafson, 1989):

GUS=1In tl/Z (4 —1In KOC)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apo6s 119 dias da aplicagédo do diclosulam ao solo,
as taxas de mineralizacéo foramde 13,9e 11,2 %, as
de metabolizacéo de 29,6 e 27,4 %, e as de formacao
de residuo ligado de 29,1 e 23,4 %, o que resultou
em 73 e 62 % de dissipagdo do herbicida para
amostras oriundas dos solos cultivados sob PD e PC,
respectivamente (Figura 2). Desta forma, com
aplicacéo do modelo de cinética de primeira ordem
para a dissipacdo (Sparks, 1989), observaram-se
valores de meia-vida (t;,,) do diclosulam de 67 dias,
paraoPD, e de 87, parao PC (Figura 2a). De acordo
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com a classificacéo utilizada pelo Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente (IBAMA) para persisténcia de
pesticidas no solo, esses valores caracterizam o
diclosulam como uma molécula de persisténcia
“reduzida” (t;, entre 30 e 90 dias) (Brasil, 1988).
Todavia, a magnitude dos valores de t;,, obtidos neste
trabalho foi superior a apresentada por Yoder et al.
(2000) para solos paranaenses, argentinos e
americanos, os quais variaram de 16 a 54 dias.

100
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40 1 %, Z
30 4 x *._Z

(a) tl/Z (PD) =67 dias
t12 (PC) = 87 dias

DICLOSULAM
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Figura 2. Percentagem de diclosulam (a) remanes-
cente, (b) mineralizado, (c) metabolizado e (d)
na forma de residuo ligado e remanescente no
Latossolo Vermelho distroférrico cultivado ha
10 anos sob plantio direto (PD) ou convencional
(PC). As barras verticais correspondem ao
desvio-padrao da média.
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A maior atividade microbiana no PD (Figura 3a)
do que no PC esta, provavelmente, relacionada com
0s maiores contetdos de C organico e nutrientes
nesse sistema (Quadro 1) e pode explicar, em parte,
a maior taxa de degradac¢do (mineralizagdo +
metabolizac&o, Figuras 2B e 2C) do diclosulam no
PD, pois a principal forma de transformagéo do
diclosulam no solo é via microrganismos (Rodrigues
& Almeida, 1998).

O maior pH no solo sob PD do que sob PC também
pode ter contribuido para a maior degradacéo do
diclosulam no PD, provavelmente por aumentar a
atividade microbiana e a proporcéo de moléculas
anidnicas, as quais se tornam mais polares e mais
soltveis, e assim mais susceptiveis ao ataque
microbiano. Esta diferen¢a nos valores de pH entre
0s solos sob dois sistemas de cultivo (Quadro 1) pode
ser importante no comportamento das moléculas do
diclosulam, que apresentam comportamento de acido
fraco, com valor de pKj (4,09). Com base no pK,, a
proporcao de moléculas negativamente carregadas
no PD (pH 5) deve ser ~4 vezes maior do que no PC
(pH 4,4).

O maior contetdo de matéria organica no PD
também pode explicar, em parte, a maior dissipagao
do diclosulam nesse sistema de cultivo, por aumentar

20 -
18
16 4
144 |
24, -,
A

---¢--- Plantio Direto
\ —@— Plantio Convencional

o N B O 00
P

(b)

-----Com Diclosulam
18 1 —@&— Sem Diclosulam

ATIVIDADE MICROBIANA, pmol g-1 h1
8

0 17 34 51 68 8 102 119
DIA

Figura 3. Atividade microbiana num Latossolo
Vermelho distroférrico cultivado ha 10 anos
sob (a) plantio direto ou convencional e (b) com
e sem aplicacdo de diclosulam. As barras
verticais indicam a diferenca minima significa-
tiva (DMS) pelo teste t a 0,05.
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a formacéo da frac&o residuo ligado do pesticida
(Figura 2d). Neste caso, o fendbmeno de sor¢ao por
interacdo hidrofobica estaria, provavelmente, sendo
mais importante que outros fendmenos de superficie,
como, por exemplo, as ligacOes eletrostaticas.

Do ponto de vista da molécula do diclosulam,
embora este herbicida apresente hidrofobicidade
dependente de pH, a qual decresce com o aumento
do mesmo, ela passa a ser importante para valores
de pH superiores a 7 (Yoder et al., 2000). Desta
forma, o fato de o solo sob PC apresentar menor pH
(Quadro 1) nao constitui, provavelmente, um fator
determinante na variacdo da interagao hidrofébica
entre o pesticida e as substancias humicas do solo.

Por outro lado, segundo Martin-Neto et al. (1999),
existem mudancas conformacionais das substancias
humicas com a alteracdo do pH. Para menores
valores de pH, as substancias himicas apresentam-
se mais globulares, o que favorece a criacéo de sitios
hidrofébicos e, com isto, pode aumentar sua interacéo
com o herbicida. No entanto, pelo fato de o solo sob
PC apresentar menor pH do que o sob PD (Quadro 1),
os resultados obtidos neste trabalho mostram que o
efeito do conteudo de C,4 esta sendo mais
importante que o efeito do pH para a formagéo de
residuo ligado e, conseqientemente, para a
dissipacéo do diclosulam (Figura 2).

De acordo com Gamble et al. (2000), a formagao
de residuo ligado pode apresentar duas fases
distintas: uma fase rapida (aproximadamente 24 h),
provavelmente determinada por processos de
superficie seguida de uma fase lenta, na qual a
formagdo de residuo ligado ocorre por difuséo da
molécula no interior das substancias himicas. Tal
hipdtese, levantada por Gamble et al. (2000), também
poderia ser aqui sugerida, visto que o aumento do
tempo de contato entre a molécula e a fracéo coloidal
organica do solo, nos dois sistemas de cultivo,
proporcionou uma redugdo na extragdo da molécula,
contribuindo, assim, com o aumento da formacéo de
residuo ligado (Figura 2d).

No entanto, essa redugdo também pode estar
atrelada ao aumento da taxa de mineralizacéo e
metabolizac&o do diclosulam com o passar do tempo
(Figuras 2b e 2c). A degradacéo do cloransulam metil,
uma molécula pertencente ao mesmo grupo quimico
e estruturalmente semelhante ao diclosulam, foi
estudada em varios solos por Van Wesenbeeck et al.
(1997). Nagquele trabalho, foi aplicado o modelo
exponencial bi-compartimentado e foi observado
comportamento semelhante ao verificado neste
estudo, mostrando a importéncia da formacéo de
residuo ligado para a dissipac¢do do pesticida e ser a
degradacdo muito menor quando a molécula
encontra-se ligada.

A concentracdo dos metabdlitos extraidos, nos
dois sistemas de cultivo, aumentou com o tempo de
contato (Figura 2c). O aumento da prépria produgao
dos metabdlitos pode ser atribuido ao seu menor
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contato com o solo (menor periodo de tempo que a
molécula original), aliada ao fato de serem os
metabdlitos do diclosulam mais polares que a
molécula original, o que os torna mais extraiveis
(YYoder et al., 2000).

Os valores de relagéo de frente (R;) das *C-
moléculas contidas nos extratos, observadas nas
placas de TLC por “radio-scanner”, foram de 0,79
(molécula original) e 0,62 (metabdlito néo
identificado pela falta de padré&o analitico). Yoder et
al. (2000) propuseram uma rota metabdlica para a
degradacao do diclosulam a partir dos metabdlitos por
eles identificados: aminosulfonil triazolpirimidina
(ASTP), [n-(2,6-diclorofenil)-5-hidroxi-7-fluoro
(1,2,4)-triazolo(1,5¢)-pirimidina-2-sulfonamida]
(5-OH-diclosulam) e [n-(2,6-diclorofenil)-5-hidroxi-
7-fluoro-8-cloro-(1,2,4)-triazolo(1,5¢)-pirimidina-2-
sulfonamida] (8-Cl-diclosulam). Entretanto, no
presente estudo, considerando o local da
radiomarcacdo da molécula, descarta-se a
possibilidade de ser o metabdlito obtido (Rf=0,62) 0
ASTP. Por outro lado, existe a possibilidade de que
0 metabdlito aqui obtido seja tanto 0 5-OH-diclosulam
qguanto o 8-Cl-diclosulam, ou até mesmo uma mistura
dos dois, visto que ambos apresentam polaridade
semelhante, o que poderia ter contribuido, de forma
negativa, na separacao dos dois metabdlitos na placa.

No estudo da atividade microbiana, néo foi obtida
interacédo significativa entre os sistemas de cultivo
e a aplicacdo ou nédo do herbicida. Analisando os
fatores separadamente, além do efeito observado e
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ja comentado do sistema de cultivo na atividade
microbiana (Figura 3a), observou-se também que a
aplicacdo do diclosulam néo apresentou efeito na
atividade microbiana do solo, independentemente do
sistema de cultivo (Figura 3b).

Os valores das constantes de Freundlich para
sorcao (K;) foram similares para os sistemas de
cultivo, 1,85 e 1,94 [(mg g1) (mL mg)N], parao PD
e PC (Quadro 2), respectivamente. Esses valores
caracterizam o diclosulam como uma molécula com
baixo potencial de sor¢do nesse solo. Entretanto, os
resultados de residuo ligado (Figura 2D) mostram
gue a energia de ligacdo aumenta com o aumento
do tempo de contato entre o herbicida e o solo, tendo
a percentagem de residuo ligado variado de 1,9 %
do total aplicado, no dia da aplicacao, a 29,1 %, no
final do experimento, para o PD, e de 1,8 a 23,6 %,
para o PC. Esses resultados séo, de certa forma,
conflitantes e podem ser explicados pelo fato do teste
de sorcéo apenas levar em consideracdo um tempo
de equilibrio.

Os valores de grau de linearidade das isotermas
(N) foram praticamente 1 para sorcéo, 0 que sugere
que o parametro de Freundlich para sorcéo (Ky) possa
ser considerado como constante de particao linear
(Ky) (Quadro 2). Desta forma, os valores de Ky
obtidos neste experimento estdo de acordo com 0s
apresentados por Yoder et al. (2000) para a maioria
dos solos estudados e sdo também similares aos
coeficientes de sorcdo de outras sulfonamidas
(Lenhman et al., 1992; Wolt et al., 1996).

Quadro 2. Valores dos parametros para sorcao/dessorc¢ao e indice “Groundwater ubiquity score” (GUS)
de diclosulam em Latossolo Vermelho distroférrico cultivado ha 10 anos sob plantio direto (PD) ou

convencional (PC)

Parametro de Freundlich

Sistema de @ @
manejo K N R? Kad Koc GUS
[(mg g?) (ML mg)N] mL g%
Sorgéo 1,85 + 0,045 0,95 0,99 1,95+ 0,07 98 + 8,25 3,66
Dessorgéo
C16) 0,16 + 0,00 0,24 0,97
PD Cc2 0,26 £ 0,02 0,23 0,99
C3 0,45 + 0,03 0,24 0,98
C4 0,72 £0,03 0,25 0,98
C5 1,27 + 0,07 0,27 0,98
Sorgéo 1,94 +0,13 0,95 0,99 2,03+0,11 159 + 9,70 3,49
Dessorgéo
Cc1 0,16 £ 0,01 0,24 0,97
PC c2 0,28 £ 0,03 0,24 0,98
C3 0,47 £ 0,03 0,26 0,97
C4 0,79 £ 0,07 0,30 0,97
C5 1,32+0,12 0,28 0,97

@ Constante de Freundlich para sorgdo ou dessorcéo. @ Grau de linearidade da isoterma. ) Coeficiente de particdo. ® Coeficiente
de particdo normalizado para carbono organico. ® Concentragéo inicial de diclosulam.
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Os valores de N para dessorc¢ao foram inferiores
aos de sorcdo (Quadro 2), indicando ter havido
histerese. Isto indica que a dessorc¢éo real de
diclosulam deve ser inferior a prevista pelos valores
de K; (dessorcado) fornecidos pelo modelo de
Freundlich (Quadro 2).

O indice “Groundwater Ubiquity Score” (GUS)
apresentou valores da ordem de 3,66 e 3,49, para 0s
solos sob PD e PC, respectivamente (Quadro 2). De
acordo com Gustafson (1989), estes indices
caracterizam o diclosulam, nesse solo, como uma
molécula com potencial de lixiviagao, o que é reflexo
de sua meia-vida, entre 60 e 90 dias, e sua baixa
sorcdo. Entretanto, o indice GUS fornece apenas
uma estimativa grosseira da predi¢ao do movimento
de um pesticida no solo, pois leva em consideracéo
apenas os valores de Kpc e da meia-vida,
desconsiderando parametros fundamentais para
lixiviagao, tais como os relacionados com as condigbes
climaticas e estrutura do solo.

CONCLUSOES

1. O sistema de manejo interferiu na dissipagao
do diclosulam, fazendo com que fosse maior no
plantio direto do que no convencional.

2. A presenca do diclosulam néo afetou a
atividade microbiana do solo em amostras
provenientes de qualquer sistema de manejo.

3. O diclosulam apresentou baixa taxa de sorc¢éo
ao solo nos dois sistemas de manejo.
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