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RESUMO - O estudo objetivou avaliar os coeficientes adsortivos e dessortivos de ametryn e
trifloxysulfuron-sodium em seis solos brasileiros, com intuito de prever o comportamento e o
potencial de movimentacao desses herbicidas nos solos. Utilizou-se o método Batch slurry,
conduzido em condi¢oes controladas de laboratorio. Para isso, 10,0 mL das solugdes em CaCl,
0,01 mol L'!, contendo O, 5, 10, 25, 50 e 100 ug mL! de ametryn e O; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; e
4,0 ug mL! de trifloxysulfuron-sodium, foram adicionadas em frascos com 2,0 g de solo,
permanecendo sob agitacao orbital até atingir o tempo de equilibrio. Ap6s centrifugacao e filtracao,
a concentracdo do sobrenadante foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), com detector UV a 245 nm. A dessorcao foi avaliada para a maior dosagem utilizada de
cada composto. O solo Latossolo Vermelho distroférrico - LVdf (Sete Lagoas) apresentou o maior
coeficiente de adsorcao (Kf) para ambos os herbicidas, sendo o mesmo atribuido ao seu elevado
teor de matéria organica (MO). Verificou-se correlacao positiva do Kf de ametryn com MO (0,81),
percentual de argila (ARG) (0,80) e capacidade de troca cationica (CTC) (0,75) dos solos, sendo
a MO identificada como o principal contribuinte na sua adsorcao. Entretanto, o Kf de
trifloxysulfuron-sodium apresentou apenas pequena correlacao com ARG (0,48) e MO (0,28),
sendo sua adsorcédo dependente, possivelmente, do teor de 6xidos de Fe e Al presentes no solo.
Baixos indices H de histerese foram verificados no ametryn em relacao a trifloxysulfuron-sodium,
representando maior potencial de dessorcéo e, conseqlientemente, risco de lixiviacdo desse
herbicida no perfil dos solos estudados.

Palavras-chave: herbicidas, adsor¢do, isotermas de Freundlich, lixiviagdo.

ABSTRACT - The aim of this work was to evaluate the adsorption and desorption coefficients of
ametryn and trifloxysulfuron-sodium in six Brazilian soils to predict the potential of behavior and
movement of these herbicides on soils. The “Batch slurry” method was used under controlled
laboratory conditions. Thus, 10.0 mL of solutions in CaCl, 0.01 mol L1, containing 0, 5, 10, 25, 50
and 100 ug mL! of ametryn and 0, 0.25, 0.5, 1.0, 2.0 and 4.0 ug mL! of trifloxysulfuron-sodium,
were added to flasks containing 2.0 g soil, under orbital agitation until reaching balance time. After
centrifugation and filtration, supernatant concentration was quantified by High Performance Liquid
Chromatography (HPLC), with 245 nm UV detector. Desorption was evaluated considering the highest
dosage of each compound. The Rhodic Hapludox soil (Sete Lagoas) presented the highest coefficient
of adsorption (Kf) for both herbicides, due to its high amount of organic matter (OM). Positive correlation
of ametryn Kf was verified with OM (0.81), clay percentage (ARG) (0.80) and cation exchange capacity
(CEC) (0.75) of the soils, while OM was the main contributor to its adsorption. However, Kf of
trifloxysulfuron-sodium presented only a small correlation with ARG (0.48) and OM (0.28), as its
adsorption was possibly dependent on oxides of Fe and Al. Low hysteresis index H was verified for
ametryn in relation to trifloxysulfuron-sodium, representing higher desorption potential and,
consequently, leaching risk for that herbicide on the profile of the soils analyzed.

Keywords:  herbicides, adsorption, Freundlich isotherms, leaching.
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INTRODUCAO

Os processos de adsorcao e dessorcdo sao
determinantes no destino e movimento de her-
bicidas no solo (Ahmad et al., 2001; Selim &
Zhu, 2005); a compreensao deles permite
avaliar a eficiéncia e o potencial de conta-
minacdo do ambiente por esses compostos
(Lavorenti, 1999; Hinz, 2001). Entretanto, a
dinamica desses processos depende, além das
propriedades dos solos, das caracteristicas dos
compostos estudados, incluindo estrutura,
tamanho e configuracdo molecular, polaridade,
distribuicado de cargas e natureza acido-base
dos herbicidas.

Geralmente, em solos que apresentam altos
teores de argila, de matéria organica ou ambos,
verifica-se maior adsorcdo e persisténcia
de herbicidas, seguido por baixos indices de
dessorcao, lixiviacdo e degradacao destes (Li
et al., 2003; Hager & Nordby, 2004; Si et al.,
2005). Entretanto, estudos mais amplos tém
demonstrado que os mecanismos que gover-
nam os processos de retencdo de herbicidas
ocorrem de forma distinta para cada solo e seu
ecossistema e que a heterogeneidade desse
meio dificulta a previsdo de comportamento
desses compostos (Pusino, 1993; Pusino et al.,
2004). Assim, enquanto muitos estudos ava-
liam, separadamente, fracdes organicas e
minerais dos solos, com objetivo de esclarecer
os mecanismos envolvidos na retencao de
herbicidas, poucos esforcos visam prever o seu
comportamento em relacdo ao solo como um
todo, principalmente em solos brasileiros
intemperizados (Racke, 1996; Oliveira et al.,
2005; Laabs et al., 2002). Em trabalho reali-
zado por Procépio et al. (2001), verificou-se que
a interacdo de argilominerais e compostos
organicos do solo, com a formacao de comple-
xo0s adsortivos, atuou de forma diferenciada
em relacdo as fracdes organicas ou minerais,
enfatizando a necessidade de avaliar os feno-
menos de adsorcdo de herbicidas e os seus
riscos de lixiviacao em diferentes solos.

Sabe-se também que minerais de argila
expansiveis, como montmorilonita e vermicu-
lita, apresentam maior capacidade de adsorcao
de herbicidas devido as cargas geradas a partir
das substituicoes i6nicas isomorficas nas es-
truturas desses minerais (Fontes et al., 2001).
Ja minerais como a caulinita e os 6xidos de
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ferro e aluminio (goethita, hematita e gibbsita),
predominantes nas regioes brasileiras de clima
tropical, possuem cargas dependentes de pH,
devido a protonacdo ou desprotonacao dos
grupamentos hidroxila, podendo reter herbi-
cidas de carater acido ou basico na sua forma
dissociada (Goetz et al., 1989; Fontes et al.,
2001).

Algumas classes de herbicidas tém apre-
sentado maior risco e persisténcia no ambiente,
as quais incluem as triazinas, feniluréias,
sulfoniluréias e dinitroanilinas (Hager &
Nordby, 2004). Entre elas, os herbicidas
ametryn e trifloxysulfuron-sodium, pertencen-
tes aos grupos das s-triazinas e sulfoniluréias,
respectivamente, embora muito utilizados em
lavouras de cana-de-acuiicar, ainda nao pos-
suem estudos de adsorcao e dessorcao em solos
brasileiros. Além disso, o indice adsortivo
obtido por Chefetz et al. (2004) para ametryn
foi semelhante ao verificado para atrazine,
o qual é reconhecido como um dos principais
contaminantes de aguas superficiais e subter-
raneas em areas agricolas (Gooddy et al., 2005;
Selim & Zhu, 2005).

Considerando o exposto, objetivou-se com
este trabalho investigar a capacidade de ad-
sorcao e dessorcdo dos herbicidas ametryn e
trifloxysulfuron-sodium em seis solos caracte-
risticos brasileiros, servindo como indicativo
do potencial de contaminacao do ambiente por
esses compostos.

MATERIAL E METODOS

Caracterizacao dos solos e herbicidas
avaliados

Os seis solos selecionados, LVdf-(SL),
PVAe-(PN), LVd-(SSP), LVe-(CE), LVAd-(JP) e
RQ-(TM) (Tabela 1), foram coletados em areas
isentas da aplicacao de herbicidas, na profun-
didade de O a 20 cm, peneirados em malha de
2 mm e, posteriormente, secados ao ar e a
sombra, para o seu armazenamento. Eles
foram caracterizados fisica e quimicamente
(Tabela 1), além da identificacdo dos minerais
presentes na fracdo argila, a qual foi previa-
mente tratada para destruicao da fracao orga-
nica e remocao de oxidos de ferro livre. Os
herbicidas ametryn e trifloxysulfuron-sodium
foram fornecidos pela Syngenta, apresentando,
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respectivamente, pureza de 98,3 e 95%,
solubilidade de 200 mg L' (22°C) e 352 mg L!
(25 °C), pKa de 4,10 e 4,76 e log kow de 2,63 e
1,4.

Determinacao do tempo de equilibrio de
adsorcao

Avaliou-se, previamente, o tempo neces-
sario para que se estabelecesse o equilibrio
de adsorcao entre os solos e os herbicidas
testados. Para isso, utilizou-se o método de
Batch slurry, baseado na OECD (1993), no qual
solucodes contendo 10,0 mg L-! de ametryn e
trifloxysulfuron-sodium (grau técnico) foram
preparadas em solucdo de CaCl, 0,01 mol L.
Posteriormente, 10,0 mL da solugao de CaCl,
0,01 mol L}, juntamente com os herbicidas,
foram adicionados a tubos de polipropileno
contendo 2,0 g de cada solo. O pH da solucéao
foi ajustado para 5,4 + 0,1, utilizando-se HCI
ou Ca(OH),. Cada frasco contendo a solugao
mais o substrato foi colocado sob agitacao
orbital, em diferentes intervalos de tempo: 8,
16, 24, 32, 40 e 48 horas para trifloxysulfuron-
sodium e 4, 8, 12, 16, 20 e 24 horas para o
herbicida ametryn. Apés agitacao, em sala com

temperatura controlada por condicionador de
ar a 24 + 2 °C, as amostras foram centrifugadas
a 1.600 xg, por sete minutos, em centrifuga
digital Fanem _sem controlador de temperatura.
O sobrenadante foi filtrado em filtro Millipore
com membrana PTFE de 0,45 um, para analise
cromatografica. A quantificacado foi realizada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). As analises foram feitas em duplicata
e o tempo de equilibrio considerado alcancado
quando a concentracdo da solucdo analisada
permaneceu constante.

Ensaios de adsorcao e dessorcao

Para os ensaios de adsorcdo, prepara-
ram-se, inicialmente, solucées-padrao dos
herbicidas em metanol (grau HPLC), na con-
centracdode 1.000 mg L!. A partir delas, foram
feitas novas solugdes em CaCl, 0,01 mol L!
contendo O, 5, 10, 25, 50 e 100 ug mL*! e O,
0,25, 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 ug mL! de ametryn e
trifloxysulfuron-sodium, respectivamente,
sendo adicionados 10,0 mL dessas solucdes a
tubos de polipropileno com 2,0 g de cada
solo. O pH das suspensodes foi corrigido, no
inicio dos ensaios de adsorcéo, para 5,4 £ 0,1,

Tabela 1 - Principais caracteristicas fisicas e quimicas dos solos utilizados no estudo de adsor¢do e dessor¢io de ametryn e

trifloxysulfuron-sodium

Caracteristica SoloY
avaliada SL JP CE PN ™ SSP
5.40 5.10 6,80 6.20 5.40 540
(cmol. dm™) 11.48 4,%‘) 1,78 1.32 2,97 4,32
4.41 0.58 10,00 486 0,87 1,53
15,89 4.87 11.78 6.18 3.84 5,85
(%) 27.7 1 l,‘{ 84,“,‘? 78.6 22.7 26,1
4.0 1,5 2.6 1.6 1,0 2
Areia 14 57 39 58 73 28
Fracio Mineral (%) = = : e e : =
Argila 74 36 38 30 22 53
Text. : i MA AA FA FAA FAA A
ADA* 52 30 26 20 12 29
EUY (kg kg™ 0,343 0,137 0,219 0,186 0,094 0,209
Classif ¥ LVdf LVAd LVe PVAe RQ Lvd

VSL - Sete Lagoas; JP - Jodo Pinheiro; CE - Capindpolis; PN - Ponte Nova; TM - Trés Marias; SSP - Sio Sebastido do Paraiso. ¥ pH em 4gua: relagio
1:2,5.¥ SB - soma de bases (Ca, Mg e Al: extrator KCL 1 mol L, K: extrator Mehlich I, H + Al: extrator Acetato de Calcio 0,5 mol L, 7,0).# CTC -
capacidade de troca de cétions - estimada ao pH 7,0.¥ V - saturagio de bases. ¢ MO - matéria organica. Z Textura: FAA — Franco-Argilo- Arenosa;
A - Ar%llosa; AA - Argilo-Arenosa; MA - Muito Argilosa; FA - Franco-Argilosa. ¥ ADA - argila dispersa em agua. ¥ EU - equivalente de umidade do

1

solo. = LVdf - Latossolo Vermelho distroférrico; LVAd - Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVe - Latossolo Vermelho eutrofico; PVAe -
Argissolo Vermelho-Amarelo eutréfico; RQ - Neossolo Quartzarénico; LVd - Latossolo Vermelho distrofico.
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simulando-se o pH minimo para condicoes de
cultivo agricola. Apés agitacao dos tubos, por
tempo previamente determinado e temperatura
variando de 24 *+ 2,0 °C, estes foram colocados
em centrifugaa 1.600 xg por sete minutos, com
separacao e filtracao da fracao sobrenadante
em filtro Millipore com membrana PTFE 0,45
um, para posterior analise por CLAE. Os coefi-
cientes de dessorcao foram determinados para
as maiores concentracoes avaliadas de cada
composto (100 uyg mL! de ametryn e 4,0 ug mL!
de trifloxysulfuron-sodium). Assim, apos a
retirada do volume sobrenadante do tubo, a
mesma quantidade foi readicionada da solucao
de CaCl, 0,01 mol L-! isenta do herbicida. Nova-
mente, os tubos foram submetidos a agitacao
por tempo determinado, com posterior coleta e
filtracdo da fracdo sobrenadante. O procedi-
mento de dessorcao foi repetido por trés vezes,
sem a alteracdo do pH da solucao. Todos os
ensaios (adsorcao e dessorcdo) foram condu-
zidos em duplicata.

A quantificacao dos herbicidas foi realizada
utilizando-se cromatégrafo liquido Shimadzu
SPD 2A, equipado com detector UV a 245 nm
e coluna Varian de fase reversa C-18 (250 x 4
mm) e 5 ym de espessura de poro. O volume
de injecao foi de 20 pL e a fase mével composta
por acetonitrila, agua e acido fosforico, na
respectiva proporcdo de 48:52:1 (v:viv), com
fluxo de 1 mL min™'. Utilizou-se para quantifi-
cacao dos principios ativos o método do padrao
externo em solugcao de CaCl, 0,01 mol L.
A quantificacdo em pg mL! foi realizada por
meio da comparacdo das areas obtidas nos
cromatogramas para cada ensaio com as areas
dos cromatogramas das curvas-padrao (grau
técnico) de cada herbicida. Apés a quantifi-
cacao do herbicida que ficou na solucao em
equilibrio com o substrato (Ce) em pg mL-!,
utilizou-se a equacdo x/m =v/m (Cp — Ce) para
o calculo da quantidade do herbicida adsorvido
ao solo (x/m), em mL g!, em que v = volume
da solucdo de CaCl, 0,01 mol L! adicionado
com o herbicida (mL); m = massa de substrato
(g solo); e Cp = concentracao do herbicida na
solucdo-padrao adicionada (ug mL1).

Apo6s obtencao dos valores de x/m e de
posse do valor de Ce para cada combinacao
solo, herbicida e concentracao do herbicida,
utilizou-se a equacao de Freundlich para obten-
cao dos coeficientes de adsorcao. Conhecidas
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como isotermas de Freundlich, as curvas sao
muito usadas para ensaios de adsorcdo de
herbicidas em solos e servem de interpretacao
do processo adsortivo, estabelecendo a cor-
relacdo entre a quantidade de herbicida
adsorvido (x/m) e a quantidade na solucdo em
equilibrio (Ce). A partir da sua equacao, x/m
= Kf Ce", ajustaram-se os dados obtidos, sendo
Kf e n as constantes empiricas que represen-
tam a capacidade e intensidade de adsorcao,
respectivamente. Calculou-se, também, o
indice H de “histerese”, pela equacao H= n_/
n,, que representa a capacidade do composto
em permanecer adsorvido, sendo n, e n, as
curvaturas obtidas nas curvas de adsorcao e
dessorcao, respectivamente.

Para obtencao dos coeficientes de des-
sorcao e avaliacdo dos resultados de adsorcéo,
os parametros de Freundlich x/m e Ce foram
submetidos a funcao logaritmica, sendo esti-
madas as equagoes lineares com os parametros
log kf e n.

A partir das equacoes de regressdes
lineares de log (x/m) em funcdo de log (Ce),
aplicou-se o teste F a 5% de probabilidade,
com o objetivo de testar a igualdade dos mo-
delos de cada solo, em cada herbicida, sepa-
radamente. Analise de correlacao de Pearson
também foi realizada entre as propriedades
dos solos estudados, e os coeficientes obtidos
foram Kf e n, a 5% de probabilidade pelo
teste t.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das analises dos solos estudados
(Tabela 1), verificaram-se diferencas entre os
teores de matéria organica (1,0 a 4,0) e fracao
mineral (franco-argilo-arenosa a muito argi-
losa), caracterizando solos possivelmente
distintos em relacédo a capacidade de adsorcao.
Na avaliacao da fracdo argila, observou-se o
predominio de caulinita e gibbsita sobre os
demais minerais, para a maioria dos solos,
apresentando pouca distincdo entre estes
(Figura 1).

Nos ensaios de determinacao dos tempos
de equilibrio realizados para cada combinacao
solo e herbicidas, observou-se preliminarmente
que, a partir de 12 horas de agitacao dos solos
com ametryn (Figura 2), a concentracdo da
solucao em contato com o solo néo se alterou.
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Ja no ensaio com o herbicida trifloxysulfuron-
sodium (Figura 3), verificou-se maior tendéncia
de equilibrio a partir de 48 horas, sendo
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padronizados esses intervalos de tempo nos
testes de adsorcao e dessorcao executados
posteriormente.
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Figura 1 - Difratogramas de raio X [CuKa], da fragdo argila dos solos utilizados nos ensaios de adsorgdo e dessorgao dos herbicidas
ametryn e trifloxysulfuron-sodium. (a) LVdf (SL), (b) LVAd (JP), (c) LVe (CE), (d) PVAe (PN), (¢) RQ (TM) e (f) LVd (SSP).
Ka: caulinita; Go: goethita; Gi: gibbsita; He: hematita.
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Figura 2 - Estimativas das curvas de cinética de adsor¢do para
ametryn em diferentes solos: LVdf (SL) Y =29,3881
(1-exp(-0,5767T); LVAd (JP) Y =19,958(1-exp(-1,046T);
LVe (CE) Y =23,3757(1-exp(-0,6146T); PVAe (PN) Y =
18,3247 (1-exp(-0,4658T); RQ (TM) Y =7,3894(1-exp

(-0,2661T); e LVd (SSP) Y =12,6838(1-exp(-0,4829T),em
fungo do tempo (T) em horas.
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Figura 3 - Estimativas das curvas de cinética de adsorc¢do para
trifloxysulfuron-sodium em diferentes solos: LVdf (SL)

¥ =22,9367(1-exp(-0,1027T); LVAd (JP) ¥ =26,6125
(1-exp(-0,1262T); LVe (CE) ¥ =14,3875(1-exp(-0,0859T);
PVAe (PN) ¥ =15,285(1-exp(-0,1638T); RQ (TM)

Y =19,0575(1-exp(-0,0864T); e LVd (SSP) Y =16,5406
(1-exp(-0,0800T), em fungdo do tempo (T) em horas.

Para determinacao da adsorcdo com
ametryn, constatou-se maior coeficiente Kf no
solo LVdf-(SL) (Tabela 1), sendo de 6,75 mL g!
(Figura 4). Este solo, juntamente com PVAe-
(PN), LVd-(SSP) e LVe-(CE), apresentaram os

Planta Daninha, Vigosa-MG v. 25, n. 1, p. 97-109, 2007

VIVIAN, R. et al.

maiores Kf, os quais estdo entre os solos com
maior teor de MO. Resultados semelhantes
foram relatados por diversos autores para
atrazine, pertencente a mesma classe do
ametryn (Procopio et al., 2001; Abate et al.,
2004). Embora os herbicidas apresentem
caracteristicas moleculares distintas, a mateé-
ria organica (MO) do solo é responsavel pelo
aumento adsortivo de diversos compostos e
desempenha importante papel, segundo Viera
et al. (1999), na adsorcao de contaminantes
ambientais como herbicidas e metais pesa-
dos e, como conseqUiéncia, na diminuicdo da
lixiviacdo destes no perfil dos solos (Oliveira
Jr. et al.,, 2001; Prata et al., 2001; Regitano
et al., 2001; Dyson et al., 2002). Segundo a
teoria de Brusseau & Rao (1989), a MO é o
principal material adsorvente dos solos, pos-
suindo sitios tridimensionais que atuam na
retencdo dos compostos idnicos e ndo-ionicos.

Os demais solos apresentaram Kf inferiores
em relacdo ao LVdf-(SL) para ametryn, cons-
tatando-se a menor capacidade adsortiva para
o solo RQ-(TM) (Figura 4). Além do menor teor
de MO, esse solo apresenta elevado percentual
de areia na sua fracdo mineral (Tabela 1), a
qual possui baixa capacidade de adsorcao.
Clausen et al. (2001) observaram menos de
1% de adsorcao de diferentes herbicidas em
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quartzo, o qual é constituinte da fracao areia
dos solos. A ordem de adsorcao verificada para
ametryn, conforme os coeficientes Kf e n para
uma mesma concentracao considerada, foi:
LVdf-(SL)> PVAe-(PN)> LVd-(SSP)> LVe-(CE)>
LVAd-(JP)> RQ-(TM). A consideracao do coefi-
ciente n da isoterma de Freundlich é impor-
tante para prever a capacidade de adsorcao
dos solos, assim como observado por Leone
et al. (2001) em ensaios de adsorcao de trés
imidazolinonas, pois, mesmo que se verifique
elevado coeficiente de adsorcao Kf para a
mesma concentracdo de herbicida testada, o
valor exponencial de n pode indicar pronun-
ciada reducao na quantidade adsorvida, quan-
do for muito inferior a 1.

Embora os solos ndo tenham seguido a
ordem crescente de adsorcao, proporcional aos
teores de MO, sabe-se que a composicdo do
material organico é fundamental na capacidade
adsortiva dos compostos. Chefetz et al. (2004)
observaram maior adsorcdo de ametryn em
sedimento com 1,25 dag kg! de carbono orga-
nico, em relacao a outro com 1,63 dag kg!. Os
autores atribuiram esse comportamento ao
fato de o sedimento de maior adsorcao apresen-
tar maior conteldo de compostos aromaticos
na fracdo organica, seguido de menor numero
de polissacarideos, o que favorece a sua
capacidade adsortiva.

A maior capacidade de adsorcdo de her-
bicidas em solos com elevados teores de
material organico é relatada por muitos autores
(Procopio et al., 2001; Rocha et al., 2003), os
quais constataram que a fracdo humica apre-
senta maior correlacao na adsorcao dos herbi-
cidas, em relacdo ao teor de matéria organica
total do solo. Dentre os componentes da fracédo
humica, também foram demonstradas espe-
cificidades na adsorcao de herbicidas i6nicos
e nao-idnicos com os teores de humina da
matéria organica do solo (Procopioet al., 2001).
Entretanto, existe grande complexidade e
variabilidade da matéria organica presente em
diferentes solos. Essas diferencas podem inter-
ferir ndo s6 na retencao dos herbicidas, mas
também na sua transformacao e transporte.

Sabe-se também que, além do carbono
organico, o pKa do herbicida, o tipo e a quanti-
dade de oxidos presentes sdo extremamente
importantes na adsorcdo em solos tropi-
cais altamente intemperizados. Conforme
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Schwarzenbach et al. (1993), herbicidas
idnicos podem interagir com sitios de superficie
por meio de interacdes eletrostaticas, troca
de ions ou por complexacao, sendo essas
interacoes significantes na adsorcao por
superficies minerais. Isso pode ser evidenciado
pelo comportamento de trifloxysulfuron-
sodium (Figura 5). Esse herbicida, com pKa
de 4,76, possui carater acido fraco, apresen-
tando-se 50% na forma dissociada e 50% néao
dissociado quando o pH do meio é igual ao
seu pKa. Portanto, no pH estabelecido nos
ensaios adsortivos, de 5,4 + 0,1, mais de 50%
da sua composicao estava na forma anibnica,
0 que o torna extremamente dependente dos
minerais presentes nos solos com cargas
variaveis em funcdo do pH do meio (Leone
et al., 2001). Sabe-se que, para os herbicidas
de carater acido, quanto menor o pH do solo
em relacdo ao pK, do herbicida, maior sera a
tendéncia do herbicida em permanecer na
forma molecular (neutra) e de se adsorver nas
particulas coloidais do solo. A presenca de
oxidos e hidréxidos de ferro e aluminio nos
solos estudados, além da caulinita (Figura 1),
possibilita a formacao de sitios adsortivos
para formas anionicas de compostos organicos
presentes. A maioria desses minerais, com
excecao da caulinita, apresenta ponto de carga
zero (PCZ) entre 6 e 8,5 (Greenland & Mott,
1978), o qual corresponde ao valor de pH em
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Figura 5 - Estimativas das isotermas de adsor¢ao de Freundlich
para trifloxysulfuron-sodium nos solos LVdf (SL)

¥ =5,5677 Cevss#1; LVAd (JP) ¥ =5,5282 Ce'%; LVe (CE)
¥ =2,538 Ce'% PVAe (PN) ¥ =4,7094 Ce®™'; RQ (TM)

Y =3,1664 Ce''%; e LVd (SSP) Y =4,1010 Ce'**, em
funcdo da solugdo em equilibrio (Ce).
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que a carga superficial do sistema é nula.
Abaixo do seu PCZ, eles podem se tornar
positivamente carregados com capacidade de
adsorcao de moléculas anidénicas, como o
herbicida trifloxysulfuron-sodium.

No entanto, a quantidade de cargas gera-
das € distinta e variavel para cada composicao
do solo, e as variagdes dos PCZ de cada
mineral dependem da natureza acidica dos
grupamentos OH da sua superficie. Obser-
vando-se os parametros Kf e n obtidos para
trifloxysulfuron-sodium, a ordem de adsorcao
para uma mesma concentracdo considerada
foi: LVAd-(JP)> LVdf-(SL)> LVd-(SSP)> PVAe-
(PN)> RQ-(TM)> LVe-(CE). Verifica-se que o
comportamento desses solos para a adsorcdo
de trifloxysulfuron-sodium é variavel e nao
segue nenhuma ordem estabelecida para as
caracteristicas apresentadas na Tabela 1,
assim como € pouco significativa sua distincao
na composicao da fracdo mineral dos solos
(Figura 1). Possivelmente existam contri-
buicoes tanto da fracdo mineral como da fracao
organica na adsorcdo desse herbicida, sendo
a fracdo mineral predominante na definicao
da capacidade adsortiva desse composto,
conforme constatacodes realizadas por Pusino
et al. (2004). Os dados obtidos para os coefi-
cientes adsortivos de trifloxysulfuron-sodium
nao sao totalmente esclarecedores para a
ordem de adsorcdo observada para esse
herbicida, provavelmente pelo fato de as super-
ficies dos complexos adsortivos resultarem
de multiplas associacdoes de oxi-hidréxidos,
caulinita e minerais amorfos. Entretanto,
outros estudos demonstram que a adsorcao
de herbicidas anidnicos em minerais de solos
intemperizados é significativa. Goetz et al.
(1989) constataram maior capacidade adsor-
tiva de chlorimuron aos solos com maiores con-
teGidos de hematita e gibbsita. A importancia
de 6xidos na adsorcao de alguns herbicidas
de carater acido, como as imidazolinonas, tam-
bém foi reportada por Regitano et al. (1997);
além da interacdo de argilorganicos, a espécie
predominante de argilomineral é determinante
no processo de adsorcao.

Segundo a classificacao de Giles et al.
(1960), as isotermas de Freundlich (Figuras 4
e 5) apresentaram comportamento do tipo L e
S, com predominancia do tipo L (alta afinidade
ao material adsorvente e curvatura inicial
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convexa) para ametryn e do tipo S (baixa
afinidade com curvatura inicial concava) para
trifloxysulfuron-sodium. Sao consideradas do
tipo L quando o parametro n da equacao de
Freundlich for <1,0 e do tipo S quando n >1,0.
Embora se saiba que esse comportamento pode
variar em funcado da faixa de concentracao
utilizada nos ensaios de adsorcao, verifica-se
maior numero de curvas do tipo L para herbi-
cidas com elevada tendéncia de adsorcao a MO.

Observa-se, na Tabela 2, que todos os coe-
ficientes de dessorc¢éo Kf, foram superiores aos
de adsorcéo Kf , assim como o oposto foi obser-
vado para o parametro n, sendo os estimados
na dessorcdo (n) inferiores aos de adsorcao
(n,). Comportamento similar foi observado por
Selim & Zhu (2005), cujo fato caracteriza o
fendmeno de histerese verificado na maioria
de herbicidas em solos. Observa-se ainda que a
forma linearizada das isotermas de Freundlich
mostrou-se satisfatéria para a maioria das
combinacées solo vs. herbicida. Sabe-se que
quando a intensidade de adsorcao, identificada
pela curvatura (n), aproxima-se de 1, maior é
a semelhanca entre os coeficientes obtidos
pelas isotermas de Freundlich e a sua forma
linearizada (funcédo logaritmica), podendo-se
utiliza-la para descricdo do comportamento
sortivo dos compostos. Entretanto, a adsorcao
de ametryn nos solos LVe-(CE), PVAe-(PN) e
RQ-(TM) e de trifloxysulfuron-sodium nos solos
PVAe-(PN) e RQ-(TM) foi melhor descrita pelas
isotermas néo-lineares de Freundlich.

Juntamente com os coeficientes adsortivos
estimados pelo modelo de Freundlich na forma
logaritmica (Tabela 2), observam-se os indices
H de histerese para ametryn e trifloxysulfuron-
sodium. Verifica-se que os maiores indices,
representando menor capacidade dessortiva,
nao correspondem a ordem decrescente de
adsorcao dos herbicidas. Isso significa que os
mecanismos atuantes nos processos adsortivos
sdo distintos para os solos e que sua compre-
ensao nao depende somente dos coeficientes
de adsorcédo, mas da forma como cada com-
posto interage na superficie adsorvente, sendo
importante também a consideracdo do indice
de histerese. Além disso, sabe-se que os meca-
nismos podem variar conforme a concentracao
inicial do herbicida (Clausen et al., 2001) e o
seu percentual adsorvido (Chefetz et al., 2004),
sendo fundamentais estudos que esclarecam
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Tabela 2 - Estimativas dos coeficientes de adsor¢do (Kf, e n,), dessorcdo (Kf; e n,) e indice de histerese — H, dos herbicidas
ametryn e trifloxysulfuron-sodium, estimados individualmente para cada solo

Herbicida/SolosY Adsor¢ado Dessorcao H (n/ny)
LogKf, | n R? LogKfy | ng, | R
Ametryn
SL - LVdf 0.855 0,923 0,99 1,745 0,379 0.95 2,435
IP - LVAd 0,073 1.070 0.98 1.485 0,303 0,99 3,531
CE - LVe 0,481 0.883 0,98 1.467 0,372 0,99 2,374
PN - PVAe 0,644 0,679 0,97 1,121 0.442 0,99 1,536
M~ RQ 0,041 0.899 0,95 1.417 0.194 0,95 4,634
SSP - Lvd 0.089 1.048 0,99 1.409 0311 0,97 3,370
Trifloxysulfuron-sodium
SL - Lvdf 0,748 1.060 0,98 0.979 0,069 0.98 15,362
JP - LVAd 0.745 1.036 0,99 1.017 0,035 0,99 29.600
CE -LVe 0,419 0.948 0,98 0,766 0,165 0,98 5.745
PN - PVAe 0.676 0,790 0,99 0.904 0,133 0,99 5,940
™ - RQ 0.516 0.897 0,99 0.889 0,017 0,97 52.764
SSP -LVvd 0,620 0,917 0,99 0,943 0,051 0,94 17,980

YSL - Sete Lagoas (LVdf); JP — Jodo Pinheiro (LVAd); CE — Capinopolis (LVe); PN — Ponte Nova (PVAe); TM — Trés Marias (RQ); SSP — Sao

Sebastido do Paraiso (LVd).

os mecanismos envolvidos. Morillo et al. (2004)
evidenciaram comportamento similar entre os
coeficientes de histerese e o teor de MO dos
solos avaliados, sugerindo também que a MO
nao é o Unico fator que controla a dessorcao
dos compostos em solos.

Verifica-se, em média, que o indice de
histerese para trifloxysulfuron-sodium foi
superior ao observado para ametryn, indicando
que, uma vez adsorvido, o trifloxysulfuron-
sodium dificilmente retorna a solucao do solo.
Ja para ametryn, sua dessorcdo ocorre mais
facilmente, representando maior risco no seu
processo de lixiviacdo. Conforme Southwick
et al. (1993), elevados indices de histerese
indicam maior dificuldade de o herbicida
adsorvido retornar a solucao do solo, possibi-
litando sua maior permanéncia no ambiente.
Em acordo com os dados obtidos para ametryn,
Chefetz et al. (2004) também verificaram menor
histerese para esse composto em relacdo a
atrazine, potencializando a sua capacidade de
lixiviacao, mesmo apoés a sua adsorcao no solo.

Para os elevados indices H de histerese
observados em trifloxysulfuron-sodium, duas
hipoteses podem ser descritas: os provaveis
mecanismos de adsorcao entre o herbicida e

os minerais dos solos (caulinita e 6xidos de Fe
e Al) atuam de forma especifica, com elevada
forca de ligacdo, impedindo que o processo
reverso de dessorcao ocorra; e o processo de
agitacao prolongado pode provocar aumento
na capacidade de adsorcao dos solos pela
mudanca na estrutura dos seus agregados,
nao tendo a mistura solo:solucao alcancado o
tempo real de equilibrio, com continuacdo do
processo de adsorcao nos ensaios de dessorcao
posteriores.

As duas hipéteses ja foram relatadas na
literatura. Locke et al. (1992) observaram que
o verdadeiro equilibrio para alachlor sé6 foi
alcancado apés 48 horas de agitacdo, sendo o
mesmo fundamental na comparacéao dos
coeficientes adsortivos. Por sua vez, Kung &
McBride (1989) concluiram que a adsorcao de
herbicidas aniénicos por 6xidos de Fe é geral-
mente atribuida ao mecanismo por troca de
ligantes, com forte ligacao do adsorvente ao
adsorvato, o que dificulta o processo de des-
sorcdo. Esse mecanismo permite a formacao
de complexos de esfera interna a partir da
substituicdo de um grupo hidroxila, ligado ao
Fe, por um grupo funcional do composto
organico. Parfitt et al. (1977) também relatam
a formacao de ligacdes fortes para minerais,
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conforme observado entre goethita e compostos
organicos por mecanismo de troca de ligantes.
Embora se verifiquem discordancias quanto
aos provaveis mecanismos de adsorcdo dos
herbicidas acidos fracos encontrados na lite-
ratura, acredita-se que ocorra realmente a
formacao de fortes ligacdes entre o herbicida
trifloxysulfuron-sodium e os minerais encon-
trados nos solos. Esses mecanismos resul-
tariam em baixa dessorcdo do herbicida, com
elevado indice H de histerese, conforme
constatado na Tabela 2. Ressalta-se ainda,
nesta tabela, que os menores indices H para o
trifloxysulfuron-sodium sao verificados para
os solos LVe-(CE) e PVAe-(PN). Por serem solos
eutroficos, com elevada saturacao de bases, a
forca i6nica da solucao do solo pode interferir
na capacidade de adsorcéo e, principalmente,
no processo dessortivo desses solos. Os ions
presentes, principalmente Ca?, podem formar
complexos com as formulas aniénicas de herbi-
cidas presentes na solucao, enfraquecendo as
forcas de ligacao desses compostos com os
argilominerais e facilitando o processo de
dessorcdo destes. Esse comportamento foi
verificado por Clausen & Fabricius (2001) em
ensaios de adsorcao de herbicidas acidos, os
quais constataram reducdo da adsorcdo em
goethita e lepidocrocita com o aumento da
concentracao da solugdo de CaCl, utilizada.

Na comparacdo entre as curvas de adsor-
cao linearizadas, observa-se similaridade dos
parametros obtidos para ametryn nos solos
LVAd-(JP) e LVd-(SSP), resultando em uma
Unica equacao, apresentada na Figura 6.
Ja para trifloxysulfuron-sodium, os solos
Lvdf-(SL) juntamente com LVAd-(JP), e RQ-
(TM) com LVd-(SSP), apresentaram comporta-
mento similar, resultando em uma Unica
equacdo em cada combinacéo (Figura 7). En-
tretanto, nao foi possivel a juncao entre as
equacodes de dessorcao dos solos para ambos
os herbicidas, enfatizando a variacdo e o grau
de interferéncia nos fenémenos dessortivos de
herbicidas em solos (Figuras 8 e 9).

Os estudos de correlacao apresentados
na Tabela 3 confirmam as observacdes dos
processos adsortivos de cada herbicida. Os
valores de 0,80 e 0,81 (P<0,05), obtidos para
Kf do ametryn em relacdo aos teores de argila
e MO do solo, respectivamente, enfatizam a
maior capacidade de adsorcao desse herbicida
em solos com elevados teores de MO e de argila.
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Figura 9 - Estimativas das curvas de dessor¢do para
trifloxysulfuron-sodium nos solos: ®-LVdf(SL); O-LVAd
(JP); ¥-LVe (CE); A-PVAe (PN); B-RQ(TM); e [1- LVd
(SSP), em fung@o do logaritmo da concentragao da solugdo
em equilibrio (log Ce). As linhas representam o modelo
linearizado da equagdo de Freundlich.

Tabela 3 - Estimativas das correla¢des de Pearson entre os coeficientes de adsor¢@o e as principais caracteristicas fisicas e
quimicas dos solos

. . cTcY MO?¥ v ARGY ADAY EUY
Herbicida Cocficiente | 3 | | =]
(cmol, dm™) (%) (kgkg™)
Kf 0,75% 081% 0,02 0,80% 0,81% (,88*
Ametryn
Iy 0,19 0,10 -0,24 (0,00 0,11 -0,09
Trifl n di Kf 0,13 0,28 -0.46% 0.48% 0,61% 0,34
riHoxysuiuron-sodium n, 0,28 0,22 0,45 0,11 0,16 0,37

YV CTC - capacidade de troca de cations; ¥ MO - matéria organica; ¥ V - saturagdo de bases; ¥ ARG - argila total do solo; ¥ ADA - argila dispersa

em agua; ¢ EU - equivalente de umidade do solo; * Significativo pelo teste t (P<0,05).

Correlagoes positivas também foram observa-
das para CTC, equivalente de umidade (EU) e
argila dispersa em agua (ADA), as quais estdo
relacionadas a maior capacidade de retencao
de agua e elevada area superficial especifica
para os solos com teores de argila e matéria
organica elevados. Esse comportamento verifi-
cado para ametryn € importante sob o ponto
de vista pratico, pois a sua eficiéncia pode ser
reduzida em solos extremamente argilosos e
com teores de MO elevados, assim como, em
solos pobres em MO e com elevada dessorcéo,

pode resultar na lixiviacdo desse herbicida até
atingir aguas subterraneas e de superficie.

Ao analisar os valores obtidos para
trifloxysulfuron-sodium, observam-se peque-
nas correlacdes positivas (P<0,05) com os
teores de argila e de argila dispersa em agua,
as quais sao decorrentes do seu processo de
adsorcao, sendo influenciado fortemente pelo
tipo de mineral presente e pelo pH da solucao
do solo. Correlacdo negativa com a saturacao
de bases (V) evidencia novamente o processo
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competitivo entre os cations em solucdo com
o herbicida, em relacdo as cargas positivas de
oxidos e hidroxidos de Fe e Al. A complexacao
das moléculas anidnicas de trifloxysulfuron-
sodium por ions Ca*?, principalmente, atuariam
na reducao da sua capacidade de adsorcdo. Em
condicoes de campo, solos eutréficos ou com
elevados niveis de adubacdo, a adsorcao de
trifloxysulfuron-sodium pode ser menor, possi-
bilitando maior movimentacao do herbicida no
perfil do solo e, conseqiientemente, reducao na
sua atividade herbicida em condicoes de
elevada precipitacao.

Dessa forma, maior atencao deve ser dada
ao monitoramento de ametryn em relacdo a
trifloxysulfuron-sodium, sobretudo em paises
de clima tropical como o Brasil, no qual os
solos agricolas possuem baixos teores de maté-
ria organica, que os predispdem a maior
possibilidade de lixiviacao desse herbicida. As
doses comercialmente utilizadas também
devem ser consideradas, pois, em média, para
cada 100,0 g de ametryn utilizado, apenas
2,0 g de trifloxysulfuron-sodium sao aplicados.
Tendo em vista que a avaliacdo ambiental de
herbicidas nédo deve ser limitada a analise de
resultados de ensaios laboratoriais, sugere-se
a execucao de estudos em condicoes ambien-
tais, para confirmacao do comportamento
desses compostos no solo.
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