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SORÇÃO DE IMAZAQUIN EM LATOSSOLOS ÁCRICOS 

RESUMO 

Autor: WADSON SEBASTIÃO DUARTE DA ROCHA 

Orientador: Prof. LUÍS REYNALDO FERRACCIÚ ALLEONI 

O herbicida imazaquin é uma molécula orgânica com grupos funcionais 

ionizáveis ( um ácido e wn básico), sendo sua sorção dependente do pH, da carga 

elétrica líquida do solo e do teores de óxidos e do carbono orgânico. Neste 

trabalho foi estudada a sorção do imazaquin nas camadas superficiais e 

subsuperficiais de um Latossolo Vermelho acriférrico (L Vwf) textura argilosa, de 

um Latossolo Amarelo ácrico (LAw) textura média e de um Nitossolo Vermelho 

eutrofénico (NVef), em quatro diferentes valores de pH. As amostras foram 

coletadas em camadas de O a 0,2 m para todos os solos e de 1,0 a 1,4 m para o 

LVwf, de 1,0 a 1,3 m para o LAw e de 0,8 a 1,0 m para o NVef. Utilizaram-se 

moléculas radiomarcadas com carbono-14, e dete1minou-se a quantidade sorvida 

pela diferença entre a quantidade aplicada e aquela remanescente em solução. Na 

seqüência, foram realizadas duas etapas de dessorção, com CaCli 0,01 mol L-1
, e a 

porcentagem parcialmente dessorvida foi determinada pela diferença entre a 

quantidade inicialmente sorvida e a que ficou retida pelo solo após a dessorção 
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parcial (dete1minada por oxidação das amostras). Os resultados foram ajustados à 

equação linearizada de Freundlich, para detenninaçào do coeficiente de sorção 

(Kf). Foi calculado o coeficiente de dissociação(�) e o Koc (Ki n01malizado para 

o conteúdo de carbono orgânico). De maneira geral, o herbicida apresentou baixa

sorção aos solos. Tanto em superfície quanto em profundidade, a sorção diminuiu 

e a porcentagem parcialmente dessorvida aumentou com a elevação do pH. 

Considerando os valores de � e pH até 5,8, a sorção foi maior no horizonte 

subsuperficial dos LVwf e LAw, devido à carga líquida positiva e à adsorção 

específica, resultado do baixo teor de matéria orgânica e dos elevados conteúdos 

de óxidos de feITo e de alumínio. Já no NVef a sorção foi maior em superfície que 

em subsuperficie, resultado das interações hidrofóbicas, o que não oc01Teu quando 

foi considerado os valores de Koc. Considerando as amostras superficiais, a 

porcentagem parcialmente dessorvida foi maior nos Latossolos, resultado da 

menor interação hidrofóbica e o bloqueio dos sítios de troca dos óxidos e 

hidróxidos pela maior quantidade de carbono orgânico (C.O.). Já em 

subsuperficie, o LAw foi o que apresentou maior porcentagem do herbicida 

parcialmente dessorvido, devido a sua menor quantidade de óxidos de ferro de 

alumínio e argila. Quando a carga elétrica líquida do solo foi positiva e/ou a 

quantidade de C.O. foi muito baixa, não foi possível predizer a sorção de 

imazaquin considerando apenas a especiação da molécula e a sua partição à fração 

orgânica do solo. 



SORPTION OF IMAZAQUIN ON ACRIC OXISOLS 

SUMMARY 

Author: WADSON SEBASTIÃO DUARTE DA ROCHA 

Adviser: Prof. LUÍS REYNALDO FERRACCIÚ ALLEONI 

Imazaquin herbicide is an organic molecule which presents ionizable 

functional groups and, therefore, its sorption depends on soil pH, net electrical 

charges, of the oxides and organic carbon. ln the present research, sorption of 

imazaquin was evaluated on an Anionic "Rhodic" Acrudox (RA), Anionic 

"Xanthic" Ac1udox (XA) and Rhodic Kandiudalf (RK) at different soil depths and 

four pH values. The samples was collected on surface layer (O - 0,2 m) for all soils 

and of 1,0 up to 1,4 m to the RA, of 1,0 up to 1,3 m to the XA and of 0,8 up to 1,0 

m to the RK. Radiolabelled (14C) molecule was employed to study imazaquin 

sorption. Sorption was estimated by the difference between applied concentration 

and those remaining in solution. After two stages of the desorption, with CaCh 

O. O l mol L-1
, the imazaquin desorbed paitial percentage was estimated by the

difference between imazaquin initially sorbed and that remained in the soil after

pai·cial desorption ( estimated by samples combustion). The sorption data were

fitted to Freundlich equation to determine the sorption coefficient values (K1). The
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dissociation coefficient (Kct) and K0c (Kctlorganic carbon) were also evaluated. 

Overall, sorption was low in the studied soils. At any soil depth, sorption 

decreased, and desorbed partial porcentage increased as the pH increased. 

Considering the Kct on pH values below 5.8, the sorption was higher in RA and 

XA on subsurface than in surface, probably due to the positive charges and 

specific adsorption, as a result of the low organic matter and high Al and Fe 

oxides contents. However, in the RK, the sorption (Ki) was higher in the srnface 

than in the subsmface layer, as a result of the hydrofobic interations, although it 

did not occur when considering the K0c values. In the smface samples, the partial 

desorbed percentage was higher in the Oxisols, due to the smaller hydrofobic 

interaction and the blocking of the oxides and hydroxides exchange sites by 

organic carbon. However, on XA subsurface, the partial desorption was higher, 

due to its small aluminum and iron oxides and clay contents. When the net charges 

were positive and/or organic carbon content was smaller, it was not possible to 

predict imazaquin sorption only from molecule speciation and its hydrophobic 

partition into soil organic fractions. 



1 INTRODUÇÃO 

A contaminação de solos e águas pelo uso de pesticidas pode 

comprometer os ecossistemas ambientais e a saúde do homem. Para prevenir 

contaminações do ambiente, é preciso conhecer com ce110 detalhe a dinâmica e o 

destino dos pesticidas após sua aplicação, que é bastante influenciada pelo 

mecanismo de sorção (retenção) às partículas do solo. Para compreender os 

mecanismos de sorção de um pesticida ao solo, é fundamental conhecer as 

características fisico-químicas do solo e da molécula. 

No ano de 1994, de um total de US$ 1,4 bilhão gasto com produtos 

fitossanitários por agricultores brasileiros, mais de US$ 770 milhões foram 

relativos a herbicidas (55 % do total) e, destes, mais de US$ 350 milhões na soja. 

Este valor é um pouco inferior ao gasto com a soma de herbicidas + fungicidas + 

inseticidas em cana-de-açúcar + citros + milho (total de U$$ 390 milhões), e 

quinze vezes maior do que o gasto com inseticidas em hortaliças + morango + 

tomate (US$ 24 milhões), por exemplo. A tendência tem se mantido nos últimos 

anos, e mostra a magnitude do consumo de herbicidas na cultura da soja. 

O imazaquin é um herbicida pré e pós-emergente de largo espectro no 

controle de plantas daninhas associadas à soja, sendo, por isso, intensivamente 

consumido no Brasil. Trata-se de um produto orgânico ionizável (POI) com 

comportamento ácido fraco, e se apresenta predominantemente na fo1ma aniônica 

quando os valores de pH do solo são superiores à sua constante de dissociação 
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(pKa = 3,8). 

Herbicidas que apresentam carga negativa (aniônicos) são menos 

adsorvidos pela superficie dos minerais de argila presentes nos solos, já que estes, 

predominantemente, também apresentam carga líquida negativa. Em grande parte 

dos casos, pode oconer até mesmo repulsão do produto, que poderá se 

movimentar pelo perfil do solo e assim causar contaminação de aqüíferos 

subten-âneos. Por outro lado, em detenninados constituintes do solo, como óxidos 

e hidróxidos de feno e de alumínio, cujas superfícies manifestam balanço positivo 

de carga na faixa de pH encontrada na maioria dos solos tropicais, os herbicidas 

aniônicos poderão ficar retidos, principalmente quando o teor de matéria orgânica 

for baixo. Desse modo, conclui-se que o estudo da sorção de herbicidas nos 

diferentes tipos de solo é de extrema imp01iância pois, estando sorvido, eles 

apresentarão menor mobilidade e causarão impactos menos danosos ao ambiente. 

A maioria dos trabalhos relativos à sorção de pesticidas citados na 

literatura refere-se ou à camada superficial (0-0,2 m) de solos de regiões com 

clima temperado, os quais nmmalmente apresentam altos teores de matéria 

orgânica e carga elétrica negativa permanente na superficie de seus colóides, ou a 

solos de regiões tropicais também com carga líquida negativa. Alguns Latossolos, 

entretanto, tem compmiamento físico-químico diferenciado, pois a carga elétrica 

de seus colóides é variável, ou seja, podem exibir balanço de cargas negativo ou 

positivo, dependendo das condições do meio. Como exemplo estão os ácricos, que 

podem apresentar carga líquida positiva em subsuperficie, devido ao fato de os 

valores do ponto de efeito salino nulo (PESN) serem superiores aos de pH em 

água. Nesta camada, a retenção de ânions deve ser superior à de cátions. O 

contrário ocone, por exemplo, com um Nitossolo Ve1melho eutrofénico, no qual 

o balanço de carga é negativo em todo perfil.

À medida que aumenta o número de levantamentos detalhados de solos, 
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maior a área de Latossolos ácricos descrita. Conseqüentemente, aumenta também 

a necessidade de se conhecer melhor o comportamento de conetivos, fe1iilizantes 

e defensivos agrícolas neste tipo de solo. Neste trabalho, estudou-se o efeito do pH 

da solução do solo na sorção do herbicida imazaquin em um Latossolo Ve1melho 

acrifé1Tico, um Latossolo Amarelo ácrico e um Nitossolo Ve1melho eutrofénico, 

coletados em superfície e subsuperfície. Avaliou-se, também, o modelo de 

Regitano et al. ( 1997) quanto a sua capacidade de estimar a sorção nestes solos. 



2 REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 Características do imazaquin 

o 
. . 

unazaqum (ácido 2-[ 4,5-dihidro-4-metil-4-( l-metiletil)-5-oxo-lH-

imidazol-2-il]-3-quinolino-carboxílico) (Figura 1) é um herbicida do grupo dos 

imidazolinones, com baixa solubilidade em água (Sw 
= 60 mg L- 1

, 25ºC em pH 

3,0), de uso intensivo no Brasil, com amplo espectro de controle de plantas 

daninhas associadas à cultura da soja, sendo aplicado tanto em pré-plantio 

incorporado (Bhalla et al., 1991), quanto em pré e pós-emergência (Basham et al., 

1987). De acordo com Bhalla et al. (1991), no Brasil, o principal método de 

aplicação de imazaquin em plantio convencional de soja é o pré-plantio 

incorporado, com resultados mais consistentes que a aplicação em pré-emergência 

em algumas condições climáticas. A molécula contém dois grupos funcionais 

ionizáveis: um grupo carboxílico (ácido fraco, pKa
=3,8) e um grupo quinolina 

(base fraca, pKa
=2,0) (Stougaard et al., 1990). Devido a esta natureza anfótera, 

fatores como especiação, teor de carbono orgânico (C.O.), pH da solução do solo, 

força iônica e potencial elétrico do solo devem ser considerados para estimar a 

sorção do imazaquin ao solo. A especiação, que é ditada pelos valores da 

constante de dissociação de grupos ionizáveis e pH da solução do solo, é o fator 

que mais influencia sua sorção pelo solo (Mangels, 1991 ). 
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li 
C�OH 

Figura 1 - Estrutura química do imazaquin com a presença dos grupos ácido (pKa = 3,8) 

e básico (pKa = 2,0). * Carbono radiomarcado. 

Na faixa de pH mais comum dos solos tropicais agricultáveis (5 a 6,5), o 

imazaquin comporta-se predominantemente como um ânion orgânico. Como a 

maioria dos solos tem carga elétrica líquida negativa, ocone baixa sorção do 

imazaquin aos seus colóides, devido às forças eletrostáticas repulsivas (Renner et 

al., 1988; Loux et al., 1989; Pires et al., 1997). Com decréscimo do pH da solução 

do solo, o irnazaquin converte-se para a fo1ma neutra e, nessa condição, as 

interações hidrofóbicas com a matéria orgânica do solo se acentuam (Best & 

Weber, 1974; Colbe1t et al., 1975). Em valores muito baixos de pH, o imazaquin 

pode ficar positivamente canegado, pela exposição do grupo quinolínico básico, 

ficando em condições de ser adsorvido por mecanismos de troca catiônica 

(Regitano et al., 1997). Em geral, a sorção do imazaquin é intimamente 

relacionada com o teor de carbono orgânico e com o pH da solução do solo. 

Entretanto, em sítios de troca aniônica, como a superfície de óxidos e hidróxidos 

de Fe e de AI, pode haver expressiva sorção do produto na forma aniônica, 

principalmente quando o teor de carbono for baixo (Regitano et al., 1997). 
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2.2 A sorção de herbicidas 

O tenno adsorção é definido como o acúmulo de uma molécula 

(inorgânica ou orgânica) na inte1face solo-água ou solo-ar. É difícil distingüir 

adsorção, em que há f01mação de camadas moleculares na superfície das 

paiiículas do solo, dos processos de precipitação_ e ligação covalente formada na 

superfície das paiiículas sólidas, ou da absorção dentro das partículas e dos 

microrganismos do solo. Deste modo, o teimo adsorção é substituído pelo mais 

geral, sorção. Este refere-se ao processo de retenção em geral, sem distinção entre 

os processos específicos de adsorção, precipitação e absorção (Koskinen & 

Harper, 1990). 

A sorção é um processo de retenção altamente complexo. Esta 

complexidade é primariamente resultado da heterogeneidade do solo e da sua 

proximidade com a paiie biológica, com a atmosfera e com os sistemas aquáticos. 

Por isso, uma das chaves para compreensão dos mecanismos do processo de 

retenção é o conhecimento detalhado da composição da mah·iz do solo (Koskinen 

& Harper, 1990). Além dos ah·ibutos dos solos, as características físico-químicas 

dos herbicidas também dete1minam a extensão da sorção. 

2.2.1 Composição orgânica 

A interação hidrofóbica é o principal mecanismo responsável pela sorção 

de uma molécula orgânica aos colóides do solo. A afinidade da molécula de um 

pesticida à fase orgânica é determinada por seu coeficiente de paitição 

octanol/água (K0w) e a sua solubilidade em água (Sw). Essas duas propiiedades são 

influenciadas pela fo1n1a (presença de anéis e rainificações) e tamanho da pa1ie 

apoiar da molécula de pesticidas iônicos ou não. Em herbicidas ionizáveis, como o 
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imazaquin, os valores de K0w e Sw variam com o pH da solução do solo. W epplo 

(1991) dete1minou, que ao pH 4,0, os gmpos carboxílicos dos imidazolinones 

estão neutros e apresentam lipofilicidade (K0w : 4,3). Porém a pH 7,0 os ácidos 

carboxílicos estão ionizados diminuindo a lipofilicidade da molécula (Kow : 0,03 ). 

A ionização do composto aumenta sua solubilidade em água e diminui a 

solubilidade à fase octano!. O cornpmtamento smtivo da forma neutra (não polar) 

da molécula do imazaquin é similar a de compostos não iônicos, sofrendo maior 

partição da solução aquosa para a fase orgânica, sendo influenciada pela presença 

da matéria orgânica no solo (Mangels, 1991). 

A sorção de herbicidas ionizáveis (irnazaquin e imazetapyr) à superfície 

não iônica de uma resina foi estudada por Loux et al. (1989), os quais verificarem 

que no valor de pH = 2,0, no qual as moléculas dos pesticidas se apresentam nas 

formas neutras e catiônicas, a sorção de 80% do imazaquin e 79% do imazetapyr 

foi devida às pontes de hidrogênio e forças fisicas fracas. Porém a pH 7,0, quando 

o herbicida apresenta quase 100% de espécies aniônicas, ocoITeu sorção de 10%

do irnazaquin e 7% do imazetapyr, indicando que as moléculas aniônicas podem 

ser sorvidas à superfície não iônica. Isto, ocoITe devido a urna possível orientação 

das moléculas com a superficie do colóide, promovendo a atração entre a porção 

apolar de cada um e prevenindo interações entre a prute com cru·ga negativa do 

composto e a superficie do colóide. Este tipo de interação pode ser parcialmente 

responsável pela sorção destes pesticidas aos solos e sedimentos com pH acima de 

6,0. 

Loux et al. (1989) verificaram que, ao estudar a sorção de irnazaquin em 

vinte amostras de solos e de cinco sedimentos, a quantidade sorvida foi 

positivamente coITelacionada com o conteúdo de carbono orgânico do solo, a 

baixos valores de pH. Cheah et al. (1997) estudaram a adsorção de 2,4-D em dois 

tipos de solos, um arenoso (com 1,3% de carbono orgânico (C.O.) e pH 6,7) e um 
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de textura média (com 30,5% de C.O. e pH 4,7), verificando que a adsorção foi 

maior no solo com maior conteúdo de C.O. (com coeficiente de sorção (K1) igual a 

5,26) do que naquele com menor conteúdo (Kr = 0,57). Por ser um pesticida 

ionizável, outro fator de grande importância que promoveu esta diferença foi o pH 

do solo, porque no pH mais baixo ( 4, 7) a quantidade de espécies não iônicas do 

herbicida é maior do que no pH mais alto ( 6, 7), favorecendo as interações 

hidrofóbicas com a matéria orgânica. No pH 6,7, oc01Te maior repulsão entre as 

cargas negativas do solo e as moléculas aniônicas do 2,4-D, presentes em maiores 

quantidades. 

Os pesticidas, por serem moléculas orgânicas e apresentarem interações 

hidrofóbicas responsáveis pela sorção à matéria orgânica do solo, podem ter seu 

coeficiente de dissociação (Kd) normalizado para o teor de carbono orgânico 

(C.O.) do solo (K0c = KiC.O.), conf01me feito por Cheah et al. (1997), para 

n01malizar a sorção do pesticida 2,4-D em relação ao C.O .. Para solos com carga 

pe1manente negativa, a sorção de imazaquin ( como a maioria dos pesticidas com 

características de ácido fraco) é diretamente proporcional ao teor de C.O. 

( c01Tespondente ao número de sítios hidrofóbicos) e inversamente proporcional ao 

pH da solução do solo ( especiação da molécula) (Regitano ete al., 1997). Deste 

modo, estes autores propuseram o seguinte modelo para quantificar a sorção de 

imazaquin nestes solos: Koc = K0c,n �n + Koc,a (1 - �11), no qual a quantidade sorvida 

é resultado da soma dos coeficientes de sorção normalizada em relação aos teores 

de e.o. (Koc) para as espécies neutras (Koc.n) e aniônicas (Koc,a), na qual �ll 

representa a proporção de espécies neutras. No entanto, verificaram que dois solos 

com carga variável, um com 125,8 e outro com l 08,8 g de óxidos de ferro "livre" 

por kg de solo, apresentaram desvios em relação ao modelo, sugerindo que a 

sorção do imazaquin estaria sendo influenciada por interações não hidrofóbicas 

com a matéria orgânica ou às superfícies minerais do solo. 
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2.2.2 Tipo e conteúdo de argila 

A troca iônica é o principal rnecamsrno de retenção de moléculas orgânicas 

ionizáveis pelos minerais de argila do solo. A adsorção por pontes de hidrogênio 

pode oc01Ter, porém não é tão importante quanto é para superficies orgânicas 

(Koskinen & Harper, 1990). Em solos de regiões temperadas, o predomínio de 

argilo-minerais com carga negativa favorece a retenção por mecanismos de troca 

de cátions de compostos orgânicos (pesticidas) catiônicos ou com características 

de base fraca, corno exemplo do paraquat e do diquat. Forças de van der Waals 

podem ser responsáveis pela sorção de compostos com longas cadeias alifáticas à 

argila do solo (Koskinen & Harper, 1990). Evanko & Dzombak (1998) estudaram 

a influência do comprimento da cadeia alifática de 4 ácidos monocarboxílicos 

( com diferentes comprimentos da cadeia alifática) na sorção à goetita e 

verificaram que a influência da cadeia alifática na sorção pela goetita depende do 

comprimento da cadeia. A sorção do ácido 6-fenilhexanóico, o composto com a 

cadeia alifática (CH2)s mais longa, foi altamente significativa. Este aumento pode 

ser devido às interações entre as paites hidrofóbicas da molécula. O efeito dessas 

interações na sorção por superficies sólidas tem sido observado em experimentos 

com moléculas sulfactantes. A presença de cadeias alifáticas curtas parece não ter 

efeito na sorção quando outras estruturas de cadeia mais longa estão presentes. 

Loux et al. ( 1989) observai·arn que a quantidade de irnazetapyr sorvida foi 

positivamente conelacionada com o conteúdo de argila (a baixos valores de pH) e 

a capacidade de tr·oca catiônica (CTC). Porém, o aumento na sorção com a CTC é 

reflexo do aumento no conteúdo de argila e/ou carbono orgânico. 

A sorção de pesticidas ionizáveis pelo solo é governada pelas superfícies 

de carga variável da caulinita e dos óxidos e hidróxidos de alumínio e feITo, 

especificamente hematita e gibbsita (Mangels, l 991 ), sendo estes últimos, os 
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responsáveis pela maior sorção de imazaquin. Em condições ácidas, a caulinita 

desenvolve uma pequena quantidade de carga positiva na superfície de faces 

quebradas (Goetz et al., 1986), e a quantidade de carga positiva aumenta com o 

decréscimo no valor do pH (Reyes & Jurinak, 1967). Schofield & Sarnson
1
, 

citados por Goetz et al. ( 1986), verificaram que o íon cloreto foi sorvido pela 

caulinita em valores de pH menores que 6,5 e repelido em valores superiores a 

6,5. 

Sannino et al. ( 1997) estudaram a adsorção de 2, 4-D ( ácido fraco) em 

montmorilonita (M) e seus complexos com diferentes quantidades de alumínio 

(Al), verificando que o 2,4-D adsorvido nos complexos foram conelacionados 

com a quantidade de espécies OH-Al revestindo as superfícies da montmorilonita 

(Al-M), sendo pequena a influência da superfície específica, pois esta diminuiu 

com o aumento da quantidade de óxidos de alumínio complexados com a 

montmorilonita. 

Sannino et al. ( 1997) ao compararem a quantidade de pesticida sorvido 

por grama de complexo, observaram que a sorção foi maior (Ki = 35,32 mL i
1) 

quando havia 18 meq de Al por g de argila (Al-M t8) do que para Al-M9 (Ki =

16,07) e Al-M3 (Kd = 9,87), mostrando a importância das espécies OH-AI na 

sorção de ânions. As diferentes capacidades dos complexos Al(OH)x

montmorilonita em sorver o herbicida sugere que interações eletrostáticas 

predominam no processo de sorção do 2,4-D aos sítios de carga positiva das 

argilas, atribuída à presença do hidróxido de alumínio. A pH 5,6, o 2,4-D (pKa =

2,8) aparece como um ânion e o complexo Al-M18 é o mais positivamente 

canegado. Loux et al. (1989) também verificaram alta relação entre a porcentagem 

sorvida dos herbicidas aniônicos imazaquin (87%) e imazetapyr (50%) ao 

complexo Al-mont:morilonita, concluindo que a presença de alumínio pode 

1 SCHOFIELD, R.K.; SAMSON, H.R. 111e <leflocculation of suspensions and the accompanyng change-overfrom
positive to negatve chloride a<lsorption. Clay Minerais Bulletins, v.2, p.45-50, 1953. 
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contribuir para aumentar a sorção. 

Evanko & Dzombak (1998) estudaram a forn1ação de complexos entre os 

grupos funcionais dos ácidos orgânicos e os hidróxidos da superfície dos óxidos 

de feITo, e concluiram que, com o decréscimo no pH, os sítios da superfície dos 

óxidos e hidróxidos ficam neutros ou com carga positiva. Neste caso, a ligação 

fen-o-oxigênio toma-se fraca, devido à diminuição da densidade de elétrons da 

ligação, e os oxigênios são trocados como OH- ou OH2 com os grupos funcionais 

dos ácidos orgânicos de f01ma específica (Figura 2). Num maior valor de pH, as 

superfície dos óxidos ficam negativamente caITegadas e, assim, há maior força de 

ligação dos átomos de oxigênio com a superfície, ocoITendo menor capacidade de 

troca com os grupos funcionais ácidos presentes na solução. Quanto maior o 

número de grupos COOH da molécula e menor o valor de pH da solução do solo, 

maior a adsorção específica dos ácidos orgânicos aos óxidos e hidróxidos 

presentes nos minerais de argila. 

2.2.3 pH da solução do solo 

A molécula dos herbicidas ionizáveis sofre protonação ou deprotonação, 

dependendo da maior ou menor atividade de íons hidrogênio (H
+

) na solução do 

solo. Quando o pH aumenta, os g1upos ionizáveis da molécula sofrem 

deprotonação, ficando neutros, se já possuíam um H
+ 

adsorvido, ou com carga 

negativa se o íon H
+ 

fazia paite da estrutura do grupo dissociável. Com a redução 

do pH, a espécie aniônica sofre protonação, ficando neutra. No caso do imazaquin, 

por exemplo, à medida que o pH da solução do solo se eleva, os radicais hidroxila 

(OH-) da solução reagem com o H
+ 

do grupo cai·boxílico (COOH), o qual sofre 

dissociação, ficando caii-egado negativamente (COO-), aumentando o número de 

espécies aniônicas eq. (1) e eq. (2) e Figura 3 (Regitano et al., 1997). 
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Figura 2 - Possíveis ligações entre óxidos de ferro e ácidos orgânicos monocarboxílicos 
sorvidos (Evanko & Dzombak, 1998) 

(1) 

(2) 

na qual, <lia = número de espécies aniônicas, <Pn = número de espécies 

neutras e pKª (3,8) = ao valor da constante de ionização do grupo ácido fraco. 

Nos valores de pH 5,0 a 9,0 a forma aniônica do imazaquin predomina. 

Esta f 01ma apresenta fraca ligação à matéria orgânica, porém pode se ligar a 

superficie mineral por troca aniônica ou ligação específica. Loux et al. (1989) 

verificaram que o pH da solução do solo foi negativamente correlacionado com a 

sorção do herbicida. 

Stougaard et al. (1990) estudaram a sorção de imazaquin num Typic 

Argiudoll (com 30% de argila e 2,5% de matéria orgânica), verificando que a 
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sorção diminuiu com o aumento do pH, sendo que a sorção decresceu mais entre o 

pH 5,0 (Kr = 38,25) e o 6,0 (Kr = 7,84) do que entre o pH 6,0 e o 7,0 (Kr = 5,20). 

3 4 5 6 7 8 

pH 

Figura 3 - Variação da porcentagem de espécies aniônicas de imazaquin com o pH. 

Mangels ( 1991 ), para estudar o efeito do pH na sorção das diferentes 

f01mas de imazaquin, utilizou diferentes soluções obtidas pela adição de pequenas 

quantidades de HCl e NaOH, e constatou que quando o pH diminuiu de 6,0 a 3,0, 

a sorção aumentou, e que pequenas diferenças no valor do pH (0,2 a 0,4 unidade) 

pode duplicar o coeficiente de dissociação ("Kf). Pequenas diminuições no valor de 

pH abaixo de 6,0, aumenta significativamente a protonação do imazaquin, 

confo1me evidenciado pela declividade da curva da figura 3. Renner et al. (1988), 

ao estudarem a sorção de imazaquin em um Typic Hapludalf ( com 65 % de areia, 

24 % de silte e 11 % de argila), também observaram que a sorção aumentou 

quando o pH da solução do solo diminuiu de 8,0 para 3,0, sendo muito baixa a pH 

8,0. A pH 3,0, a protonação no grnpo quinolino das moléculas de imazaquin 

aumentou sua sorção, talvez pela ligação catiônica do pesticida ao solo. 

Estudos do comportamento de pesticidas também foram realizados em 

solos de regiões tropicais, porém em horizontes superficiais que possuíam balanço 
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negativo de carga elétrica, como exemplo temos o trabalho de Luchini ( 1987), que 

dete1minou a sorção dos herbicidas paraquat (catiônico) e 2,4-D (ácido fraco) em 

amostras da camada superficial de seis solos, verificando que o herbicida paraquat 

foi intensamente adsorvido por todos os solos, visto que este composto pertence ao 

giupo dos herbicidas catiônicos, que são facilmente atraídos pelas cargas negativas 

dos solos por meio de mecanismos de troca iônica. Já o herbicida 2,4-D foi pouco 

adsorvido, devido, principalmente, ao seu comportamento aniônico. Trabalhos 

como os de Ravelli Neto et al. ( 1997), no qual estudou-se o movimento em 

colunas de chlorsulfuron em três Latossolos, e os de Tomisielo et al. (1997, 1998) 

com diuron e o inseticida endosulfan, também foram conduzidos em solos com 

carga líquida negativa. 

O aumento do pH da solução do solo também causa a elevação da carga 

negativa do solo, por meio da deprotonação dos sítios de troca das argilas, que 

apresentam carga variável (hematita, goetita, gibbsita e caulinita) (Alleoni, 1992) e 

dos gmpos funcionais carboxílico e fenólico da matéria orgânica (Stevenson, 

1972). Quando o pH supera o ponto de efeito salino nulo do solo (PESN), que 

c01Tesponde ao valor de pH no ponto de intersecção das curvas de titulação 

potenciométrica, há predomínio de carga negativa e maior repulsão entre os 

colóides do solo e as moléculas aniônicas dos herbicidas, diminuindo a sorção 

(Goetz et al., 1986). Porém, quando o pH da solução de solos com carga variável 

for inferior ao PESN a carga líquida predominante será a negativa, e então, as 

trocas aniônicas superam as catiônicas (Alleoni, 1992). Mesmo em pHs superiores 

ao PESN de solos com carga variável, sítios de carga positiva podem existir na 

superfície dos óxidos, quando o pH for menor que o PESN destes. 

Para verificar os efeitos do pH na sorção de herbicidas ionizáveis, Loux et 

al. (1989) estudaram a sorção em uma resina catiônica, verificando que a pH 7,0 

não oconeu adsorção. Já a pH 2,0, a resina adsorveu 96% das moléculas de 



15 

imazaquin (pKª = 3,8) e 92% de imazetapyr (pKª = 3,9). Nesta condição, as 

moléculas dos herbicidas se apresentam nas formas neutras e catiônicas, e as altas 

porcentagem adsorvidas estão relacionadas principalmente às trocas catiônicas, 

mas também às pontes de hidrogênio e às forças físicas fracas entre as espécies 

neutras e a resina. Ao estudar a sorção em uma resina aniônica, os pesquisadores 

verificaram que a adsorção a pH 7,0 foi maior que 95%, devido à atração entre as 

espécies aniônicas dos herbicidas e as cargas positivas da resina. Porém a pH 2,0, 

quando as moléculas dos herbicidas estão nas fo1mas catiônicas e neutras, a 

adsorção foi alta para os herbicidas imazaquin (79%) e imazetapyr (63%), devido 

às pontes de hidrogênio e forças físicas fracas entre os pesticidas e a resina 

trocadora de ânions. 

Huang et al. ( 1977) observaram que a ma10r capacidade sortiva dos 

hidróxidos de feno e alumínio aos compostos que apresentam ácidos fenólicos foi, 

essencialmente, ah·ibuída à grande reatividade das cargas positivas dos seus grupos 

funcionais Al-OH0
·
5 + e Fe-OHº·5+ às cargas negativas dos grupos fenólicos e 

carboxílicos dos compostos orgânicos. 

2.2.4 Isortema de sorção 

São usadas diferentes equações para estimar a intesidade com que um 

pesticida fica retido a uma superfície sorvedora, que relacionam a quantidade 

sorvida (S) e a concentração do pesticida remanescente na solução de equilíbrio 

(Ce) após um dete1minado período de contato. A equação mais comumente 

utilizada é a de Freundlich, cuja fórmula padrão é (S = Kr x CeN), ou na fo1ma 

linear (logS = logKr + N logCe), na qual a força com que a molécula está sorvida é 

dete1minada pelo coeficiente de sorção de Freundlich (Kr), e a linearidade do 

modelo é dete1minada pelo valor da declividade (N). 
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Stougaard et al. ( 1990) estudaram a adsorçào de imazaquin num Typic 

Argiudoll (com 30% de argila e 2,5% de matéria orgânica), observando que os 

valores de N menores do que 1 (N = 0,79 ± 0,07) indicaram um comportamento 

não linear, e que a sorção foi alta a pH 5,0 (Kr = 38,25). Hang et al. (1996) 

estudaram a sorção de imazaquin em um solo Ustisamment típico (textura franco 

arenosa, 0,9% de matéria orgânica e pH 5,4) da região central de Córdoba, e 

também verificaram relação não linear entre a concentração de equilíbrio e a 

quantidade sorvida (N = 0,683 < 1,0). Jenks et al. (1998) constataram, ao estudar a 

sorção da atrazina (base fraca) em um mesic Udic Argiustoll ( em diferentes 

profundidades), que a porcentagem sorvida (S) diminuiu com o aumento da 

concentração do pesticida na solução (N <1,0). 

Basham et al. (1987) avaliaram a sorção de imazaquin em um Mollic 

Albaqualf (8% de argila e 1,4% matéria orgânica), num Vertic Haplaquept (48% 

de argila e 2,3% de m.o.) e num Typic Albaqualf (21% de argila e 1,7% de m.o.), 

verificando que o comp01tamento s01tivo foi descrito pela equação empírica de 

Freundlich com comportamento quase linear entre S e  Ce (N = 0,87 ± 0,03). Loux 

et al. (1989) também consideraram que a relação entre S e Ce foi linear (N =

0,96±0, 1 ), assim como Regitano et al. ( 1997) que estudaram a sorção em doze 

solos com carga pe1manente e seis com carga variável. Loux et al. ( 1989), 

observaram que os valores dos coeficientes de sorção de Freundlich (Kr) variaram 

de O a 3, 79 para o imazaquin e de O a 9,27 para o imazethapyr, com valores 

médios de 1,88 e l,01, respectivamente. Estes valores indicam ligações de fraca a 

moderada. Sannino et al. (1997) ajustaram à equação de Freundlich aos resultados 

da sorção de 2,4-D (ácido fraco) à montmorilonita e seus complexos com 

diferentes quantidades de alumínio (Al), e observaram grande intensidade sortiva 

entre as moléculas do herbicida e o complexo com 18 mmolc 
de Al por g de argila 

(Kr = 611,3 e N = 5,48). 
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De maneira geral herbicidas aniônicos poderão sofrer caITeamento pelo 

perfil por terem baixa sorção na grande maioria dos solos e, dependendo da carga 

elétrica em subsuperficie, das condições de pH e da força iônica do meio, eles 

estarão mais propensos a contaminar as águas subterrâneas. 

2.3 Os solos ácricos 

Estes solos são classificados como ácricos devido à sua capacidade efetiva 

de troca de cátions (Ca + Mg + K + Na + Al) menor do que 15 mmolc ki 1 de 

argila e pH medido em KCl 1,0 mol L- 1 maior ou igual a 5,0, ou 6.pH (pHKcl -

pHmo) positivo ou nulo (Embrapa, 1999). 

As altas temperaturas e o alto índice pluvial da região tropical propiciam 

um intenso processo de intemperização de rochas e de minerais. No extremo da 

escala de intemperismo estão os solos ácricos que após intensa dessicalitização, 

resultando no acúmulo de altos teores de óxidos de feITo (hematita e goetita) e de 

alumínio (gibbsita), além da caulinita (mineral de argila do tipo 1: 1) e baixo ki 

(relação molar SiO2/ AbO3), ). Estes solos encontram-se na posição de máximo 

acúmulo de minerais oxídicos (Uehara, 1988), resultando valores de PESN 

próximos ou até superiores aos do pH do horizonte B dos solos (Alleoni & 

Camargo, 1995). A proximidade desses valores acontece porque os óxidos, que se 

acumulam após a intensa dessilicatização, apresentam ponto de carga zero (PCZ) 

entre 7,5 e 9,0 (Bell & Gillman, 1978). Como conseqüência, há predomínio de 

cargas positivas, favorecendo as trocas e a sorção de fonnas aniônicas orgânicas e 

inorgânicas (Alleoni, 1992). 

Devido ao fato de a matéria orgânica contribuir para o decréscimo nos 

valores de PCZ dos solos, já que seu valor médio está ao redor de 2,0 (Uehara, 

1988), os horizontes superficiais dos solos ác1icos tendem a exibir elevado 
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potencial elétrico, causando acentuada dispersão das argilas e promovendo menor 

floculação (Levy et al., 1993). Por outro lado, os valores de pH e de PCZ das 

camadas mais profundas (horizonte B) estão mais próximos e, devido a baixa 

quantidade de matéria orgânica, os valores do potencial elétrico superficial são de 

menor magnitude, o que acan-eta um maior grau de floculação das argilas neste 

horizonte. Para solos com carga variável, o potencial elétrico superficial é 

controlado pelos íons dete1minadores de potencial e é independente da presença 

de eletrólitos sup01te (Yu, 1997). 

Como resultado do predomínio de carga positiva em profundidade, a 

sorção de ânions inorgânicos e orgânicos é elevada. Assim, caso tenham sido 

lixiviados no horizonte superficial, eles poderão ser menos móveis no horizonte B, 

mesmo considerando as boas condições de friabilidade, que são resultado de seu 

alto grau de floculação. Quando isso ocon-e, os ânions poderão ter menor risco de 

contaminar as águas subten-âneas. Já numa TelTa Roxa Estruturada (Nitossolo 

Vennelho acrifé1úco), por exemplo, que tem balanço negativo de carga em todo o 

perfil, o pH em água é superior ao ponto de efeito salino nulo (PESN) tanto no 

horizonte A como no B. Consequentemente, há predomínio de cargas negativas 

sobre as positivas que pode ocasionar uma menor retenção de ânions (Alleoni & 

Camargo, 1994). 

A região 1101te do Estado de São Paulo compmta uma agricultura de alto 

nível tecnológico, com culturas anuais, perenes e semiperenes, muitas vezes sob 

condição de agricultura iiTigada. Oliveira & Prado ( 1987) contabilizaram 74.264,5 

ha ou 26% do total da quaddcula de Ribeirão Preto como solos ácricos (sozinl1os 

ou associados), predominando Latossolos Roxos e Latossolos Ve1melho-Escuros. 

Na região de Guaíra, 95.200 ha de solos ácricos foram levantados (40 % do total), 

c01Tespondendo a Latossolos Roxos e variação Una (Oliveira & Prado ). 1

1 OLIVEm.A, J.B.; PRADO. H. (Instituto Agronômico dc Campinas, Campmas, SP). Levantamento pedolôgico

senudctalha<lo <lo Estado de São Paulo: quadrícula de Guaíra. Memorial descritivo. (Em elaboração). 
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À medida que aumenta o número de levantamentos detalhados de solos, 

ma10r o número de áreas de solos ácricos são descritas. Consequentemente, 

aumenta também a necessidade de se conhecer melhor o comportamento dos 

coITetivos, fertilizantes e defensivos agrícolas neste tipo de solo. 



3 MATERIAL E MÉTODOS 

3.1 Solos 

Foram utilizadas amostras de 2 Latossolos de diferentes texturas: um 

Latossolo Vennelho acriféITico textura argilosa, localizado no município de 

Ribeirão Preto, na camada superficial (O a 0,2 m) e subsuperficial (1,0 a 1,4 m), e 

um Latossolo Amarelo ácrico textura argilo-arenosa, de Guaíra, na camada 

superficial (O a 0,2 m) e subsuperficial (1,0 a 1,3 m), e mais um Nitossolo 

Ve1melho eutroféITico, de Ribeirão Preto, na camada superficial (O a 0,2 m) e 

subsuperficial (0,8 a 1,0 m), que foi usada como referência, por possuir balanço 

negativo de carga, tanto em superfície, quanto em subsuperficie. As amostras de 

teITa da camada subsuperficial foram coletadas na maior expressão do horizonte 

B, de acordo com levantamentos pedológicos realizados por Oliveira & Menk 

(1984) e Oliveira & Prado (1987). 

3.2 Análises químicas, físicas e mineralógicas 

As metodologias utilizadas encontram-se em Camargo et al. ( 1986). As 

análises foram realizadas no Depmtamento de Solos e Nutrição de Plantas da 

Escola Superior de Agricultura ''Luiz de Queiroz". 
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3.2.1 Análises químicas 

- carbono orgânico: obtido após oxidação da matéria orgânica do solo com

solução de dicromato de potássio em presença de ácido sulfúrico e titulação do 

excesso de dicromato com sulfato ferroso amoniacal; 

- pH em H20 e em KCI mol L-1
: dete1minados usando a relação solo-

solução l :2,5, para calcular o valor de lipH (pHKct - pH820); 

- ponto de efeito salino nulo (PESN): obtido pelo método da titulação com

H
+ 

e OH- a três diferentes concentrações de KCl (0,1; 0,01 e 0,001 mol L- 1). O

valor do PESN c01Tesponde ao pH no ponto de intersecção das curvas de titulação. 

Na seqüência, foi calculado o potencial elétrico superficial ('Y0) por meio da 

equação 'Y0 = 59,1 (PESN - pH); 

- carga elétTica líquida: dete1minada a partir do gráfico do PESN. O PESN

teve seu ponto coincidido com o ponto zero de titulação, no qual obteve-se um 

valor de concentração de ácido, que foi descontado dos valores na região ácida e 

somados aos valores básicos da curva de titulação. Na seqüência, foi calculada a 

densidade ( cr) de carga superficial por meio da equação cr = carga elétrica líquida 

+ superfície específica;

- óxidos totais (Si02, Fe203 e Ah03): obtidos após ataque com ácido

sulfúrico; 

- feno e alumínio "livres": determinados em me10 tamponado, com

bicarbonato de sódio a pH 7,3, sendo que o feno e o alumínio foram reduzidos 

pelo ditionito de sódio e complexados pelo citrato de sódio, pe1manecendo em 

solução; 

- feITo e alumínio mal cristalizados: obtidos por solubilização do feITo ou

alumínio mal cristalizados em ácido oxálico e seu sal de amônia; 

- índice ki (índice de intemperização) = (Siüi Ah03) x l ,  7;
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3.2.1.l Densidade de carga negativa permanente e variável 

A quantificação da densidade de carga negativa permanente ( cr0) e variável 

( <rvar) foi feita com base no método de Anderson & S posito ( 1991). O método 

utiliza medidas de adsorção de um cátion na superfície dos colóides e é baseado 

na maior seletividade do Césio (Cs +) nas cavidades siloxanas dos argilominerais 

2: 1 do que nas superfícies ionizáveis (Peixoto, 1995). 

3.2.2 Análises fisicas 

- análise granulornétrica: realizada pelo método do densímetro. Foram

tornadas 20 g de teITa e adicionadas 100 rnL da solução dispersante. Para 

elaboração da solução dispersante, dissolveram-se 20g de hidróxido de sódio em 5 

litros de água destilada e adicinaram-se 50 g de hexametafosfato de sódio. A 

suspensão solo-dispersante foi agitada por 16 h em agitador rotatório a 30 rpm. 

Trasferiu-se a suspensão para urna proveta, e completou-se o volume de l L com 

água destilada. A amostra foi agitada com agitador manual por 40 s e, em seguida, 

iniciou-se a contagem do tempo de sedimentação. Após 40 segundos, introduziu

se o densírnetro na suspensão e realizou-se a primeira leitura, conespondente às 

frações argila + silte. Após 2 h, realizou-se a segunda leitura, conespondente à 

fração argila. Por diferença, calcularam-se as quantidades de silte e areia; 

- argila dispersa em H20 (ADA): agitação de 10g de terra fina seca ao ar

(TFSA) com água destilada, durante dezesseis horas em agitador rotativo a 30 

rprn, com detennínação do tempo de sedimentação e obtenção de alíquotas, de 

maneira semelhante àquela utilizada para análise granulornétrica; 
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- a superfície específica (SE) foi calculada pelo método de Cihacek &

Bremner ( 1979), baseado na técnica de retenção de éter monoetílico do 

etilenoglicol (EMEG) proposta por Heilman et ai. (1965), com a substituição da 

secagem do solo em estufa ao invés do uso de P2O 5 (Ratner-Zomar et al., 1983). 

As amostras foram secas a 11 0ºC por 24 horas. 

3.2.3 Análise mineralógica qualitativa 

As amostras de argila foram previamente h·atadas para eliminação da 

matéria orgânica e dos óxidos de feITo. Com auxílio da difração de raios X, foram 

feitas as dete1minações qualitativas nas amostras saturadas com Mg2+
, glicoladas e

saturadas com K
+
, submetidas às temperaturas de 25, 350 e 550ºC.

3.2.4 Análise mineralógica quantitativa 

A caulinita e gibbsita foram quantificadas com o uso da Análise Térmica 

Diferencial (ATD) na fração argila defenificada e isenta de matéria orgânica. 

3.3 Incubação dos solos 

Para obter diferentes valores de pH da solução do solo, as amostras de 

teITa foram incubadas com CaCO3 puro e HCl 1 mol L-
1 (BaITow, 1983, 1984). 

Previamente, as amosh·as dos solos coletados passaram por peneira de 2 mm, 

colocadas em sacos plásticos para serem homogeneizadas, e foram incubadas em 

vasos, no laboratório. A quantidade aplicada e o número de amosh·as que 

receberam HCl e CaCO3 foram diferentes para cada tipo de solo. Uma amostra de 

cada solo não recebeu nem ácido nem carbonato (Tabela 1). A cada dois dias foi 
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adicionada água às amostras. Inicialmente, foi adicionado 1200 g de água (30% 

em relação à massa de TFSA) a 4 kg de teITa, sendo as reposições controladas por 

pesagens. A incubação foi conduzida até pH constante. A seguir, as amostras 

foram secas ao ar, passadas em peneira 2 mm e acondicionadas em sacos plásticos. 

Tabela 1. Quantidades aplicadas de CaC03 p.a e HCl aplicadas para cada 10 kg 
de te1Ta. 

Solo Camada HCl 1 mol L- CaC03 

m ml g 

LVwf 0-0,2 800 10;20;80 
1,0-1,4 400;800 10;20 

LAw 0-0,2 800 20;50; 80 
1,0-1,3 300;600; 1600 30 

NVef 0-0,2 800; 1000; 1600 40 
0,8-1,0 250;500; 1600 40 

Das amostras incubadas e de uma não incubada (pH natural), quatro foram 

selecionadas, para obtenção de valores de pH na faixa de 3 a 7, sendo esta 

representativa dos valores de pH comumente encontrada nos solos do Estado de 

São Paulo. 

3.4 Curvas de sorção de imazaquin 

O estudo de sorçào foi realizado na Seção de Ecotoxicologia do Centro de 

Energia Nuclear na Agricultura da USP, em Piracicaba, SP. 
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3.4.1 Preparo das Amostras de Solos 

Para prevenir a degradação biológica do imazaquin, que pode induzir a 

interpretações en-ôneas dos resultados, as amostras de solos foram previamente 

secas ao ar, para minimizar a atividade microbiana, homogeneizadas, passadas em 

peneira com malha de 2 mm e devidamente armazenadas a temperatura ambiente. 

Antes do uso, foi dete1minada a umidade das amostras (após secagem a 105
º
C). 

3.4.2 Estudos de Sorção 

Os estudos de isoterma de sorção foram conduzidos em frascos de 

centrífuga (50 mL) em sala semi-escura, climatizada a 25 ± 2ºC. 

3.4.3 Preparo das soluções estoques de imazaquin 

Inicialmente, o volume de 250 mL de solução estoque de imazaquin "frio" 

a 80,31 1-unol L-1 foi preparada em CaCb 0,01 rnol L-1
. A paitir desta solução, 

diluições desejadas para os estudos de sorção foram feitas para atingir as 

concentrações de 2, 4, 8, 16 e 32 µmol L-1
. A cada uma destas soluções foi 

adicionada uma radioatividade de 0,2 kBq mL- 1
, tendo a molécula radiomarcada 

de imazaquin atividade específica igual a 0,80 MBq mg"
1 e 98 % de pureza. 

3.4.3.1 Condução do teste de sorção 

Alíquotas de 5 mL de cinco soluções de imazaquin (2, 4, 8, 16 e 32 µmol 

L"1, em CaCb 0,01 mol L"
1
) foram adicionadas a 2,00 g de amostras de teITa fina 

seca ao ar, em triplicata, devidamente acondicionadas em tubos de centrífuga (50 
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rnL ). As amostras foram agitadas em sala climatizada a 25 ± 2 ºC, por 24 horas a 

200 agitações min- 1
. Após este período, os tubos com as amostras foram 

centrifugados a 12.100 x g por 15 minutos, sendo que alíquotas de 1 mL dos 

sobrenadantes foram retiradas e adicionadas a 1 O mL de solução cintiladora para 

dete1minação da concentração de imazaquin em equilíbrio na solução (Ce), por 

meio de contagem em cintilador líquido (CL). O sobrenadante foi descartado, mas 

teve seu volume dete1minado. A concentração de imazaquin retido às partículas do 

solo foi calculada pela diferença entre a concentração inicial (Ci) e a concentração 

em solução (Ce) após atingir equilíbrio, levando em consideração a relação 

solo:solução ( 1 :2,5). Posteri01mente, os sobrenadantes foram descartados, e os 

tubos pesados para dete1minar a quantidade de imazaquin remanescente na 

solução. 

3.4.3.2 Cálculo da constante de sorção 

Os resultados de sorção foram ajustados à equação linearizada de 

Freundlich logS = logKr + N logCe, usando o programa SigmaPlot (Jandel 

Scientific Software, San Rafael, CA, USA), na qual S = quantidade de imazaquin 

sorvida por unidade de massa de solo, Kr = constante de sorção de Freundlich, Ce

= concentração de imazaquin na solução e N = declividade da isote1ma. Para 

efetuar comparações entre as amostras e o modelo de Regitano et al. ( 1997), o 

coeficiente de paitição (Kd) foi calculado, assumindo N = 1, e normalizado para o 

teor de carbono orgânico (C.O.) do solo, obtendo-se assim o valor de K0c (K0c = 

KiC.0.). 
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3.4.3.3 Modelo de Regitano et ai. (1997) 

Para verificar se a sorção de imazaquin, nos solos estudados, é 

diretamente proporcional ao teor de carbono orgânico e inversamente proporcional 

ao pH da solução do solo, conf01me oc01Te nos solos com carga permanente 

negativa, o modelo proposto por Regitano et al. (1997) foi utilizado eq. (3). 

Koc = Koc,n <Pn + Koc,a ( 1 - <Pn) (3) 

sendo resultante da soma do coeficiente de dissociação (Kd) nmmalizado 

em relação ao teor de carbono orgânico (Koc) para as espécies neutras (Koc.11) e 

aniônicas (Koc.a), na qual <!>11 representa a proporção de espécies neutras. 

3.5 Dessorção parcial 

Após o descarte do sobrenadante, os tubos foram pesados para determinar 

a quantidade de imazaquin remanescente na solução antes do início da extração. 

Para dete1minar a porcentagem de imazaquin parcialmente dessorvida nas 

diferentes amostras de teITa, alíquotas de 10 mL de solução de CaC12 0,0 l mol L" 1

foram adicionadas aos tubos, que foram agitados e centrifugados, conf01me 

realizado no teste de sorção. Posteriormente, alíquotas de 1 mL dos sobrenadantes 

foram retiradas e adicionadas a 1 O mL de solução cintiladora para dete1minação da 

concentração de imazaquin em solução. O mesmo procedimento foi repetido mais 

uma vez. Finalizando, as amostras de solos remanescentes no fundo dos tubos 

foram secas ao ar, homogeneizadas, pesadas e submetidas a combustão para 

dete1minar a quantidade de imazaquin radiomarcado retida no solo. 

A porcentagem de imazaquin parcialmente dessorvido (¾P. Dessorvido) é 
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igual a diferença entre a quantidade inicialmente sorvida (S) e a que ficou retida 

pela amostra após a dessorção parcial ( dete1minada por oxidação das amostras) 

(R). ¾P. Dessorvida = [(S - R) / S] x 100. 

3.6 Correlações 

Foram identificados os atributos fisicos e químicos dos solos que mais 

bem se c01Telacionaram com os valores de imazaquin adsorvido. Para os estudos 

de coITelação simples foi utilizado o programa SAS (Statistical Analysis System). 



4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Atributos dos solos 

Os Latossolos foram classificados como ácrico ou acriféITico (Embrapa, 

1999) devido ao valor positivo do 6.pH e à CTCe menor do que 15 mmolc kg- 1 de 

argila em subsuperficie, o que, juntamente com a carga líquida positiva, confere a 

estes solos maior capacidade de adsorver ânions (inorgânicos e orgânicos) do que 

cátions (Alleoní & Camargo, 1994), ao contrário do Nitossolo Ve1melho 

eutroféITico (NVef), que possui carga líquida negativa em ambas as profundidades 

analisadas. A maior capacidade deste solo de adsorver cátions em subsuperficie é 

devida, à sua maior paite, pela maior quantidade de cai·ga pe1manente, que 

contiibui para um menor PESN em relação aos outi·os solos (Tabela 2). 

Os Latossolos também podem ser classificados como cauliníticos 

sesquioxídicos (ki > O, 75 e kr < O, 75) (Tabela 3), de acordo com Resende & 

Santana (1988). O LVwf (textura argilosa) apresenta elevadas quantidades de 

ai·gila e óxidos, sendo superiores às do LAw (textura média) (Tabela 3 e 4). Em 

média, cerca de 50 % do total de óxidos de feITo estão na forma "livre". Sabe-se 

que o óxido de f e1To é a principal fração responsável pela geração de cargas 

positivas em solos com carga variável (Yu, 1997), além dos óxidos de alumínio. 

As formas livres de Al e Fe predominaram sobre as fo1mas mal cristalizadas 

(am01fas) (Tabela 3). A relação FejFed foi 0,2 para o LVwf e 0,02 para o LAw, e 



30 

a relação AlJ Ald foi de 0,3 para os dois latossolos, indicando alta cristalinidade, 

devido ao elevado intemperismo ao qual foram submetidos (Sakurai et al., 1989). 

O menor intemperismo que o NVef sofreu contribuiu para a menor perda de 

silício, promovendo uma maior quantidade de caulinita ( argilo-mineral 1: 1) e 

menor acúmulo de óxidos de fen-o e alumínio, refletindo seu caráter caulinítico (ki 

> 0,75), mas não sesquioxídico (kr > 0,75), mesmo apresentando alta quantidade

de óxido de feno total (Tabela 3). A maior contribuição dos óxidos nas cargas 

variáveis dos solos altamente intemperizados pode ser verificada pela alta relação 

entre as cargas variáveis e permanentes (crvar / cr0 = 14,2) do LAw em subsuperficie 

(Tabela 2). 

Tabela 2. Atributos eletroquímicos e capacidade de troca catiônica efetiva. 

Solos Profundi PESN LlpH Densidade Carga CTCe Gvar <Jo Gvar <Jo 

dade de carga líquida / ªº 

m mmolc m-2 
( 10-1) ................. mmolc ki 1 

. • • • • • • • • • % 

LVwf O - 0,2 3,6 -0,9 -2,16 -14 63 39,90 8,20 4,9 17 
1,0 - 1,4 5,7 +0,3 +0,26 +02 8 16,10 4,70 3,4 23 

LAw O - 0,2 3,4 -0,5 -1,85 -12 13 32,26 8,44 3,8 21 
1,0 - 1,3 6,1 +0,6 + l,12 +06 3 18,41 l,30 14,2 07 

NVef O - 0,2 3,7 -0,9 -1,86 -25 108 63,10 30,20 2,1 32 
0,8 - 1,0 3,6 -0,7 -2,31 -35 54 35,44 30,93 1,2 47 

LVwf = Latossolo Vermelho acriférrico; LAw = Latossolo Amarelo ácrico; NVef = Nitossolo 
Vem1elho eutroférrico; PESN = ponto de efeito salino nulo; densidade de carga = carga líquida+ 
superfície específica; CTCe = capacidade de troca catiônica efetiva; crvar = carga variável; cro = 

carga permanente. 

Na camada superficial dos Latossolos, o valor do ponto de efeito salino 

nulo (PESN) foi baixo devido, principalmente, à matéria orgânica (PESN = 2) 

(Tabela 4) que reveste a superfície dos óxidos (PESN = 8,5), bloqueando assim os 

sítios de carga positiva. Em profundidade, o PESN foi mais alto devido, 

provavelmente, ao baixo teor de matéria orgânica e a presença da gibbsita e dos 
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Tabela 3. Quantidade de óxidos (totais, livres e mal cristalizados), caulinita, gibbsita e 

índices ki e kr. 

Solos Profundi Si1 Fe1 Fed Feº Ali Ald Alo Caulinita Gibbsita ki kr 
dade 

m ············································g kg•I·············································

LVwf O -0,2 112 321 13 l 22 248 26 10 172 375 0,77 0,42 
l,O -1,4 114· 338 158 31 257 21 7 216 431 0,75 0,41 

LAw O -0,2 52 59 44 2 113 22 6 248 200 0,78 0,59 
1,0 - 1,3 80 134 72 1,4 172 31 8 196 189 0,79 0,52 

NVef O -0,2 153 298 139 22 183 23 8 249 59 1,42 0,70 
0,8 - 1,0 227 273 138 27 237 21 7 263 80 1,62 0,94 

LVwf = Latossolo Vem1elho acriférrico; LAw = Latossolo Amarelo ácrico; NVef = Nitossolo 
Vennelho eutroférrico: Si1 = silício total; Fe1 = óxido de ferro total: Fed = óxido de ferro '·livre": 
Fed = óxido de ferro mal cristalizado: Al1 = óxido de alumínio total; Ald = óxido de alumínio 
"livre": Al1 = óxido de alumínio mal cristalizado. 

Tabela 4. Atributos fisicos e conteúdo de carbono orgânico 

Solos Profundidade e.o. Areia Silte Argila ADA SE 
m ································gkg•I .............................. nl g' 1 

LVwf O -0,2 20 170 230 600 340 64,7 
l,O -1,4 5 130 230 640 20 75,5 

LAw O -0,2 16 610 40 350 180 64,7 
1,0 - l,3 6 510 40 450 o 53,2

NVef O -0,2 26 60 120 820 420 134, l
0,8 - LO 7 80 220 700 90 151,3

LVwf = Latossolo Vermelho acriférrico; LAw = Latossolo Amarelo ácrico: NVef = Nitossolo 
Vennelho eutroférrico: C.O. = carbono orgânico; ADA= argila dispersa em água; SE= superficie 
específica. 

óxidos de feITo (Tabela 3). A contribuição do carbono para a variação do PESN 

depende do grau de intemperismo do solo, avaliado pelo índice ki. Siqueira et al. 

(1990) encontraram que nos perfis com ki entre 1,2 e 1,7, o decréscimo do valor 

do PESN por unidade de acréscimo de carbono foi pequeno e, naqueles com ki 

entre 0,06 e 0,6, o decréscimo observado foi maior. O Nitossolo Vermelho 

eutroféITico (NVef) apresentou, em subsuperficie, menor valor de PESN em 
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relação aos Latossolos (Tabela 2). Neste caso, há predomínio de caulinita, que 

possui um PESN aproximadamente igual a 3, o qual contribui para um menor 

PESN do solo (Alleoni, 1992). 

4.2 Sorção 

4.2.1 Coeficiente de sorção de Freundlich 

Os resultados da quantidade sorvida (S) e da concentração de equilíbrio 

(Ce) das moléculas de imazaquin em solução obtidas em cada uma das cinco 

concentrações inicialmente aplicadas as amostras de terra, em diferentes valores 

de pH, foram ajustadas à equação linearizada de Freundlich (logS = logKr + 

NlogCe), para detenninar o coeficiente de sorção (Kr) e a declividade da curva (N). 

Numa mesma concentração de equilíbrio, a quantidade sorvida aumenta à medida 

que diminui o valor do pH da solução do solo (Figuras 4, 5 e 6). Isso oc01Te, pois, 

quando o pH da solução do solo diminui, o número de espécies aniônicas do 

herbicida também diminui, reduzindo a repulsão aos sítios de carga negativa do 

solo. À medida que aumenta a concentração do imazaquin na solução de 

equilíbrio, aumenta a sua quantidade sorvida. Isto também foi observado por Hang 

et al. (1996). 

Ao longo do intervalo estudado, a relação entre a sorção das moléculas de 

imazaquin e a sua concentração remanescente na solução de equilíbrio foi 

praticamente linear nos diferentes valores de pH das amostras dos solos (N médio 

= 0,90 ± 0,06) (Tabelas 5, 6 e 7). Resultados semelhantes foram obtidos por Loux 

et al. (1989) e Regitano et al. (1997). As diferenças de sorção são variáveis entre 

um pH e outro, sendo, na maior pa11e dos casos, menor entre dois valores de pH 

acima de 5,8 ( duas unidades acima do pKª do grupo ácido fraco da molécula) e 
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Figura 4 Influência do pH da solução do solo na sorção de imazaquin em amostras de um 
Latossolo Vennelho acriférrico (C = concentração em equilíbrio; S = quantidade 
sorvida). 
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Figura 5 Influência do pH da solução do solo na sorção de imazaquin em amostras de um 

Latossolo Amarelo ácrico (C = concentração em equilíbrio; S = quantidade sorvida). 

maior enh·e dois valores abaixo do pH 5,8, Isto pode ser quantificado, quando se 

calcula a diferença do valor do coeficiente de dissociação (Ki) entre dois valores 

de pH, Por exemplo, para a amosh·a superficial do Nitossolo Ve1melho 

euh·ofénico, a diferença dos valores de Kd enh·e os pHs 7,6 e 5,8 foi 0,81 L kg"
1
,

bem menor do que àquela observada enh·e os valores de Ki obtidos nos valores de 
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Figura 6 - Influência do pH da solução do solo na sorção de imazaquin em amostras de um 
Nitossolo Vermelho eutroférrico (Ce = concentração em equilíbrio: S = quantidade 
sorvida). 

Tabela 5. Parâmetros da sorção de imazaquin em um Latossolo Vermelho acriférrico e 
alguns atributos do solo a diferentes valores de pH. 

pH '-f'n 1a Kd K,,c Kf N R2 Imazaquin sorvido 
mV % ......... L kg' 1 ........ % 

Superficie (O - 0,2 m) 

3,4 +9 28,47 3,23ª* 161,5 4,65 0,86 0,99 60,6±3,9 
4,4 -49 79,92 l 27b 

' 63,5 1,72 0,89 0,99 36,0±3,0 
5,9 -137 99,21 o,4r 20,5 0,53 0,91 0,99 14,8±1,6 
7,6 -238 99,98 0 20d 

, 10,0 0,26 0,88 0,93 7,4±2,4 

Subsuperficie (1,0 - 1,4 m) 

3,5 +128 33,39 4,44" 880,0 5,91 0,87 l ,00 66,8±3, l 
5,1 +30 95.23 l ,8J1° 366,0 2J7 0,94 0,99 43,4±1,9 
6,9 -74 99,92 0,30g 60,0 0,31 0,97 0,96 10,2±2,6 
7,7 - l  19 99,99 0.20g 40,0 0,19 0,98 0,96 6,5±1,4 

'-f'o = potencial elétrico superficial = 59, 1 X (PESN - pH): <Pa = ( l  - �n) X l 00, porcentagem de 
espécies aniônicas, em que <Pn = ( l + l opH - pKar 1 ; Koc = constante de partição nom1alizada em
relação ao teor de carbono orgânico. Kr = coeficiente de sorção de Freundlich; �=coeficiente de 
partição (para N = 1): N = declividade da isotem1a. 
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Tabela 6. Parâmetros da sorçào de imazaquin em um Latossolo Amarelo ácrico e alguns 
atributos do solo a diferentes valores de pH. 

pH \fl,, <j>,, Kc1 Knc Kr N R2 Imazaquin sorvido 
mV º/o ........ L kg" 1 

........ % 

Superfice (O - 0,2 m) 

3,4 o 28,47 3,43ª * 214,4 4,69 0,88 0,99 60,1±3,3 
4,5 -64 83,37 0 98b 

' 61,3 1,38 0,89 0,99 30,8±2,7 
5,8 -142 99,01 0,3 lc 19,4 0,25 1,09 0,99 10,4±1,7 
7,2 -225 99,96 0,15d 9,4 0,23 0,87 0,99 6,2±1,l 

Subsuperficie (l,O - 1,3 m) 
,, ,, 
.) , .) +162 24,03 4,40" 733,3 5,03 0,95 0,99 62,0±1,5 
4.3 +103 75.97 3,661 610.0 4,16 0,95 0,99 60,5±1,5 
5,9 +9 99.21 0,8l" 136,7 0,98 0,96 0,99 26,0±1,7 
7.7 -96 99.99 0,21 h 35,0 0,32 0,89 0,96 8,8±1, 7 

\f-/0 = potencial elétrico superficial = 59, l x (PESN - pH); <l>a = ( l - <l>n) x l 00, porcentagem de 
espécies aniônicas, em que <l>n = (l + lOpH · rKay 1 ; Koc = constante de partição non11alizada em
relação ao teor de carbono orgânico. Kc = coeficiente de sorção de Freundlich; Kd = coeficiente de 
partição (para N = !); N = declividade da isotenna. 

Tabela 7. Parâmetros da sorçào de imazaquin em um Nitossolo Vermelho eutroférrico e 
alguns atributos do solo a diferentes valores de pH. 

pH \fl,, 1a � K,c Kr N R2 Imazaquin sorvido 
mV % ........ L kg" 1 ........ % 

Superfice (O - 0,2 m) 

3,2 +24 20,08 6,65ª * 255,8 9,75 0,83 0,99 73,1±4,0 
4,9 -72 92,64 2 99b 

, 115,0 4,68 0,83 0,99 57,2±4,7 
5,8 -129 99,01 1,24c 47,7 1,90 0,86 0,99 35, 7±3,8 
7,6 -231 99,98 0,43d 16,5 0,59 0,92 0,98 14,5±1,9 

Subsuperficie (0,8 - 1,0 m) 
,, ,, + 15 24.03 4,89" 698,6 7.21 0,83 0,99 69,2±4,2 .) ,.) 

4.3 -4 l 75,97 4,611 658,6 6,64 0,85 0,99 64,8±3,9 
5,8 -132 99,0l 0,89g 127,l 1,50 0,83 0,99 29,7±4,0 
7,7 -242 99.99 0.20h 28,6 0,31 0,88 0,97 8,4±1.8 

'l1o = potencial elétrico superficial = 59,l X (PESN - pH); <l>a = (l - <pn) X l 00, porcentagem de 
espécies aniônicas, em que <l>n = ( l + l orH · rKªr 1

; Koc = constante de partição non11alizada em
relação ao teor de carbono orgânico. K1 = coeficiente de sorção de Freundlich; Kd = coeficiente de 
partição (para N = l); N = declividade da isotem1a. 
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pH 5,8 e 4,9, que foi de 3,66 L ki 1
. Isto demostra que uma pequena variação no 

valore de pH abaixo de 5,8 pode aumentar consideravelmente a sorção do 

imazaquin ao solo, porque há diminuição representativa da porcentagem de 

moléculas ionizadas, aumentando a sorção das espécies neutras. Acima desse valor 

de pH (5,8), mais de 99 ºlo das moléculas do herbicida estão na fonna aniônica. 

Redução no valor de pH quando este se apresenta acima de 5,8 promove 

diminuição em menos de 1 % da porcentagem de espécies aniônicas (Tabelas 5, 6 

e 7), confom1e também observado por Loux et al. (1989) e Stougaard et al. (1990). 

O imazaquin é um composto orgânico ionizável que apresenta 

característica de ácido fraco (pKª = 3,8). Por esse motivo, à medida que o pH da 

solução do solo aumentou, mais moléculas sofreram ionização pela deprotonação 

do gmpo carboxílico, o qual ficou can-egado negativamente, sofrendo repulsão 

pelas cargas negativas pe1manentes e variáveis dos solo. 

Por serem solos com quantidades apreciáveis de óxidos de feITo e de 

alumínio e caulinita (Tabela 3) e carga variável (Tabela 2), a elevação do pH 

promoveu aumento do potencial elétrico superficial do solo (Tabelas 5, 6 e 7), 

devido à deprotonação dos sítios de carga variável das argilas (Alleoni, 1992) e 

dos gmpos carboxílicos e fenólicos da matéria orgânica (Stevenson, 1972). Essas 

condições associadas favorecem a diminuição do coeficiente de sorção e, 

consequentemente, da porcentagem sorvida de imazaquin. À exceção das amostras 

com valores de pH suficientemente baixos para resultarem valores de potencial 

elétrico superficial do solo (4'0) positivos (Tabelas 5, 6 e 7), os resultados de baixa 

sorção eram esperados, uma vez que mais de 80 % das moléculas de imazaquin 

apresentam-se na fo1ma aniônica (�
a
, Tabelas 5, 6 e 7) e, p01tanto, são repelidas 

pelas cargas negativas do solo. 
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4.2.2 Coeficiente de dissociação 

Como os valores de Kr apresentam diferentes unidades em função do valor 

de N, não é coneto utilizá-lo para compar a capacidade smiiva entre diferentes 

solos. Para fins de comparação, adota-se o coeficiente de dissociação (Kct), no qual 

N = 1 (Regitano et al., 1997). 

O valor de Kct do imazaquin e o pH da solução do solo tiveram c01Telação 

negativa (r = - 0,86 a 0,1%), indicando que quanto maior o valor de pH da solução 

do solo, menor foi a sorção do imazaquin ao solo, confo1me também verificado 

por Loux et al. ( 1989). Como conseqüência, o potencial elétrico superficial do 

solo (4'0) e o Kct também foram altamente c01Telacionados (r = 0,75 a 0,1%), 

mostrando que quanto menor o 410 (mais negativo), menor a sorção das moléculas 

de imazaquin aos colóides do solo, devido à repulsão causada pelo aumento na 

porcentagem de espécies aniônicas ( �a) do herbicida na solução do solo com o 

aumento do pH (Tabelas 5, 6 e 7) (Loux et al., 1989; Regitano et al., 1997). 

Simultaneamente, a elevação do pH aumenta a polaridade do composto orgânico e, 

conseqüentemente, a solubilidade da molécula (Wepplo, 1991; Reddy & Locke, 

1996), diminuindo seu caráter hidrofóbico e sua capacidade de sorção. Por outro 

lado, quando o pH da solução do solo baixa a valores próximos ou abaixo ao pKª 

da molécula, a porcentagem de espécies aniônicas diminui, e a porcentagem de 

espécies neutras em solução aumenta significativamente, aumentando assim a 

sorção de imazaquin aos colóides (Ladlie et al., 1976; Kells et al.,1980; Nicholls 

& Evans, 1991). 

Para cada solo, nas diferentes profundidades, a comparação das médias 

dos valores de Kct foram realizadas para os diferentes valores de pH. Com o 

aumento do pH, o coeficiente de dissociação diminuiu, de fo1ma estatisticamente 

significativa em todos os valores de pH, exceto na amostra subsuperficial do 
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Latossolo Vermelho acrifénico. Neste caso, os valores de Kd não foram 

estastisticamente diferentes no valor de pH 6,9 e 7,7. Nos valores de pH acima de 

6, O, a sorção foi muito baixa e não sofreu muita variação com o aumento do pH, 

pois mais de 99% das moléculas de imazaquin estão na forma aniônica (Lee et aL, 

1990; Regitano et ai., 1997). Mesmo apresentando diferença estatisticamente 

significativa nos diferentes valores de pH, de fo1ma geral, os valores de � foram 

baixos, enfatizando o potencial de mobilidade do imazaquin. 

No horizonte subsuperficial do LVwf e do LAw, nos menores valores de 

pH, houve maior sorção de imazaquin do que em superfície (Figuras 7 e 8), devido 

às maiores quantidades de argila e óxidos de feITo, à presença de gibbsita e à 

menor quantidade de C.O. (Tabelas 3 e 4), o que promove o menor recobrimento 

dos óxidos em subsuperfície, favorecendo a interação das moléculas orgânicas 

aniônicas com os sítios de carga positiva dos óxidos de Fe e da gibbsita (Goetz et 

al., 1986). Além do que, a diminuição do pH da solução do solo promove a 

protonação dos óxidos e hidróxidos, que ficam neutros ou com carga positiva, o 

que toma a ligação feno-oxigênio fraca. Isto pode favorecer as trocas dos 

oxigênios, corno OH- e OH2, com o grnpo carboxílico das moléculas (Evanko & 

Dzombak, 1998 ), na fonna de interações específicas ( complexação ), aumentando a 

adsorção do imazaquin em subsuperfície. Quando o pH da solução do solo foi 

duas unidades superior ao pKª da molécula, ou seja, pH > 5,8, não houve 

diferenças entre os valores de Kd das amostras superficial e subsuperficíal dos 

Latossolos. No Nitossolo Ve1melho eutroféITico, a sorção em superfície, que 

apresenta maior conteúdo de carbono orgânico, foi maior no menor valor de pH 

(Figura 9). Quando o valor de pH foi menor que 3,8 (pH < pKacoo8), a 

porcentagem de moléculas neutras na solução de equilíbrio foi superior a 50°/o 

(79 ,9% no menor valor de pH estudado), intensificando as interações hidrofóbicas 

com a superfíce orgânica do solo, favorecida pela redução da solubilidade em água 
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Figura 7 - Coeficiente de dissociação (Ki) em função do pH da solução de um Latossolo Vermelho 
acriférríco (L Vwf) 
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Figura 8 - Coeficiente de dissociação (Ki) em função do pH da solução de um Latossolo Amarelo 
ácríco (LAw). 
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Figura 9 - Coeficiente de dissociação (Ki) em função do pH da solução de um Nitossolo Vem1elho 

eutroférrico (Nvef). 

e aumento do coeficiente de paiiição octanol/água do pesticida. Resultados 

semelhantes foram obtidos por Mangels (1991) e Wepplo (1991). 

No NVef, à exceção do menor valor de pH, não ocorreu diferença de 

sorção entre as amostras superficiais e subsuperficiais, porque em profundidade, 

com a menor quantidade de carbono orgânico, há menor recobrimento dos óxidos 

de ferro e gibbsita. 

Na comparação das amostras superficiais dos três solos, o NVef 

apresentou relativamente maior sorção (Ki) (Figura 10), devido à sua mawr 

superficie específica, quantidade de argila e carbono orgânico (C.O.). A maior 

quantidade de C.O. do NVef (Tabela 4) favorece a maior sorção da molécula 

orgânica por interações hidrofóbicas (Regitano et al., 1997). A maior quantidade 

de ai·gila do NVef (Tabela 4) favorece a maior sorção do herbicida, pela 

possibilidade das ocorrência das forças de van der W aals e de pontes de 
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hidrogênio, mesmo que não tão importantes quanto para superfícies orgânicas 

(Koskinen & Harper, 1990). 

6 

4 

8 Latossolo Vermelho acrifémco (O - 0,2 m) 

1111 Latossolo Amarelo ácrico (0 - 0,2 m) 
A N1tossolo Vermelho eutrofémco (O - 0,2 m) 

6 

pH da solução do solo 

7 

Figura l O - Coeficiente de dissociação (Ki) em função do pH da solução dos solos em superficie. 

Em subsuperfície, praticamente não ocorreu diferença na sorção do 

imazaquin nos três solos, mesmo o NVef apresentando maior SE e quantidade de 

argila (Tabela 4). Isso realça a importância dos óxidos de ferro e alumínio na 

adsorção eletrostática e/ou específica entre as moléculas do pesticida e os óxidos 

(Goetz et al., 1986) dos Latossolos altamente intemperizados (Figura 11). 

4.2.3 Coeficiente de dissociação normalizado para conteúdo de carbono 

orgânico 

Os pesticidas, por serem moléculas orgânicas e apresentarem interações 

hidrofóbicas, responsáveis pela sorção à matéria orgânica do solo, podem ter seu 
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Figura 11 - Coeficiente de dissociação (Ki) em função do pH da solução dos solos em 
profundidade. 

coeficiente de dissociação (Ki) nomrnlizado para o teor de carbono orgânico 

(C.O.) do solo (Kuc = KiC.0.) (Cheah et al., 1997). Regitano et al. (1997) 

verificaram que, para solos com carga pe1manente negativa, a sorção de imazaquin 

( como a maioria dos pesticidas com características de ácido fraco) é diretamente 

proporcional ao teor de C.O. (c01Tespondente ao número de sítios hidrofóbicos) e 

inversamente proporcional ao pH da solução do solo ( especiação da molécula). 

Porém, para os solos estudados, em subsuperfice, os valores de sorçào não ficaram 

em confonnidade com o modelo de Regitano et al. ( 1997), sugerindo que outros 

atributos do solo estariam influenciando a capacidade so1tiva dos colóides em 

subsuperficie. Neste caso, o coeficiente de dissociação normalizado para carbono 

orgânico (Kac) não é adequado para explicar a sorçào do pesticida ( Green & 

Karickhoff, 1990). Na camada subsuperficial, quando o pH da solução do solo 

variou entre 3,8 e 5,7, a carga líquida positiva dos Latossolos, provavelmente, foi 
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o principal fator responsável pelo aumento da sorção, pois a maioria das moléculas

de imazaquin encontrava-se na forma aniônica (Figuras 12 e 13). Já nas amostras 

do NVef, a não conf 01midade com o modelo pode ser devida à adsorção específica 

dos herbicida aos óxidos de Fe presentes em grande quantidade (Tabela 3; Figura 

14). 
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Figura 12 - Sorção de imazaquin normalizada em relação ao teor de carbono orgânico (Koc) em 

função do pH da solução de um Latossolo Vermelho acriférrico. 

Para valores de pH abaixo de 3,8, a carga elétrica superficial do solo 

continuaria positiva, mas a maioria das moléculas de imazaquin estaria na fo1ma 

neutra, minimizando as influências das interações eletrostáticas. P01tanto, o 

contínuo aumento na sorção do herbicida no L Vwf a valores baixos de pH (pH :s; 

3,8) poderia ser explicado pelo mecanismo de troca de ligantes, uma vez que, com 

o decréscimo no pH, os sítios da superficie dos óxidos e hidróxidos ficam neutros

ou com carga positiva. Neste caso, a ligação fen-o-oxigênio toma-se fraca, devido 

à diminuição da densidade de elétrons da ligação, e os oxigênios são trocados 

como OH- ou OH2 com os grupos funcionais dos ácidos orgânicos (Evanko & 

Dzombak, 1998). Porém, para o LAw e NVef, no menor valor de pH, a sorção foi 
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Figura 13 - Sorção de imazaquin normalizada em relação ao teor de carbono orgânico (K,c) em 

função do pH da solução de um Latossolo Amarelo ácrico. 
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Figura 14 - Sorção de imazaquin normalizada em relação ao teor de carbono orgânico (Koc) em 
função do pH da solução de um Nitossolo Vermelho eutroférrico. 

levemente menor do que a prevista pelo modelo, talvez pela menor quantidade de 

óxidos de ferro e gibbsita existentes nestes solos em relação ao L Vwf, em 

subsuperficie (Tabela 3). De posse destas inf01mações, infere-se que a sorção do 

imazaquin em solos com carga variável, com alta quantidade de óxidos e/ou baixa 
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quantidade de carbono orgânico (menor que 1%), a variação nos valores dos 

coeficientes de sorçào poderiam ser mais bem explicados por outros anibutos do 

solo, que não a matéria orgânica. 

4.3 Dessorção parcial 

Como sena de esperar, a porcentagem de imazaquin parcialmente 

dessorvido do solo aumentou com o pH (Tabela 8 e Figuras 15, 16 e 17), devido à 

menor força de ligação entre as moléculas do pesticida e os colóides do solo 

(Baughman & Shaw, 1996). No Latossolo Ve1melho acriférrico (LVwf), a 

diferença na dessorçào parcial enn·e as camadas superficial e subsuperficial foram 

maiores em valores de pH inferiores a 5,0, sendo maior em superfície (Figura 15), 

evidenciando a maior força de ligação entre as moléculas do herbicida e os 

colóides do solo (Figuras 7 e 12). Como conseqüência, pode-se inferir que haveria 

menor propensão à lixiviaçào de imazaquin nesta faixa de pH, em subsuperficie. 

No Latossolo Amarelo ácrico (LAw), de forma geral, a porcentagem de imazaquin 

parcialmente dessorvido em superfície foi menor que em subsuperfície nos 

maiores valores de pH (Figura 16), sendo que este comportamento pode estar 

relacionado com a menor quantidade de óxidos e hidróxidos, menor quantidade de 

argila e menor superfície específica (Tabelas 3 e 4). No Nitossolo Vermelho 

eun·oférrico (NVef), as porcentagens parcialmente dessorvidas em superfície e 

subsuperficie foram próximas no menor valor de pH, porém com o aumento do pH 

a porcentagem parcialmente dessorvida passou a ser maior na amostra 

subsuperficial (Figura 17), devido à menor força de ligação entre o pesticida e o 

solo, provavelmente explicada pela menor quantidade de carbono orgânico 

(Tabela 4). 

Comparando as amosn·as superficiais dos solos, a porcentagem de 
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Tabela 8. Porcentagem de imazaquin parcialmente dessorvido em diferentes valores de 
pH 

pH Dessorçào parcial 

.................. LVwf. .............. . 

O -0,2 m 

3,4 66,3 ± 6,6 
4,4 81,9 ± 1,9 
5,9 86,6 ± 2,3 
7,6 88,9 ± 3,3 

1,0 -1,4 m 

3,5 53,1±5,0 
5,1 80,9 ± 3,3 
6,9 86,5 ± 2,8 

pH Dessorçào parcial 
% 

................... LAw ................ . 

O - 0,2 m 

3,4 68,0 ± 4,1 
4,5 81,1±1,0 
5,8 80,8 ± 0,1 
7,2 93,l ± 0,6 

1,0 - 1,3 m 
.., .., 72,7±3,8 .) ,-' 

4,3 77,7±1,l 

pH Dessorçào parcial 
% 

. ............... NVef. ................ . 

O- 0,2 m

3,2 44,6 ± 6,3
4,9 62,5 ± 4, 7
5,8 66,8 ± 3,7
7,6 78,4 ± 3,3

0,8-l ,Om 

3,3 47,0 ± 4,3 
4,3 62,5 ± 4,6 

5,9 95,0 ± 0,7 5,8 82,l ± 1,4 
7,7 85,5 ± 3,0 7,7 98,9 ± 0,6 7,7 88,3 ± 1,9 

LVv.rf = Latossolo Vennelho acriférrico; LAw = Latossolo Amarelo ácrico; NVef = Nitossolo 
Vem1elho eutroférrico. 
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Figura 15 - Porcentagem parcialmente dessorvida de imazaquin em função do pH da solução de 
um Latossolo Vem1elho acriférrico (LVwf). 
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imazaquin dessorvido parcialmente foi menor no NVef (Figura 18), devido a 

maior força de ligação resultante, por exemplo, de pontes de hidrogênio (Koskinen 

& Harper, 1990). Por outro lado, embora os solos apresentassem valores de .Ki 

semelhantes em subsuperfície (Figura 11 ), a porcentagem parcialmente dessorvida 

apresentou a tendência de ser maior no LAw (Figura 19) devido, provavelmente, à 

menor quantidade de óxidos e hidróxidos de Fe e Al e menor quantidade de argila 

que a dos outros solos (Tabela 4). O resultado encontrado para o LAw mostra que 

não só a maior sorção do produto está relacionada à menor tendência a lixiviação, 

mas também à sua menor porcentagem parcialmente dessorvida. 
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Figura 16 - Porcentagem parcialmente dessorvida de imazaquin em função do pH da solução de 
um Latossolo Amarelo ácrico (Law). 



o 

C' 

lí_H) 

911 

80 

' 

6U 7 

5U 7 
! 

-l 

• 

Ili 

Superficic (O - 0,2 m) j 
Subsuperúcie (0,8 - 1,0 m) 1 

6 7 

pH da solução do solo 

48 

Figura l 7 - Porcentagem parcialmente dessorvida de imazaquin em função do pH da solução de 

um Nitossolo Vermelho eutroférrico (NVet), 
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Figura 18 - Porcentagem parcialmente dessorvida de imazaquin em função do pH da solução dos 

solos em superficie. 
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Figura l 9 - Porcentagem parcialmente dessorvida em função do pH da solução dos solos em 
subsuperficie, 



5 CONCLUSÕES 

- O herbicida imazaquin apresenta baixa sorção em solos tropicais com

cargas variáveis. 

- À medida que diminui o pH da solução do solo, aumenta a sorção de
. . 

nnazaqum. 

- Quando a carga elétrica líquida do solo é positiva e/ou a quantidade de

carbono orgânico é muito baixa, não é possível predizer a sorção de imazaquin 

considerando apenas a especiação da molécula e sua paitição à fração orgânica do 

solo. 
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