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RESUMO
Sorcgéo dos herbicidas diuron e hexazinone em solos de texturas contrastantes

A distincdo de doses dos herbicidas residuais encontradas nas recomendagdes
oficiais para a agricultura esta normalmente baseada nas classes texturais dos solos
(arenosa, média e argilosa), que séo distinguidas pelos teores de argila na camada
superficial de solo. No entanto, a disponibilidade dos herbicidas residuais na solucéo do
solo é funcdo do processo de sor¢cdo, que € determinado principalmente pelas
variacbes percentuais dos atributos do solo: teor de argila, matéria organica e
capacidade de troca catidbnica (CTC). Portanto, a recomendacdo de doses dos
herbicidas residuais pelas classes texturais do solo pode ndo ser adequada. Sendo
assim, foi desenvolvida a presente pesquisa com o objetivo de avaliar o comportamento
sortivo dos herbicidas residuais diuron e hexazinone em funcao de atributos de quatro
tipos de solos de texturas contrastantes, e assim verificar a correlagéo destes atributos
com a disponibilidade dos herbicidas para as plantas. As amostras de solo foram
coletadas em quatro areas de producédo de cana-de-acucar do Estado de S&o Paulo, e
apresentaram variacfes consideraveis no conteudo de argila (6 a 67%), areia (22 a
93%), capacidade de troca catibnica (CTC) (58,7 a 152,8 mmol. dm™®) e carbono
organico (C.0.) (13,95 a 19,19 g.kg™). Foi utilizado o método “batch” com herbicida
radiomarcado (**C), utilizando-se 2,0 g de solo para o herbicida diuron e 4,0 g para o
herbicida hexazinone, e como substancia extratora dos herbicidas o CaCl, em volume
de 8,0 mL. Cinco concentracdes de cada herbicida foram utilizadas, sendo para o
diuron: 0,19; 0,42; 0,84; 1,68 e 3,34 mg.L™ e para o hexazinone: 0,12; 0,22; 0,66; 2,17 e
6,03 mg.L™. Os resultados permitiram concluir que o solo arenoso estudado apresentou
baixa capacidade de adsor¢ao e intensa dessorgéo de diuron, no entanto para os solos
argilosos o processo de sorcéo e retencéo de diuron foi intenso. Houve uma correlacéo
positiva entre a sor¢ao de diuron com os teores de matéria organica e argila. Os valores
de K¢ para o diuron foram maiores nos solos com maior teor de C.O. (g kg™) e argila
(%); sendo que de maneira geral, a sor¢cao do diuron foi mais relacionada com o teor de
C.O. do solo, que com a argila. Os valores de Ky, Koc € Kison do herbicida hexazinone
foram maiores nos solos com maior teor de C.O. (g kg™) e argila (%). O processo de
dessorcédo do herbicida hexazinone foi intenso para todos os solos estudados, sendo
que os valores de Kjges) foram maiores que seus respectivos Kyson), indicando que o
processo de dessor¢cdo envolve mecanismos com menor energia de ligacdo que a
sorcdo. As recomendacdes de doses dos herbicidas diuron e hexazinone deveriam
levar em consideracdo outros atributos do solo, além da textura como normalmente é
utilizado na pratica.

Palavras-chave: Sorcéo; Dessorcéo, Diuron; Hexazinone; Herbicidas residuais
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ABSTRACT
Sorption of the herbicides diuron and hexazinone in soils of contrasting textures

The distinction of the recommendation rates of the residual herbicide found in the
official recommendations for agriculture is normally based on three soil texture classes
(sandy, medium and clayey), which are distinguished by the clay content in the soil top
layer. However, the availability of the residual herbicides in the soil solution is function of
the of the sorption process, which is determined mainly by the percent variations of the
soil clay and organic matter content, and cationic exchange capacity (CEC). Therefore,
the rate recommendations of residual herbicides by textural classes might not be
adequate. Therefore, it was developed this research with the objective of evaluating the
sorptive behavior of the herbicides diuron and hexazinone function of the four types of
soil attributes of contrasting textural properties, and then verify the correlation of the soil
attributes with the availability of these herbicides to plants. The soil samples were
collected in four sugarcane production areas of Sdo Paulo State, Brazil, presenting
considerable variations in the content of clay (6 to 67%), sand (22 to 93%), cationic
exchange capacity (CEC) (58.7 to 152.8 mmol. dm®) and organic carbon (O.C.) (13.95
to 19.19 g.kg™). It was used the “batch” method with the radio labeled (**C) herbicide,
using 2.0 g of soil for the herbicide diuron, and 4.0 g of soil for the herbicide hexazinone,
and as herbicide extractor substance the CaCl; in volume of 8.0 mL. Five concentrations
of each herbicide were used, being for the diuron 0.19; 0.42; 0.84; 1.68 and 3.34 mg.L™
and for hexazinone: 0.12; 0.22; 0.66; 2.17 and 6.03 mg.L™ . The sandy soil studied
presented low sorption capacity and intense desorption of diuron, however, for clayey
soils the sorption and retention process of diuron was more intense. The Ky values for
diuron were higher in soils with higher content of O.C (g kg™) and clay (%), so in
general, the sorption of diuron was more correlated to the O.C. content of the soil, than
to the clay content. The values of Ky, Ko, and Kssory Of the herbicide hexazinone were
higher for the soils with higher content of O.C (g kg™) and clay (%). The process of
desorption of the herbicide hexazinone was intense for all the studied soils; the values of
Ktes)y Were higher than the respective Kyson, indicating that the process of desorption
involves mechanisms with higher energy of linkage, than the sorption. The
recommendations of herbicide rates of diuron and hexazinone to sugarcane should take
into account other soil attributes, besides the texture each is normally used in the
suggestions of the herbicide rates.

Keywords: Sorption; Desorption, Diuron; Hexazinone; Residual herbicides
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1 INTRODUCAO

Entre as diversas opcdes de herbicidas pré-emergentes registrados para a
cultura da cana-de-agUcar encontra-se o diuron e o hexazinone, pertencentes aos
grupos quimicos das uréias substituidas e triazinonas, respectivamente, sendo
registrados para o controle de plantas daninhas em pré e pds-emergéncia inicial na
cultura da cana-de-acucar (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005).

Segundo Lavorenti, Prata e Regitano, (2003) a maioria dos herbicidas com
recomendacdo de uso na cultura da cana-de-acucar alcanca o solo e ao atingi-lo podem
seguir diferentes rotas, podendo ficar retidos a fracdo organica e/ou mineral do solo,
tornando-se indisponivel as plantas, ou ser novamente liberada para a solucéo do solo,
processo este conhecido como dessorcao.

A bioatividade e eficacia dos herbicidas aplicados ao solo sdo inversamente
proporcionais ao conteudo de matéria organica do solo (PAROCHETTI, 1973). Da
mesma forma o conteudo de argila € também inversamente proporcional a bioatividade
do herbicida aplicado (PETER; WEBER, 1985a). Além disso, a bioatividade € afetada
por parametros de capacidade do solo, como capacidade de reter agua (HARRISON;
WEBER; BAIRD, 1976), capacidade de troca catidnica (CTC) (BLUMHORST; WEBER,;
SWAIN, 1990), e a superficie especifica das particulas do solo (PETER; WEBER,
1985a), sendo que, a atividade de todos estes parametros € afetada pelos atributos do
solo.

As recomendacdes de doses dos herbicidas comercializados, que constam no
rétulo sdo registradas e aprovadas pelo Ministério da Agricultura, variam na maioria dos
casos com a textura do solo, complementada algumas vezes pela informacéo do teor
de matéria organica e ocasionalmente pelo pH (GONESE; WEBER, 1998). As
recomendacdes de adubacédo sdo geralmente baseadas em analises de solo. No
entanto, para herbicidas sao raros os trabalho desenvolvidos com o objetivo de obter
parametros de andlises de solos que fundamentem a recomendacdo de herbicidas.
Para alguns herbicidas foram desenvolvidos e relatados alguns ensaios que estudaram
a influéncia de outros atributos do solo, com os de Blumhorst, Weber e Swain (1990) e
Weber, Tucker e Isaac (1987), porém os parametros encontrados nesses estudos nao
tém sido utilizados na pratica de recomendacéo de herbicidas.
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Desta forma, foi desenvolvida a presente pesquisa com 0 objetivo de avaliar o
comportamento sortivo dos herbicidas residuais diuron e hexazinone em fungao de
atributos de quatro tipos de solos de texturas contrastantes, e assim verificar a

correlacdo destes atributos com a disponibilidade dos herbicidas para as plantas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Pode-se dizer que a maioria dos herbicidas com recomendacéo de uso na cultura
da cana-de-acucar seja por meio de aplicacbes em pré-plantio ou pré-emergéncia, ou
por meio de pés-emergéncia inicial, alcanga o solo. Ao atingir o solo, essas moléculas
podem seguir diferentes rotas, isto é, poderdo ficar retidas a fracdo organica e/ou
mineral do solo, tornando-se indisponivel as plantas, ou ser novamente liberada para a
solucdo do solo, processo este conhecido como dessorcdo (LAVORENTI; PRATA,;
REGITANO, 2003). Por outro lado, se estiver disponivel na solu¢cdo do solo, os
herbicidas poderéo ser absorvidos pelas plantas, ou por outros organismos; ser lixiviado
para as camadas sub-superficiais do solo, ser degradado quimicamente ou
biologicamente; ser transportado superficialmente no solo pela erosédo; ou ainda, ser
volatilizado (PRATA; LAVORENTI, 2002). Essas interagbes ocorrem simultaneamente
no solo, sendo que a intensidade destas reacfes esta intimamente ligada as
propriedades fisico-quimicas do solo (textura, pH, teor de argila e matéria organica) e
do pesticida (solubilidade em agua, pka, Kow, meia vida — Ty52); as condigbes ambientais

(temperatura e umidade) entre outras.

2.1 Propriedades fisico-quimicas dos herbicidas

Os herbicidas apresentam algumas caracteristicas fisico-quimicas que,
juntamente com as condicfes ambientais e atributos fisicos, quimicos e biologicos do
solo, regem sua dindmica no solo. Estas caracteristicas sdo especificas para cada
herbicida, mesmo para aqueles pertencentes ao mesmo grupo quimico. O
conhecimento das mesmas é de fundamental importancia para o sucesso nha sua
utilizagdo (CHRISTOFFOLETI; LOPEZ-OVEJERO, 2005). As principais propriedades
fisico-quimicas dos herbicidas relacionadas com o0 seu comportamento s&o as
seguintes: solubilidade em &gua (S), pressdo de vapor (P), coeficiente de particdo
octanol-agua (Koyw), constante de equilibrio de ionizacdo acido (pka) ou base (pkb),

constante da lei de Henry (H), reatividade ou meia vida (T1/,).
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2.1.1 Solubilidade em agua (Sy)

A solubilidade de um pesticida em agua refere-se a concentracdo maxima da
molécula pura que pode ser solubilizada em agua, a uma determinada temperatura. Tal
caracteristica esta relacionada diretamente com a lixiviagdo (KOLLMAN;
SEGAWA,1995). A solubilidade em &gua de uma molécula de herbicida pode ser
considerada como a particdo da molécula entre ela mesma e a agua. Quanto maior a
guantidade de grupos hidrofilicos possui uma substancia, maior sera sua afinidade pela
agua, logo, maior sua solubilidade (CHRISTOFFOLETI; LOPEZ-OVEJERO, 2005).

Trata-se de um parametro de grande importancia no que diz respeito ao
transporte de herbicidas no solo. Moléculas que apresentam alta solubilidade em agua,
com algumas excecdes (e.g. glyphosate), permanecem na solucdo do solo estando
passiveis de serem degradadas ou transportadas juntamente com a agua (ROBERTS
et al., 1998) por terem tendéncia a apresentar baixos coeficientes de sor¢cdo em solos e
sedimentos, em funcdo da baixa afinidade aos coldides do solo, principalmente os
coloides organicos.

Kawamoto e Urano (1989) obtiveram a seguinte relacdo entre S,, e Kgc
(constante que mede a afinidade do pesticida com o carbono orgéanico) para
organoclorados: log Ko = - 0,464 log S,, + 3,788, mostrando que quanto maior a
solubilidade em agua, menor a afinidade da molécula com a matéria organica do solo.
Outros meios de transformacao dos pesticidas no solo, como a fotélise, a hidrdlise e a
oxidacdo também séo afetadas pela extensdo da S,, (WOLFE; MINGELGRIN; MILLER,
1990).

2.1.2 Presséo de vapor (P)

A presséo de vapor de um pesticida € uma medida da tendéncia de volatilizagdo
no seu estado normal puro, sendo funcdo direta da temperatura (HORNSBY;
WAUCHOPE; HERNER, 1995). Esta caracteristica indica o grau de volatilizacdo do
herbicida, ou seja, a tendéncia do herbicida se perder na forma de gas na atmosfera.

Quanto maior a P do herbicida, maior o seu grau de volatilizacdo (CHRISTOFFOLETI;
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LOPEZ-OVEJERO, 2005). Segundo Deuber (1992), pesticidas com pressdo de vapor
maiores que 10% mm Hg & temperatura ambiente, sdo considerados muito volateis;
entre 10 e 10 mediamente volateis, entre 10 e 10" pouco volateis e menores que

10°® sd0 considerados nao volateis.

2.1.3 Coeficiente de particdo n-octanol-agua (Kow)

O coeficiente de particdo n-octanol-dgua é definido como a relacdo da
concentracdo de um pesticida na fase de n-octanol saturado em agua e sua
concentracdo na fase aquosa saturada em n-octanol. Valores de K, ndo tem unidade e
séo expressos, normalmente, na forma logaritmica (log Kow).

Tal coeficiente € um parametro muito importante nos estudos relacionados ao
destino de moléculas organicas no ambiente, caracterizando-se como hidrofilico (log
Kow < 4,0) ou lipofilico (log Kow > 4,0), estas com tendéncia a bioacumulacgéo,
principalmente nos ecossistemas aquaticos. Tal parametro também € importante quanto
a interacdo hidrofébica, que diz respeito a afinidade de uma molécula organica pela
fracdo organica do solo (KOLLMAN; SEGAWA,1995).

Pesticidas lipofilicos, com valores de log Koy > 4,0, tendem a se acumular nos
materiais lipidicos, assim como na fracao organica do solo. Pesticidas hidrofilicos, com
valores de log Koy < 1,0, sdo mais sollveis em agua e, portanto, ndo sao atraidos aos
materiais lipidicos, apresentando deste modo baixa sor¢cdo ao solo/sedimento. Para
compostos ionizaveis, os valores de Ko, dependem do pH e, portanto, esses valores

devem sempre acompanhar os valores de Ko, (PRATA, 2002).

2.1.4 Constante da lei de Henry (H)

A constante da lei de Henry refere-se ao coeficiente de particdo ar-liquido ou
vapor-liquido. E obtida pela relacdo entre a pressdo parcial e a concentracdo na
interface ar-4gua. Quanto maior o valor, maior é o potencial de volatilizacéo.

De acordo com Lyman, Reehl e Rosenblat (1982) uma molécula de herbicida

apresenta baixa volatilidade se H < 10”7 atm m*® mol™. Se H estiver entre 107 e 10°, a
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volatilidade é média. A partir de 10°, esse parametro comeca ser consideravel, sendo
que acima de 107, a volatilizacdo torna-se extremamente importante.

A taxa de volatilizacdo também pode variar com 0 aumento da temperatura.
Hulscher, Van de Velde e Bruggeman (1992) estudaram a relacdo entre a temperatura
e o valor H para trés clorobenzenos, trés bifendis clorados e seis hidrocarbonetos
aromaticos polinucleares. Observaram que a cada aumento de 10°C, o valor de H
dobrava. No entanto, para a grande maioria dos pesticidas os valores de H sao
inferiores a 10° (MONTGOMERY, 1997).

2.1.5 Constante de ionizacao acido (ka)

A constante de ionizagdo acida, k,, representa a maior ou menor tendéncia
(forca) de um pesticida, em se ionizar. Os valores de k, S&0 importantes e essenciais,
pois indicam se o pesticida € iénico e dentro de qual faixa de pH isto ocorre. As formas
ionizadas de pesticidas se comportam diferentemente das nao ionizadas (neutras)
(PRATA, 2002). Em analogia com a definicdo de pH, os valores de k, também séo
transformados em pk, 0s quais podem ser comparados com os valores de pH da
solucdo do solo e usados para inferir sobre as espécies quimicas presentes
(LAVORENTI, 1999).

2.1.6 Reatividade ou Meia vida (Ty/)

Reatividade ou Meia vida (T12) é a capacidade da molécula de pesticida sofrer
uma reacao quimica e se transformar em outro(s) produto(s). Se a molécula original de
pesticida se transforma, sua concentracao original também estara diminuindo com o
decorrer do tempo. Assim sendo, a meia vida (T1,,) da molécula de pesticida pode ser
estabelecida, a qual por definicho vem a ser o tempo necessario para que a
concentragcdo original do pesticida se reduza a metade. Usando tais conceitos, é
possivel definir persisténcia de um pesticida como sendo o tempo que a molécula

original mantém sua atividade biologica no solo (LAVORENTI, 1999).
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2.2. Caracteristicas quimicas dos herbicidas estudados

2.2.1 Diuron

O diuron, [3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia], € um herbicida n&do-voléatil e nao-
ibnico (RAO; DAVIDSON, 1982), pertencente ao grupo quimico das uréias substituidas
que apresenta amplo espectro de acdo, recomendado para aplicacdo em pré e pos-
emergéncia inicial das plantas daninhas normalmente em misturas com outros
herbicidas (hexazinone, MSMA e paraquat). Apresenta absorcao radicular e, com
menor intensidade foliar. A translocacdo ocorre através do xilema, com movimentagao
acropeta, pela corrente da transpiracdo. Possui pequena toxicidade a cultura da cana-
de-acucar, apresentando periodo efetivo de controle médio (residual) de 40 a 70 dias,
variando de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do solo, as condi¢des
climaticas e a dose aplicada (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005).

As principais caracteristicas desta molécula relacionadas ao seu comportamento
s&0 a baixa solubilidade em agua, 42 mg L™ a 25°C (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005),
logKow de 2,85 (LUCHINI, 1987), persisténcia relativa nos solos (meia-vida de
dissipagéo de 90 a 180 dias) (CULLINGTON; WALKER, 1999). Quando aplicado em
baixas doses os residuos fitotoxicos do herbicida sdo dissipados, geralmente, em
alguns meses, porém aplicacbes em doses mais elevadas favorecem a persisténcia
destes residuos por mais de um ano (KIDD; JAMES, 1991), densidade de 1,197 g/ml a
20°C, Pressdo de vapor de 6,9 x 10® mm Hg a 25°C, pKa igual a zero e Kqy de 589
(RODRIGUES; ALMEIDA, 2005) e coeficiente de particdo (Koc) de 400 L kg™ (WSSA,
1989).

Apbs sua aplicagédo no solo, € adsorvido pelos coldides inorganicos e/ou matéria
organica, sendo pouco lixiviavel em solos argilosos, porém, lixiviavel nos arenosos. Nas
plantas, é absorvido principalmente pelas raizes e, com menor intensidade, pelas
folhas; sendo mais tarde, movimentado pelo xilema, acropetalmente pela corrente da
transpiracdo, inibindo o transporte de elétrons no fotossistema Il. E degradado
principalmente pelos microrganismos e perdas podem ocorrer por fotodecomposicao

guando exposto por alguns dias ou semanas a radiacao solar (RODRIGUES; ALMEIDA,
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2005; WSSA, 1994). A fotodegradacéo € significativamente importante apenas quando
a molécula permanece na superficie do solo por vérios dias ou semanas (HESS;
WARREN, 2002).

A sorcdo do diuron no solo tem sido atribuida, principalmente, a matéria
organica. Diversos estudos mostraram que o comportamento sortivo do herbicida
apresenta correlacdo significativa com os teores de matéria organica e CTC do solo
(LIU; CIABES-VIADE; KOO, 1970; GROVER, 1975; PECK; CORWIN; FARMER, 1980;
SPURLOCK; BIGGAR, 1994; ROCHA, 2003). Assim, solos com baixos teores de
matéria organica apresentam alto potencial de lixiviagdo do herbicida. Estudos
realizados em aguas subsuperficiais da California mostraram que o diuron esteve
presente na maioria das amostras avaliadas e atribuiram este fato a sua elevada
persisténcia e a alta mobilidade que o composto apresenta em solos com baixos teores
de matéria organica (TROIANO et al., 2001).

Estudos de cinética de sorcdo e dessor¢cdo do diuron tém mostrado que o
processo de sorcdo ocorre em duas fases distintas: uma fase inicial rapida e uma fase
lenta que pode se estender por varias semanas antes que o equilibrio seja alcancado.
Inoue et al. (2005) observaram, num estudo sobre a cinética de sorcao do diuron, que
cerca de 85 % do herbicida foi sorvido ap6s 30 minutos de contato entre a molécula e o
solo. A sorgéao na fase lenta foi similar nos seis solos estudados, embora os teores de
matéria organica e de argila fossem muito diferentes. Os autores concluiram que a

sor¢ao na fase lenta ndo foi influenciada por estes atributos dos solos.

2.2.2 Hexazinone

O herbicida hexazinone (3-cyclohexyl-6-(dimethylamino)-1-methyl-1,3,5-triazine-
2,4(1H,3H)-dione) pertence a classe das triazinonas sendo registrado para o controle de
plantas daninhas em pré e pés-emergéncia inicial na cultura da cana-de-acucar
(LORENZI, 2000; ANDREI, 1999). E um herbicida residual e de contato, absorvidos
prontamente pelas folhas e pelas raizes.

As principais caracteristicas desta molécula relacionadas ao seu comportamento
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sdo: alta solubilidade em &gua, 33 mg/L a 25°C (KIDD; JAMES, 1991); logK, de 1,20
(CHRISTOFFOLETI; LOPEZ-OVEJERO, 2005) e persisténcia relativa nos solos (meia-
vida de dissipacédo de 30 a 180 dias) (ESTADOS UNIDOS, 1984), baixo coeficiente de
particdo octanol e agua (koc de 54) (CHRISTOFFOLETI; LOPEZ-OVEJERO, 2005),
pressdo de vapor de 1,4 x10”7 e pka de 2,2 (CHRISTOFFOLETI; LOPEZ-OVEJERO,
2005). De acordo com o valor do Ko do hexazinone, este herbicida apresenta fraca
sor¢ao ao solo, tendo uma tendéncia de permanecer na solucédo do solo.

As rotas principais da dissipacdo do hexazinone no solo sdo fotodegradacéo,
biodegradacédo e lixiviacdo (GHASSEMI et al., 1981). Hexazinone é mais prontamente
degradado pela fauna microbiana do que pela fotodegradacdo (NEARY; BUSH,;
DOUGLAS, 1983). Os estudos em solos determinaram meia-vida de 10 a 275 dias
(BOUCHARD; LAVY, 1985; NEARY; BUSH; DOUGLAS, 1983; MICHAEL, 1990).
Kollman e Segawa (1995) relataram meia-vida de dissipacdo no campo de 123 e 154

dias em dois tipos diferentes de solo.

2.3 Herbicidas no solo

Depois da aplicagdo de um herbicida, varios processos fisicos, quimicos, fisico-
quimicos e biolégicos determinam seu comportamento. O destino de herbicidas no
ambiente é governado por processos de retencdo (adsorcdo, absorcdo), de
transformacdo (decomposicdo, degradacdo) e de transporte (deriva, volatilizacdo,
lixiviagdo, escoamento superficial), e por interacdes desses processos. Além da
variedade de processos envolvidos na determinacdo do destino ambiental de
herbicidas, diferencas nas estruturas e propriedades das substancias quimicas e, nas
caracteristicas e condigcbes ambientais, podem afetar esses processos. Condicbes
meteoroldgicas, composicao das populacdes de microrganismos no solo, presenca ou
auséncia de plantas, localizacdo do solo na topografia, e praticas de manejo dos solos
podem também afetar o destino de herbicidas no ambiente (SPADOTTO, 2002,
QUEIROZ et al., 2009, BORGES, 2002).

O movimento de um herbicida no solo depende basicamente das interacfes de

sua estrutura molecular com as caracteristicas do solo (textura, estrutura, matéria
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organica, pH, CTC) e do manejo ao qual a area é submetida, além dos fatores
climaticos (pluviosidade, temperatura, etc.). Essas substancias movem-se a partir da
superficie do solo na forma de solucdo. A compreensao dos fatores que regulam as
interacOes da retencdo € essencial para entender o comportamento dessas sustancias
no solo (OLIVEIRA JUNIOR, 2002; PRATA; LAVORENTI, 2002).

Prata e Lavorenti (2002) assinalam que os herbicidas, ap6s sua aplicacao,
interagem com o solo formando um complexo dinamico. Essa dinamica é governada por
alguns fendmenos denominados: retencdo (habilidade de reter molécula organica
evitando sua saida da matriz) e adsor¢cao ou sor¢cao (processo reversivel de retencdo e
atracdo de molécula quimica na superficie do coldide por tempo dependente de sua
afinidade).

A sorcao de moléculas organicas no solo tem sido tratada muitas vezes de forma
similar ao fendbmeno de adsorcao de cations e/ou anions (nutrientes das plantas), a qual
€ governada principalmente pela troca idnica, sendo essa apenas uma das formas de
sorcdo de moléculas organicas (moléculas catibnicas e ionizaveis) (PRATA;
LAVORENTI, 2002).

2.3.1 Sorgéao e dessorcgéo de herbicidas no solo

O termo sorc¢ao € utilizado para descrever o processo de retencédo de uma forma
geral, sem distincdo aos processos especificos de absorcdo, adsorcdo e/ou
precipitacdo (LAVORENTI; PRATA; REGINATO, 2003). Esse termo representa a
“apreensao” de um soluto pela matriz do solo, sem indicar a extensdo do mecanismo
envolvido (BOUCHARD; ENFIELD; PIWONI, 1989). A sorcdo de herbicidas pelos
constituintes do solo controla a quantidade destas moléculas presentes na solug¢éo do
solo, e determina a persisténcia, lixiviacdo, mobilidade e biodisponibilidade dos
pesticidas no meio.

A sorcao de moléculas organicas no solo tem sido tratada muitas vezes de forma
similar ao fendmeno de adsorcao de cations e/ou anions (nutrientes das plantas), a qual
€ governada principalmente pela troca ibnica, sendo essa apenas uma das formas de

sorcdo de moléculas organicas (moléculas catibnicas e ionizaveis) (PRATA;
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LAVORENTI, 2002). Porém, o fator que apresenta maior influencia na sorcdo de
herbicidas no solo € a matéria organica (OLIVEIRA JUNIOR, 2002). O teor de carbono
organico influencia a sorcdo de forma semelhante ao contetudo e qualidade da fracao
argila, aumentando a sor¢cado com aumento dos teores presentes.

Quando sorvida, a molécula de um determinado pesticida pode retornar a
solugcéo do solo, processo este conhecido como dessorgdo. Quando essa dessorcao
nao acontece e a molécula continua sorvida no solo mesmo apds sucessivas extracoes,
dizemos que esta se encontra sob a forma de residuo ligado, ou seja, huma fracdo nao
prontamente disponivel (LAVORENTI; PRATA; REGINATO, 2003).

No solo, a soma de todos os tipos de fixacdo de ions ou moléculas sobre ou
dentro da fase sélida € chamada de adsorcdo (SCHEUNERT, 1993). A adsorcdo de
compostos ao solo pode se dar por meios quimicos e/ou fisicos.

Segundo Luchini, Peres e Andre (2000), a adsor¢cdo de compostos ao solo pode
se dar por meios puramente fisicos, como através das forcas de Van der Waals, ou
pode ser quimica, por ligacGes eletrostaticas e pontes de hidrogénio ou ambos. Sao
ligacdes de intensidade intermediaria que permitem que 0s compostos sejam liberados
novamente, dependendo do tipo de ligacdo. Porém, ocorrem ligacdes quimicas fortes e
frequentemente irreversiveis, gerando residuos ligados. Ja no caso da adsorcao fisica,
0s compostos adsorvidos podem ser prontamente dessorvidos ou liberados. A adsorgéo
pode ocorrer sobre a matéria organica e sobre fracdo inorgéanica do solo (SCHEUNERT,
1993). A adsorcdao de um composto ao solo também depende da sua solubilidade em
agua, do seu coeficiente de particdo n-octanol-agua, da estrutura e tamanho da
molécula.

A sorcao de herbicidas no solo pode ser medida por varios métodos laboratoriais,
tais como o método “batch” de equilibrio, bastante empregado em estudos que visam
determinar a sorcdo de pesticidas em solos. Este método € baseado na agitacdo do
solo junto com a solucdo de herbicida por um determinado tempo, ou pelo método de
fluxo de equilibrio, em que a solucdo de herbicida é passada através de uma coluna de
solo até a obtencdo de uma mesma concentra¢do da solucéo adicionada (LECHO’N et
al., 1997). O ajuste dos resultados por modelos matematicos empiricos relativamente

simples como Freundlich e Langmuir fornecem coeficientes que quantificam a fase
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sorvida da molécula, assim como o grau de linearidade desta reacdo (PIGNATELLO,
2000). Além disso, outros coeficientes sdo utilizados para avaliar o potencial de sor¢éao
de um pesticida no solo. O coeficiente de sorcao linear (Kq), representa a relacéo entre
a fracdo sorvida e a fracdo em solucdo de uma determinada molécula,
desconsiderando-se o efeito da concentracdo. Isto €, a sorcédo € considerada linear, o
gue muitas vezes ndo é verdade. Via de regra, quanto menor o valor de Ky, maior a
proporcao do pesticida disponivel na solucéo do solo e, portanto, maior sua mobilidade
potencial.

Outro coeficiente bastante empregado para avaliar a sor¢do dos pesticidas no
solo é 0 Koc 0 qual consiste na normalizacdo do Ky em funcdo do teor de carbono
organico do solo: Koc = (Kda/Corg).100. Como na grande maioria dos casos a sor¢ao dos
pesticidas esta relacionada a matéria organica do solo, o Ky foi convencionado para ser
aplicado em modelos de simulacdo, pois com o K, médio da literatura e com o
conteldo de carbono organico do solo pode-se estimar o valor de Ky (PRATA,;
LAVORENTI, 2002).

Apesar da acuracia destes métodos, em condicdes de campo existem alguns
aspectos importantes que nao ocorrem em condi¢cdes laboratoriais, tais como o tempo
de contato do herbicida com o solo maior, ocorréncia de processo de degradacédo do
herbicida, e a relagdo agua:solo pode ser limitada pela capacidade de campo do solo
(GARCIA-VALARCEL; TADEO, 1999).

2.3.1.1 Influéncia de algumas propriedades do solo na sorgcédo de pesticidas

A matéria organica do solo tem sido o primeiro fator a ser considerado em
estudos de sorcdo de pesticidas (VELINI, 1992) em decorréncia de sua alta capacidade
de troca catidnica (CTC) e grande superficie especifica.

Os principais mecanismos de retencédo envolvidos na sorcao de pesticidas pela
matéria organica sao as interacdes hidrofobicas, que dizem respeito a afinidade de uma
molécula orgéanica pela fragdo organica do solo, devido a sua baixa afinidade pela agua

(solucao do solo). Este tipo de interacéo esta relacionado ao Kow da molécula, medida
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de sua hidrofobicidade, e a qualidade e ao teor de matéria organica do solo
(KOSKINEN; HARPER, 1990).

Em um estudo sobre a velocidade de degradacao de 14C-ametrina, Kretova et al.
(1986) avaliaram o efeito da adicdo de fontes de nutrientes prontamente disponiveis em
solos com diferentes teores de matéria organica. Nos solos com baixos teores de
matéria organica, a velocidade de degradacdo foi maior do que naqueles com altos
teores de matéria organica. Os referidos autores atribuiram este fato a retencédo do
herbicida na matéria organica estabilizada do solo.

Peter e Weber (1985b) em pesquisa com o herbicida trifluralina, concluiram que
para controlar 80 % de plantas daninhas com este herbicida € necessario que a dose
seja aumentada em 0,29 kg/ha a cada 1 % de aumento no teor de matéria organica do
solo. Por outro lado, solos com baixos teores de matéria organica possuem baixa
capacidade de sorgéo, favorecendo as perdas do produto por lixiviagdo (KRUGER et
al., 1993).

Embora a fragcdo organica tenha importancia primordial na sor¢cdo de muitos
pesticidas, o papel dos argilominerais nesse processo deve ser salientado. Os sitios de
sorcédo fornecidos pela matéria organica podem se encontrar em associacao intima com
0S componentes inorganicos do solo, como areia, silte, argila e 6xidos. Essa fixacdo de
substancias humicas, na forma de complexos organo - minerais, € muito importante na
preservacao da matéria organica do solo (STEVENSON, 1986) e, consequientemente,
na sorcao de pesticidas.

Regitano et al. (1997) observaram, para seis solos com cargas dependentes de
pH e doze com cargas permanentes, que o principal mecanismo envolvido na sor¢ao de
imazaquin (pesticida que nos valores de pH comumente encontrado em solos tropicais
se comporta como acido fraco) foi a particdo hidrofébica. Entretanto, nos sitios do solo
com carga positiva, como na superficie dos 6xidos de Fe e Al, houve expressiva sor¢cao
do produto, devido a mecanismos de troca anidnica e/ou formacdo de ligantes,
principalmente em solos com baixos teores de carbono organico.

Com relagdo a natureza das argilas, sabe-se que aquelas de maior
expansividade, como montmorilonita e vermiculita, apresentam maior capacidade de

troca catibnica e maior area superficial especifica, originando forcas de atracdo de
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grande intensidade, contribuindo significativamente para o aumento da capacidade de
sor¢ao (OLIVEIRA JUNIOR, 2002).

Prata et al. (2001) verificaram a influéncia da matéria organica na sorcao e
dessorcédo do glifosato em diferentes solos. Estes autores concluiram que a sor¢do do
herbicida esteve relacionada a fragdo mineral desses solos, principalmente éxidos de
Fe e Al, tendo a fracao organica desempenhado papel secundario.

A sorcao de pesticidas ionizaveis € altamente influenciada pelos valores de pH
do solo. Pesticidas basicos, como a ametrina, tornam-se protonados a baixos valores
de pH (pH inferior ao valor de pKa do pesticida), enquanto pesticidas acidos, como o
imazaquin, se ionizam, tornando-se anionicos a valores de pH mais altos (1 ou mais
unidades de pH acima do valor de pKa do pesticida). Como, geralmente, ocorre
predominio de cargas negativas no solo, a elevacdo do pH tende a contribuir para
umamenor sor¢ao das moléculas de pesticida pelos coléides do solo. Yamane e Green
(1972) mostraram que a adsorgédo da ametrina, pela montmorilonita aumentou cerca de
guatrocentas vezes com uma mudanca de pH de 8,4 para 4,3.

No entanto, para pesticidas nao-ibnicos como o diuron o pH exerce pouca
influencia sobre o processo de sorcao e quando esta influencia ocorre parece néo estar
relacionada a fatores intrinsecos da molécula. Sheng et al. (2005) estudaram o efeito do
pH na sorcdo de diuron em solos tratados com cinzas (black carbon). Diferencas
significativas foram encontradas somente no solo testemunha e os autores atribuiram
este efeito ao aumento de matéria organica dissolvida em pH mais alto, a qual compete
pelos sitios de sorcdo do solo. Nos solos tratados com carvao este efeito nao foi
observado, o que foi atribuido ao aumento de sitios sortivos nestas condigdes.

A umidade do solo também tem grande influéncia sobre o processo de sor¢ao.
Rocha (2003) estudou a biodegradacéao e sorcéo de 2,4 D e diuron em solos a 25%,
50% e 75% da capacidade de campo e concluiu que tanto a biodegradacdo como a
sorcao foram maiores nos solos com maior umidade. Para compostos polares, como o
diuron, a 4gua favorece a difusdo dentro dos agregados do solo e 0o composto tem
acesso a novos sitios hidrofilicos. Assim, a aplicacdo deste produto no solo quando este
apresenta baixa umidade pode favorecer a disponibilidade da molécula para as plantas.

No entanto deve-se ressaltar que a agua é o veiculo através do qual o herbicida &
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absorvido pela planta e que baixos teores de umidade podem resultar na diminuigao da
eficiéncia agrondmica do produto.

Entre os diversos tipos de transformacédo (bioticas e abidticas), as reacdes
mediadas por processos bibdticos sdo comumente tidas como as mais importantes na
degradacdo de defensivos agricolas. Os defensivos sao utilizados pelos
microrganismos como fonte de substrato orgénico, do qual podem obter alimento e
energia necessaria para suas reacoes biossintéticas (BORGES, 2002).

Segundo Alexander (1994), os microrganismos utilizam o composto quimico
como substrato para seu crescimento e multiplicacdo (degradacdo com crescimento).
Quando o substrato decresce, a populacdo para de crescer ou pode diminuir
(degradacdo sem crescimento). Nesse sentido, Soulas, Chaussad; Veiguet (1984)
encontraram 30,2% de 2,4-D degradado no solo aos 28 dias de aplicacdo, e nas

mesmas condi¢des, em solo fumigado, esse valor caiu para cerca de 1%.
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3 MATERIAL E METODOS

Os ensaios foram conduzidos no Laboratério de Ecotoxicologia no CENA/USP
em Piracicaba-SP, no periodo de fevereiro a outubro de 2008. Para o estudo, amostras
de quatro diferentes solos com caracteristicas contrastantes foram coletadas em areas
com cultivos de cana-de-agucar, na profundidade de 0-20 cm, nos municipios de
Iracemapolis - SP e Piracicaba - SP. Ap0s a coleta, as amostras foram secas ao ar e

passadas por uma peneira com malha de 2,0 mm.

3.1. Caracterizacao dos solos avaliados

De acordo com o teor de argila encontrado nos solos coletadas os mesmos
foram classificados como de textura arenosa, textura Franco-arenosa e dois solos com
textura argilosa, com consideravel variagdo no teor de argila (6 a 67%), areia (22 a
90%), CTC 58,7 a 152,8 mmol..dm™ (Tabela 1).

As andlises foram realizadas no Departamento de Solos e Nutricdo de Plantas da
Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”. As metodologias utilizadas encontram-
se em Camargo et al. (1986) e Raij e Quaggio (1983). Os resultados obtidos nas
analises fisicas e quimica estédo descritos na Tabela 1.
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Tabela 1 — Atributos fisicos e quimicos* dos solos utilizados no experimento de sorcao e
dessorcéo. Piracicaba — SP, 2009.

Solos
Parametros
1 2 3 4

Textura® Arenosa Franco-arenosa Argilosa Argilosa
Argila (%) 6,0 20,0 55,0 67,0
Areia (%) 90,0 74,0 29,0 22,0
Silte (%) 4,0 6,0 16,0 11,0
pH (CaCl,) 5,8 5,0 6,7 5,1
M.O. (g.dm?) 24,0 27,0 33,0 29,0
P (mg.dm®) 133,0 9,0 70,0 63,0
K (mmol..dm™) 1,4 1,7 4,8 4,4
Ca (mmol..dm™) 46,0 26,0 126,0 44,0
Mg (mmol..dm™) 20,0 9,0 11,0 13,0
H + Al (mmol..dm™) 13,0 22,0 11,0 42,0
SB (mmol..dm™) 67,4 36,7 141,8 61,4
CTC (mmol..dm™) 80,4 58,7 152,8 103,4
V (%) 84,0 63,0 93,0 59,0
C.O. (g Kg™) ou (g dm™)? 13,9 15,6 19,1 16,8

* Andlise realizada pelo Departamento de Ciéncia do Solo — ESALQ/USP. * Classes de textura do
Sistema Americano (Estados Unidos, 1993). 2 Carbono orgéanico do solo.

3.2 Estudos de sorcgéo e dessorgao

A sorcao, para ambos os herbicidas testados, foi avaliada pelo método “batch”. O
método “batch” tem sido bastante empregado em estudos que visam determinar a
sorcao de pesticidas em solos. Este método consiste na determinacdo da quantidade
sorvida por meio da diferenca entre a concentracdo de uma solucéo inicial do pesticida
e a concentracdo da mesma solucao apos um periodo de equilibrio desta solu¢cdo com

0 solo. O ajuste dos dados por modelos matematicos empiricos relativamente simples,



31

como Freundlich, fornece coeficientes que quantificam a fase sorvida do pesticida,
assim como o grau de linearidade desta reagéo (PIGNATELLO, 2000).

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, em
arranjo fatorial 4 x 5 com trés repeticbes, em que quatro foram os tipos de solo e cinco
as concentracoes do herbicida.

Para a realizacdo dos testes de sor¢édo do herbicida diuron, foram utilizadas 5
solucbes com diferentes concentracdes: 0,19; 0,42; 0,84; 1,68 e 3,34 mg L*,
apresentando uma radioatividade média de 5,21 MBqg L™. A concentracéo de 0,84 mg
L™, foi correspondente & dose méxima de campo recomendada para a cultura da cana-
de-acucar, admitindo uma relacdo solo:solucdo equivalente a 2 g de solo e 8 mL de
CaCl, 0,01 mol L™. As solucdes foram preparadas em CaCl, 0,01 mol L™, misturando o
padrdo analitico do herbicida (pureza = 99,5%) com o seu isétopo radioativo (**C-diuron
pureza = 99 % e atividade especifica = 2,43 MBq mg™).

Para o estudo de sor¢cdo com o herbicida hexazinone, as concentracdes
empregadas foram: 0,12; 0,22; 0,66; 2,17 e 6,03 mg L™ com radioatividade média de
5,83 MBq L™. A concentracdo de 0,22 mg L™ correspondeu a dose méaxima de campo
recomendada para a cultura da cana-de-aglcar, considerando uma relagao
solo:solucdo de 4g de solo e 8 mL de CaCl, 0,01 mol L™. As solucées preparadas em
CaCl, 0,01 mol L™ foram constituidas de uma mistura de padrédo analitico (pureza =
98,9%) e *C-hexazinone (pureza radioquimica = 99% e atividade especifica = 51,95
MBq g™).

Aliquotas de 8 mL da solucéo contendo o herbicida (diuron ou hexazinone) foram
adicionados a tubos de centrifuga (50 mL) contendo 2 g de solo seco no estudo com
diuron e 4 g de solo no estudo com hexazinone e subsequentemente, as amostras
foram conduzidas a um agitador, onde permaneceram horizontalmente sob agitagcao
constante (130 rpm) durante 24 horas a 25+ 2°C até o estabelecimento do equilibrio.
Em seguida, os tubos foram centrifugados a 5,000 rpm durante 10 minutos e uma
aliquota de 1,0 mL do sobrenadante foi recolhida em duplicata para a determinacéo da
radioatividade por Espectrometria de Cintilacdo Liquida (ELC), Figura 1. Uma terceira
aliquota foi coletada e injetada em um Cromatoégrafo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE)

Agilent 1100 com a finalidade de verificar a pureza do herbicida. Utilizando-se atividade
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especifica do **C-diuron e '*C-hexazinone, pode-se calcular a concentracdo do
herbicida. Para tal, assumiu-se que toda a radioatividade estaria na forma da molécula
original. A quantidade sorvida ao solo foi determinada por diferenca entre a

concentracao inicial e a concentracao de equilibrio.

3 3 f;-- g 3 3 [ 3 Leitura do
sobrenadante
B no ECL
\V
2o0udg Agitacao solugao Agitacao Centrifugagao Aliqutta
solo tratamento (130 rpm) 5000 rpm — 10 min m

Figura 1 - Representacao esquematica do estudo de sorcao

Para o estudo de dessorcdo, todo o contetdo restante de sobrenadante dos
tubos foi descartada e 8,0 mL de solucéo de CaCl, 0,01 mol L™ sem o herbicida foram
adicionados. Posteriormente os tubos foram agitados e centrifugados e uma nova
aliquota de 1,0 mL em duplicata foi recolhida para efetuar a leitura de dessorcéo e uma
terceira aliquota de 1,0 mL foi coletada para injecdo em CLAE. O restante do
sobrenadante foi descartado da mesma forma que no teste de sorcdo, e todo o
procedimento foi repetido por mais trés vezes, apenas para 0s tubos contendo a
concentracdo de 0,84 e 0,22 mg L™, correspondentes a dose méaxima recomendada de
campo para os herbicidas diuron e hexazinone, respectivamente. Apés a finalizacéo da
dessorcédo, as amostras de solo foram secas ao ar a 25+ 2°C, homogeneizadas e sub-
amostras de 0,26 g foram oxidadas em um oxidador biologico, para se determinar, por
Espectrometria de Cintilagdo Liquida (ELC), a radioatividade sorvida ao solo. Isto

permitiu o fechamento do balan¢o de massa radioativa.
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> > Secagem do
solo e oxidagao

2oudg Adicao solugao Agitacao Centrifugacao Aliquota
solo cacl, (0,01 M) (130 rpm) 5000 rpm — 10 min 1mL

Figura 2 - Representacdo esquematica do estudo de dessorcao

3.3 Andlises dos resultados

Os resultados de sorcéo e dessorcédo dos herbicidas diuron e hexazinone nas
cinco diferentes concentracdes foram ajustados para isotermas da equacdo de
Freundlich (eq. 1). Esta equacdo € muito utilizada para os ensaios de adsorcdo de
herbicidas em solos e servem de interpretacdo do processo adsortivo, estabelecendo a
correlacdo entre a quantidade de herbicida adsorvido (x/m) e a quantidade na solucao
em equilibrio (C¢) (CALVET, 1989; VIVIAN et al., 2007).

x/m=Cy =K, xC""
(1)

Em que:

X = massa do herbicida sorvida (ug);

m = massa de solo (g);

Cs = concentracdo da substancia teste na fase solo (ug g™h):

1/n] .

K: = coeficiente de Freundlich para sor¢do ou dessorcao [(ug g™) (mL pg™)
C. = concentracdo da substancia teste na solugéo em equilibrio (ug mL™);
1/n = grau de linearidade das isotermas (expoente de Freundlich).
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O coeficiente linear de sorgéo (Ky) foi obtido através da equacéo (eq. 2):

2)

Em que:

Kq = coeficiente de sorcao linear (mL g™);

Cs = concentrac&o do herbicida remanescente no solo (ug g™);

C. = concentracdo do herbicida na solugéo de equilibrio (ug mL™).

O coeficiente de sorcao linear normalizado para teor de carbono organico do solo
(Koc) foi calculado através da equacéo (eq. 3) (WSSA, 1989).

Ko = LY} x100
CO

3)

Em que:

Koc= coeficiente de sorcao linear normalizado para carbono organico (mL g™);
C.0. = carbono organico do solo (g.kg™?) = MOS/1,72;

M.O.S. = matéria organica do solo (g.dm™).

A histerese foi quantificada utilizando os coeficientes de histerese w (eq. 4) (MA
et al.,, 1993) e H (eg. 5 (COX; KOSKINEN; YEN, 1997). Esses coeficientes foram
definidos baseados na discrepancia entre a sor¢cdo e dessorcdo das isotermas, e
calculados usando os parametros de Freundlich estimados para as isotermas de sor¢éao

e dessorcédo, separadamente.
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w = N, —11{x100
4)
d
H = N, x100
N, (5)

Onde Na e Nd sdo os expoente de Freundlich para sor¢cdo e dessorcéo,
respectivamente. O coeficiente H é simples e facil de usar, visto que o w € apenas
aplicavel para o tipo tradicional de isotermas de dessorcéo (eqg. 4). Recentemente, Zhu
e Selim (2000) propuseram um coeficiente de histerese alternativo o A, baseado na
diferenca entre as areas de sorcdo e dessorcdo das isotermas. Zhu e Selim (2000)
derivaram o seguimento da expressdao para o parametro A para as isotermas
tradicionais (eg. 6):

2= Nat 4100
N, +1 ©6)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Diuron

As isotermas de sor¢ao e os parametros derivados do modelo de Freundlich para
sorcao do diuron nos diferentes solos sao apresentados na Tabela 2 e Figuras 3 a 6. O
modelo de Freundlich apresentou um bom ajuste dos dados, constatado pelos valores
de R? = 0,99 para todos os solos estudados (Figura 3 a 6, Tabela 2). Como os solos
apresentaram valores de 1/nsoy diferentes, a comparagdo da sor¢cdo entre os solos
considerando o valor de Kysoy N0 € aconselhavel, pois desta forma as unidades do
Ktsory S€riam diferentes para cada solo. Assim, sera utilizado o Ky para avaliar a sor¢éo
do diuron nas amostras de solo.

Os valores obtidos para Ksor) N0S quatro solos variaram de 3,56 a 38,32 [(M1g gh
(mL ug-l)lln
permitem observar diferencas acentuadas entre os processos de sor¢cdo nos solos

] no processo de sorcdo (Tabela 2). As equacdes obtidas (Figuras 3 a 6)

estudados, como no solo 1, apresentando Kysor) cerca de dez vezes menor que 0s solos
3ed.

A declividade nas isotermas de Freundlich (valor 1/n) ndo foi constante (variando
de 0,89 a 0,69) ou linear (1/n <1), como as obtidas por outros autores para diuron
(GAILLARDON, 1997; MADHUN et al., 1986). Os dados apresentados corroboram com
Boeira e Souza (2004) que também n&o encontraram valores constantes e lineares para
o diuron aplicado em trés diferentes solos (RQ, LVd e LVdf) e em duas profundidades
de coleta ( 0- 10 cm e 10 — 20 cm). Estes autores encontraram valores de 1/n variando
de 0,94 a 0,6.
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Tabela 2 - Coeficiente de Freundlich para sor¢éo (Kfson), grau de linearidade (1/nson),
coeficiente de sorcdo linear (Kg), coeficiente de determinacdo (R%) e
coeficiente de distribuicdo normalizado para carbono orgéanico (Koc)
determinados em amostras dos quatro tipos de solo para o herbicida diuron.
Piracicaba, SP, 2009.

Parametros de Freundlich

Solos Kisor) 5 K Koc Sorcgéao
1 A\1n 1N son) R 1
[(hg g™) (ML ug™)™1] mL g %
1 3,5632 0,8918 0,99 3,96 494,67 49,49
2 9,1245 0,6954 0,99 17,12 1097,75 79,05
3 38,3190 0,7664 0,99 86,91 4550,17 95,18
4 30,3600 0,7445 0,99 70,69 4209,18 94,04
x/m (mg/g)
8.0 4
Solo1

6.0 A

4.0 -

y=3,5632x08918

2.0 - R*=0,9973

0.0

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Concentracaode equilibrio (ug.g)

Figura 3 - Isoterma de sorcdo do herbicida *C-diuron ajustada pelo modelo de

Freundlich para o solo 1. Piracicaba — SP, 2009



X/m (mgig)
12.0 -

8.0 -

4.0

Solo 2

y = 9,1245x0694
R?=0,9943

0.0
0.0

0.5 1.0

Concentracéo de equilibrio (ug.g-)

1.5
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Figura 4 - Isoterma de sorcdo do herbicida *C-diuron ajustada pelo modelo de

Freundlich para o solo 2. Piracicaba — SP, 2009.

X/m (mg/g)
16.0 -

12.0 -

8.0 -

4.0 -

S0L0 3

y = 38.319x0.7664
R?=0,9946

0.0
0.0

0.1 0.2
Concentracao de equilibrio (ug.g')

0.3

Figura 5 - Isoterma de sorcdo do herbicida *C-diuron ajustada pelo modelo de

Freundlich para o solo 3. Piracicaba — SP, 2009.
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x/m (mg/g)
16.0 1

Solo4

12.0

8.0 -

y - 30.36x0,7445
*=0,9985

4.0

0-0 T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Concentracao de equilibrio (ug.g)

Figura 6 - Isoterma de sorcdo do herbicida *C-diuron ajustada pelo modelo de

Freundlich para o solo 4. Piracicaba — SP, 2009.

Os valores de 1/n(son para todos os solos foram menor do que a unidade (1/n <1)
(Tabela 2), indicando que a sor¢do é um processo dependente da concentracdo do
herbicida, existindo limitacdes no niamero de sitios de sorcdo para os herbicidas nos
solos estudados, principalmente quando a concentra¢do € maior.

Os valores de Ky do diuron foram maiores nos solos com maior teor de C.O. (g
kg™) e argila (%) (Tabela 2). De modo geral, a sor¢éo do diuron é mais relacionada com
o teor de C.O. (g.kg™) do solo. Diversos trabalhos mostram que a fracdo organica do
solo é o fator mais importante na adsorcédo de herbicidas (NKEDI-KIZZA et al., 1983;
MADHUN et al., 1986; ALVA; SINGH, 1990; MANDAL; ADHIKARI, 1995; LIU; CIABES-
VIADE; KOO, 1970).

Boeira e Souza (2004) em pesquisa com 0 objetivo de avaliar o comportamento
sortivo do herbicida diuron em trés solos com diferentes propriedades texturais e em
duas profundidades, concluiram que houve correlacdo linear significativa (R? = 0,846)
entre o teor de carbono orgéanico no solo e as constantes K;, mostrando que o diuron se
adsorve preferencialmente a fracdo organica e que o parametro K, pode ser utilizado
em estimativas em solos similares aos estudados como indicador de sor¢ao de diuron.

Tornisielo et al. (1997), avaliando a lixiviacdo de **C-diuron ap6s chuva simulada

em trés solos brasileiros com diferentes texturas (dois Latossolos e um Gleissolo),



41

constataram maior tendéncia de lixiviagdo do produto nos Latossolos e maior retencao
no Gleissolo, que apresentou maior teor de matéria organica.

O solo 3 apresentou o maior valor de Ko (4550,17 mL g), o solo 4 apresentou
valor semelhante (4209,18 mL g). J4 os solos 1 e 2, apresentaram valores de 494,67 e
1097,75 mL g™, respectivamente (Tabela 2). Diferencas no valor de K, indicam
mecanismos diferentes de sor¢ao do diuron na matriz do solo.

Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentadas as quantidades sorvidas e dessorvidas,
respectivamente, de diuron nos solos estudados. Observa-se que a percentagem de
sorcao para diuron variou de 49,49 (solo 1) a 95,18% (solo 3) do total aplicado. No solo
1 (arenoso), houve uma liberagdo (dessorcao) de 24,0% do total que foi sorvido.
Diferentemente, os solos 3 e 4 apresentaram maior potencial de adsorcdo de diuron,
além de menor dessorcdo percentual (2,12 e 2,36 % para 0s solos 3 e 4,
respectivamente) quando comparados ao solo 1, o que pode ser atribuido aos teores de
matéria organica e de argila, mais elevados nos solos 3 e 4 (Tabela 1).

Esta tendéncia ao relacionamento inverso entre as quantidades sorvidas e
dessorvidas foi também observada por Boeira e Souza (2004), em que o solo com
menor teor de argila e matéria organica (AQ) apresentou percentagem de sorcdo
variando de 19 a 36% do total aplicado e percentagem de dessorcéo de 51 a 64% do
total que foi adsorvido. J4, os solos com maior teor de argila e carbono organico (LVdf e
LVd) apresentaram maior potencial de sorcdo de diuron, além de menor dessorgao
percentual do que o solo AQ. O mesmo foi observado por Reddy, Singh e Alva (1992), a
adsorcdo na camada 10-20 cm de profundidade do solo AQ variou de 24 a 33% e a
dessorcéo na primeira extracédo variou de 33 a 57%.

Na comparacdo entre solos verificou-se que o comportamento do diuron nos
solos 2, 3 e 4 teve a mesma tendéncia, ou seja, houve alta sorcéo (elevados valores de
Krsor) € baixa dessorcéo, evidenciando-se o efeito do maior teor de carbono organico e
de argila nestes trés solos, ao contrario do solo 1 que apresenta alto teor de areia e
baixo teor de carbono organico. Em pesquisa desenvolvida por Musumeci et al. (1995),
o diuron marcado com *C apresentou maior translocacéo em solo areno-argiloso em

relacdo ao solo argiloso.
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O modelo de Freundlich também ajustou satisfatoriamente as isotermas de
dessorcéo do diuron, constatado pelos altos valores de R? (Tabela 3, Figura 7 a 10). De
modo semelhante a sorcéo, os valores de Ksges) foram maiores nos solos com maiores
teores de C.O. e argila (Tabela 3).

Os valores de Kjges) (Tabela 3) foram maiores que seus respectivos Kyson (Tabela
2), indicando que o processo de dessorgédo do diuron envolve mecanismos com maior

energia de ligacao que a sorcéo.

Tabela 3 - Coeficiente de Freundlich para dessor¢éo (Krges)), grau de linearidade (1/n
des)), coeficiente de determinacgéo (R? determinados em amostras dos

quatro tipos de solo para o herbicida diuron. Piracicaba, SP, 2009.

Parametros de Freundlich

Solos Kf(des) , Dessorgao
1 131/ nes) R
[(g g7) (ML ug™)™] %
1 21,786 1,1314 0,97 24,00
2 25,482 0,8207 0,99 10,19
3 68,698 0,7197 0,99 2,12
4 56,984 0,705 0,98 2,36
x/im (mg/g)
7.0
6.0 - Solo 1

5.0 -

4.0 -
3.0 -
y = 21,786x"131
2.0 1 R® = 0,9729
1.0 -
0.0 . : : :
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Concentracao de equilibrio (ug.g')

Figura 7 - Isoterma de dessorcéo do herbicida *C-diuron ajustadas pelo modelo de

Freundlich para o solo 1. Piracicaba — SP, 2009.



10.0 -

8.0 -

6.0

4.0 -

2.0 1

xim (mg/g)

Solo 2

y = 25.482x"8207
R?=0,9949

0.0

0.0

0.1 0.1 0.2

0.2 0.3

Concentracao de equilibrio (ug.g™)

0.3
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Figura 8 - Isoterma de dessorcdo do herbicida **C-diuron ajustadas pelo modelo de

Freundlich para o solo 2. Piracicaba — SP, 2009.

14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
40
2,0

0,0

xIm (mglg)

y = 68,698x0:7197
R?2=0,9957

0.00

0,02 0.04 0,06

0,08 0,10

Concentragio de equilibrio (png.g")

Figura 9 - Isoterma de dessorcdo do herbicida **C-diuron ajustadas pelo modelo de

Freundlich para o solo 3. Piracicaba — SP, 2009.
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xim (mglg)
14,0 -
SOLO4
12,0 - *
10,0 -

8,0 -

6,0
y =56,984x°.70

4,0 - R?=0,9818

2,0

0.0

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Concentragio de equilibrio (ug.g)

Figura 10 - Isoterma de dessor¢éo do herbicida *C-diuron ajustadas pelo modelo de

Freundlich para o solo 4. Piracicaba — SP, 2009.

O fato de 1/nwes) < 1/nson indicou histerese (Tabela 2 e 3). Isto significa que a
sorcao nao é completamente reversivel e envolve menor transferéncia de energia que a
dessorcdo (MOREAU; MOUVET, 1997).

Tabela 4 - indices de histerese (1/n(son/LN(ges)), w, H e A determinados em amostras dos

guatro tipos de solo para o herbicida diuron. Piracicaba, SP, 2009.

indice de histerese

Solos
(1/n(sor)/1/n (des)) w H A
1 0,79 -21,18 126,87 177,57
2 0,85 -15,27 118,02 191,39
3 1,06 6,49 93,91 215,59
4 1,06 5,60 94,69 216,29

Esta né&o-singularidade ou histerese no processo de sorgcédo-dessorgao foi
avaliada atraves do indice de histerese (1/N(son/1/N(ges)), W, H e A (Tabela 4). O indice de
histerese calculado para (1/nson/l/nges)) estabelece uma relagdo entre o grau de
linearidade da sorcéo e o grau de linearidade da dessorcédo. Quanto maior este indice,
maior a histerese e maior sera a irreversibilidade do processo de sor¢édo (SEYBOLD;
MERSIE, 1996).
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A histerese também foi quantificada utilizando os coeficientes de histerese w (eq.
4) (MA et al., 1993), H (eq. 5) (COX; KOSKINEN; YEN, 1997), baseados nha
discrepancia entre a sorgcdo e dessorgao das isotermas e A (Zhu;Selim, 2000), sendo
baseado na diferenca entre as areas de sorcdo e dessorcdo das isotermas. Quanto
maior o indice w maior a histerese (w > 0). J& para o indice H, valores calculados
abaixo de 100, indicam histerese. O indice A, indica que para valores acima de 200,
ocorre histerese.

Na tabela 4 observa-se que para o indice de histerese calculados (1/nson/1/N(des)),
w, H e A, ocorreu histerese para os solos 3 e 4 (textura argilosa), ou seja, solos com
maior teor de argila e matéria organica.

As principais causas relacionadas a histerese sdo: artificios relacionados ao
meétodo; transformacdes quimicas ou biolégicas do composto original, fracbes
irreversiveis ou resistentes de compostos sorvidos; impossibilidade de estabelecer
equilibrio quimico entre a fase sorvida e em solugdo (PIGNATELLO, 2000). Para
compostos organicos hidrofébicos (como o diuron que apresenta baixa solubilidade), o
principal mecanismo envolvido na histerese é a difusdo do soluto através da estrutura
da matéria organica do solo, com a taxa de dessorcédo sendo mais lenta que a cinética
de sorcao (HUANG et al., 2003).

A correlacdo das constantes de sorcdo com os teores de C.O. (g kg?)
apresentaram um bom ajuste dos dados, constatado pelos valores de R? = 0,90 para
todos os solos estudados, assim como a correlacdo entre 0os parametros de sor¢céao e o
teor de argila (%), que apresentou valores de R? = 0,93. Ja a correlagdo com a CTC
(mmol.dm™) apresentou ajuste razoavel, com R? = 0,84 (Tabela 5). Esses valores de
coeficientes de correlagéo indicam que as recomendacdes de doses deste herbicida

deveriam levar em consideragéo estes atributos do solo.
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Tabela 5 — Coeficiente de correlacdo (R?) entre Carbono organico (g kg?), CTC
(mmol.dm™) e teor de argila (%) para diuron. Piracicaba, SP, 20009.

. Carbono Orgéanico CTC Argila
Parametros %) 3
g kg mmolcdm (%)
Kison) 0,95 0,88 0,93
Kd 0,94 0,87 0,94
Koc 0,90 0,84 0,97

4.2 Hexazinone

As isotermas de sor¢ao e os parametros derivados da equacgao de Freundlich
para o hexazinone nos diferentes solos sdo apresentados na Tabela 6 e Figura 11 a 14.
O modelo de Freundlich se ajustou bem as isotermas de sorcdo, verificado pelos
valores de R?> 0,98 para todos os solos estudados (Tabela 6 e Figura 11 a 14).

Os solos apresentaram valores de 1/nsoy diferentes (Tabela 6), portanto a
comparagdo da sor¢do entre os solos considerando o valor de Ksoy Néo é
aconselhavel, como exposto na discussédo para o herbicida diuron.

Os valores obtidos para Kfiso) nos quatro solos variaram de 0,38 a 1,40 no
processo de adsorcdo sendo maior para 0os solos com maior teor de argila e matéria
organica (Tabela 6), no geral sdo valores considerados baixos. Garcia-Valarcel e Tadeo
(1999), encontrou valores semelhantes ao solo 1 (textura arenoso) utilizado nesta
pesquisa, obtendo valores que variaram de 0,36, 0,37 e 0,42, para trés teores de
umidade (10%, 18% e 4 — 18%, respectivamente) para um solo com 64,8% de areia e
11,5% de argila.

Calderdn et al. (2004) em estudo de adsorcdo e dessorcdo com o herbicida
hexazinone, encontrou valores de K; muito baixo para os dois tipos de solo estudados.
O solo da localidade de Toledo era mais adsortivo (K; = 0,69) que o solo de Burgos (K =
0,20) provavelmente devido ao indice mais elevado de carbono organico no solo de
Toledo (C.O. = 1,83 g kg ™) do que no solo de Burgos (C.O. = 0,85 g kg™).

A declividade nas isotermas de Freundlich (valor 1/n) ndo foi constante (variando

de 0,69 a 0,77) (Tabela 6), ndo apresentando linearidade (1/n <1). Valores semelhantes
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foram encontrados por Garcia-Valarcel e Tadeo (1999), em pesquisa com o hexazinone
em um solo coletado na camada de 0-10 cm, com 64,8% de areia, 11,5% de argila,
23,9% de silte, 1,75% de matéria organica e pH de 6,8, analisados em trés umidades
(10, 18 e 4 -18% de umidade). Os valores de 1/n para as trés umidades foram: 0,57,
0,48 e 0,44, respectivamente.

Os valores de Ky e Ko assim como os de Kgso)) do hexazinone foram maiores
nos solos com maior teor de C.O. (g kg™) e argila (%) (Tabela 6). Valores de Ko
relatado na literatura variou de 4 a 54 para o hexazinone (WAUCHOPE et al., 1992).
Garcia-Valarcel et al. (1998), em um estudo precedente ao de Garcia-Valarcel e Tadeo
(1999) utilizando o mesmo solo (64,8% de areia e 11,5% de argila) encontrou valores
de Ky igual 26 para hexazinone. O solo 4 apresentou o maior valor de Ko (111,57 mL g
1Y, o0 solo 3 apresentou valor de 85,99 mL g™ J& os solos 1 e 2, apresentaram valores

semelhantes de 62,20 e 64,55 mL g™, respectivamente (Tabela 6).

Tabela 6 - Coeficiente de Freundlich para sor¢céo (Ksson), grau de linearidade (1/nson),
coeficiente de sorcdo linear (Kg), coeficiente de determinacdo (R?) e
coeficiente de distribuicdo normalizado para carbono organico (Kqc)
determinados em amostras dos quatro tipos de solo para o herbicida

hexazinone. Piracicaba, SP, 2009.

Parametros de Freundlich

Solos Kt(sor) , Kq Koc Sorgéo
1 11/ 1nson) R 1
[(g g7) (ML pg™)™ mL g %
1 0,3826 0,6917 0,98 0,50 62,20 19,35
2 0,7726 0,7394 0,99 1,01 64,55 32,30
3 1,2501 0,7655 0,99 1,64 85,99 43,69
4 1,4046 0,7658 0,99 1,87 111,57 46,83
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Figura 11 - Isoterma de sorcdo do herbicida **C-hexazinone ajustada pelo modelo de
Freundlich no solo 1. Piracicaba — SP, 2009.

Xim (mg/g)
14 -

1.2
1.0
0.8 1
0.6 -

y=0,3826x0,6917

Concentragéo de equilibrio (ug.g-)

2 -
04 | R =0,9858
0.2
0.0 : : : .
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

x/m (mg/g)
3.0 -

2.5 -
2.0 1

1.5

Solo 2

y = 0,7726x073%

1.0 1 R:=0,0028

0.5

0.0 . . : .
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Concentracéo de equilibrio (ug.g")

Figura 12 - Isoterma de sorcdo do herbicida **C-hexazinone ajustada pelo modelo de
Freundlich no solo 2. Piracicaba — SP, 2009.
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xim (mg/g)
4.0
3.5 1
3.0 4
2.5 -
2.0 -

1 5 4 y= 1.2501)(0-7'355
) R*=0,9984
1.0
0.5 -
0.0 . T T .
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

Concentracao de equilibrio {ug.g)

Figura 13 - Isoterma de sorcéo do herbicida **C-hexazinone ajustada pelo modelo de
Freundlich no solo 3. Piracicaba — SP, 2009.

xim (mg/g)
4,5
4.0
3.5 4
3.0
2.5 -
2.0 1
1.5 1
1.0 1
0.5 -

0-0 T T T T 1
0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0

y = 1.4046x0-7658
R*=0.997

Concentragéo de equilibrio (ug.g-')

Figura 14 - Isoterma de sorcdo do herbicida **C-hexazinone ajustada pelo modelo de
Freundlich no solo 4. Piracicaba — SP, 2009.

A declividade nas isotermas de Freundlich (valor 1/n) n&o foi constante (variando
de 0,69 a 0,77), ndo apresentando linearidade (1/n <1). Valores semelhantes foram

encontrados por Garcia-Valarcel e Tadeo (1999), em pesquisa com 0 hexazinone em
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um solo coletado na camada de 0-10 cm, com 64,8% de areia, 11,5% de argila, 23,9%
de silte, 1,75% de matéria organica e pH de 6,8, analisados em trés umidades (10, 18 e
4 -18% de umidade). Os valores de 1/n para as trés umidades foram: 0,57, 0,48 e 0,44,
respectivamente.

Os valores de Kq e Ko assim como os de Kgso) do hexazinone foram maiores
nos solos com maior teor de C.O. (g kg™) e argila (%) (Tabela 6). Valores de Ko
relatado na literatura variou de 4 a 54 para o hexazinone (WAUCHOPE et al., 1992).
Garcia-Valarcel et al. (1998), em um estudo precedente ao de Garcia-Valarcel e Tadeo
(1999) utilizando o mesmo solo (64,8% de areia e 11,5% de argila.) encontrou valores
de Ky igual 26 para hexazinone. O solo 4 apresentou o maior valor de Ky (111,57 mL g’
1y, o0 solo 3 apresentou valor de 85,99 mL g™ J& os solos 1 e 2, apresentaram valores
semelhantes de 62,20 e 64,55 mL g, respectivamente (Tabela 6).

Koskinen, Stone e Harris (1996) em pesquisa para avaliar a sor¢do dos
herbicidas hexazinone, sulfometuron methyl e tebuthiuron em seis solos e em seis
profundidades de coleta (0 — 5, 5 - 10, 15 - 20, 65— 70 e 90 — 95 cm), concluiram que
a sorcdo do hexazinone foi menor do que do tebuthiuron. Os valores de Ky para
hexazinone variaram de 0,0011 a 1,10 L kg™ que se correlacionaram ao teor de C.O.
apresentando um coeficiente de correlacéo igual a 0,79, ou seja, os valores de Ky foram
maiores nos solos e nas profundidades que apresentaram maiores teores de C.O. e
argila. Os valores de ko variaram de 6,2 a 72,2, sendo que o teor de C.O. (g kg}), argila
(%), silte (%), CTC (cmol kg™) e saturacdo por bases (%), ndo se correlacionaram com
0 Koc.

Rodes (1980) determinou que a sor¢cdo do hexazinone foi linear (independente
da concentracdo) em dois solos. Os coeficientes de sor¢cdo de Freundlich foram K; =
0,2, 1/n = 0.95 para o solo arenoso e K; = 1,0, 1/n = 1.05 para o solo argiloso. Os
valores de K, para o solo arenoso e argiloso foram de 14 e 25 L Kg*, respectivamente.

Nas Tabelas 6 e 7 sdo apresentadas as quantidades sorvidas e dessorvidas de
hexazinone nos solos estudados. Observa-se que a percentagem de sor¢cdo para
hexazinone variou de 19,35 (solo 1) a 46,83% (solo 4) do total aplicado. No solo 1
(arenoso), houve uma liberacéao (dessorcao) de 43,42% do total que foi sorvido, ou seja,

a percentagem de adsorcéo foi menor do que a de dessor¢cdo. O mesmo foi observado
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para os outros solos, exceto para o solo 3, em que a percentagem de sorcao (43,69%)
foi maior que a de dessorcéo (41,19%). Os solos 3 e 4 apresentaram maior potencial de
adsorcao do hexazinone, em relacdo ao solo 1 com menor valor (19,35%) e ao solo 2
(32,30%). E todos os solos apresentaram valores semelhantes de dessorcéo variando
de 41,19 a 48,04%.

As isotermas de dessorcdo e os parametros derivados do modelo de Freundlich
para dessorcdo do hexazinone nos diferentes solos sdo apresentados na Tabela 5 e
Figura 6. O modelo de Freundlich apresentou um bom ajuste dos dados, constatado
pelos valores de R*> 0,97 (Tabela 7, Figura 15 a 18).

Os valores de Kjyges) foram maiores nos solos com menores teores de C.O. (g.kg"
1Y e argila (%). Sendo também maiores que seus respectivos Kison (Tabela 6), indicando
gue o processo de dessorcao envolve mecanismos com maior energia de ligacdo que a

sor¢ao.

Tabela 7 - Coeficiente de Freundlich para dessorcéo (Ksges)), grau de linearidade (1/n
des)), Coeficiente de determinagéo (R? determinados em amostras dos

guatro tipos de solo para o herbicida hexazinone. Piracicaba, SP, 2009

Parametros de Freundlich

Solos Ki(des) ) Dessorvido
-1 SN 1N es) R
[(hg g7) (ML pg™)™7] %
1 3,8958 0,7790 0,99 43,42
2 3,4324 0,8540 0,99 48,04
3 4,5363 0,8753 0,99 41,19
4 2,6829 0,7949 0,99 43,74

Os solos apresentaram valores de 1/ngesy < 1,00 para todos os solos estudados
(Tabela 8). Os valores de 1/nges) foram maiores do que os valores de 1/neny para 0s
quatro tipos de solos, indicando que nao ocorreu histerese. O que pode ser comprovado
pelos indices de histerese (1/n(son/1/Nes)), W, H e A. O indice w foi negativo (w < 0) para
todos os solos, o indice H foi acima de 100 para todos os solos e o indice A, foi inferior a
200 para todos os solos, exceto para o solo 4, em que o indice A foi superior a 200
(Tabela 8).
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Tabela 8 - indices de histerese (1/Non/1/Nes)), W, H e A determinados em amostras dos

guatro tipos de solo para o herbicida hexazinone. Piracicaba, SP, 2009.

indice de histerese

Solos

1 0,89 -11,21 112,62 197,54
2 0,87 -13,42 115,50 191,04
3 0,87 -12,54 114,34 190,80
4 0,96 -3,66 103,80 202,38

x/m (mg/g)

2.5

Solo1

2.0

1.5 1

1.0 1

y = 3.8958x0.1713

2z
05 | R?= 0.9974

0.0

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Concentragéo de equilibrio (ug.g-)

Figura 15 - Isoterma de adsorcéo do herbicida **C-hexazinone ajustada pelo modelo de
Freundlich no solo 1. Piracicaba — SP, 2009
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X/m (mg/g)
3.0 -

2.5 4 Solo 2

2.0 1

1.5 1
y = 3.4324x08%

1.0 1 R*=0.9931

0.5 1

0.0 T T 1
0.0 0.2 0.4 08 08

Concentracio de equilibrio (ug.g)

Figura 16 - Isoterma de dessorcdo do herbicida *C-hexazinone ajustada pelo modelo

de Freundlich para o solo 2. Piracicaba — SP, 20009.

xim {mgig}
4.5 -
4.0 1 Solo 3
3.5
3.0
2.5 1
2.0 1
1.5
1.0
0.5

0-0 T T T T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

y =4,5363x28753
?=0,9989

Concentragéo de equilibrio (ug.g-')

Figura 17 - Isoterma de dessorcdo do herbicida **C-hexazinone ajustada pelo modelo
de Freundlich para o solo 3. Piracicaba — SP, 2009.
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x/m (mg/g)
3.0

2.5

2.0 1

1.5 1
y = 2,6829x07%4

1.0 - R?=0,997

0.5

0-0 T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Concentracao de equilibrio (ug.g)

Figura 18 - Isoterma de dessorcdo do herbicida *C-hexazinone ajustada pelo modelo

de Freundlich para o solo 4. Piracicaba — SP, 20009.

A correlacéo das constantes de sor¢céo para o hexazinone com os teores de C.O.
(g kg™') apresentaram ajuste razoavel dos dados para o parametro K; e Kg, constatado
pelos valores de R? de 0,84 e 0,83, respectivamente. J&4 o parametro K. ndo se ajustou
ao teor de carbono organico, apresentando R? igual a 0,57. O mesmo ocorreu com oS
parametros K;, Kq e Ko a0 se correlacionarem com a CTC dos solos, apresentando R? <
0,64. O teor de argila (%), foi o Unico atributo quimico do solo a ter um bom ajuste dos
dados, com R? igual a 0,99 para os parametros K; e Kq e R? igual a 0,94 para Koc.
(Tabela 9). Esses valores de coeficientes de correlacédo indicam que as recomendacdes
de doses do herbicida hexazinone devem levar em consideragédo os teores de argila e

carbono organico.
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Tabela 9 — Coeficiente de correlagcdo (R?) entre Carbono organico (g kgt), CTC

(mmol.dm™) e teor de argila (%) para hexazinone. Piracicaba, SP, 2009.

R Carbono Orgéanico CTC Argila
Parametros
g kg* Mmol.dm™ (%)
Ks 0,84 0,64 0,99
Kd 0,83 0,63 0,99
Koc 0,57 0,51 0,94




56



S7

5 CONCLUSOES

Nas condi¢cdes em que foi desenvolvida esta pesquisa, foi possivel concluir que:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(Vi)

(viii)

O solo arenoso (solo 1) mostrou baixa capacidade de adsorcao e intensa
dessorcéo de diuron;

Os solos argilosos apresentaram capacidade elevada de adsorcédo e de
retencéo de diuron;

A adsorcao de diuron foi maior nos solos com maiores teores de matéria
organica e argila;

Os valores de Kq do diuron foram maiores nos solos com maior teor de
C.O0. (%) e argila (%). De modo geral, a sorcdo do diuron € mais
relacionada com o teor de C.O. (g kg™) do solo;

Os valores de Ky e Ko assim como os de Kgso) do hexazinone foram
maiores nos solos com maior teor de C.O. (g kg™) e argila (%);

A percentagem de adsor¢ao do herbicida hexazinone foi menor do que a
de dessorc¢éao para todos os solos estudados;

Os valores de Kges) foram maiores que seus respectivos Kgsor, indicando
gue o processo de dessorcdo envolve mecanismos com maior energia de
ligacdo que a sorcéo.

As recomendacdes de doses dos herbicidas diuron e hexazinone
deveriam levar em consideragao os atributos do solo.
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